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RESUME

Cette these a pour objectif d'explorer I'utilisation d'un nouveau bio-adsorbant marin,
a savoir les coquilles de coque, a I'état brut, dans le processus de bio-adsorption, pour
dépolluer les rejets colorés et réduire au maximum la teneur en colorants présents dans les
effluents industriels, comme le Rouge Direct 81 (RD 81), le Rouge Terasil (RT) et le Vert
Cibacron H3G (VC-H3G).

Différentes caractérisations ont été appliquées pour évaluer les propriétés physico-
chimiques (pHpzc, taux d’humidité, taux de cendre, densité apparente, indice de gonflement)
et morphologiques (FTIR, DRX, ATG-DSC, MEB-EDX, BET) du biomatériau (CC) avant
et apres bio-adsorption. La bio-adsorption des colorants en batch est efficace (R =~ 100 %)
dans les conditions expérimentales suivantes : temps de contact = 60 min, dose = 10 g/L,
Co = 10 mg/L, température = 22 °C, vitesse d’agitation = 300 tpm et pH trés acide (pH = 2)
pour les colorants RD 81, RT et VC-H3G. D'apres I'étude cinétique, le modéle de pseudo-
deuxieme ordre est le modele le plus couramment utilisé pour prédire la cinétique de bio-
adsorption des colorants. De plus, 1’étude de 1’équilibre du processus de bio-adsorption a
partir de différents isothermes montre que le modéle de Langmuir est le plus favorable
pour prédire le processus de bio-adsorption. Dans la gamme de température étudiée, une
étude thermodynamique sur les trois colorants a été effectuée pour évaluer le processus de
bio-adsorption énergétiquement. L’analyse de la sélectivité des colorants au pH de 6.04,
dans un systeme simple, démontre que le colorant VC-H3G est plus sélectif que RT et RD
81. En outre, le colorant VC-H3G présente une plus grande sélectivité sur le CC que le RT
lors du contact [6-45 min] pour le systéme binaire (RT + VC-H3G). De plus, le VC-H3G
présente une plus grande sélectivité que le RD 81 dans la plage [6—20 min]. L’optimisation
et la modélisation du processus de bio-adsorption du colorant RD 81 par plan Box-
Behnken ont été menées en fonction de trois paramétres : la concentration initiale, la dose
de bio-adsorbant et le pH. L'application expérimentale a mis en évidence un taux
d'élimination remarquable du RD 81 (R = 93 %) dans les conditions optimales prédites
suivantes : Co = 10 mg/L, r = 10 g/L et pH = 2. La sélectivité des colorants a été examinée
en utilisant le plan Box-Behnken, modifiant la durée de contact, la quantité de bio-
adsorbant et la variété de colorant. Les données suggerent que le colorant RT (R = 94,79
%) présente une sélectivité supérieure a celle du RD 81 (R = 90,39 %) et du VC-H 3G (R =
79,28 %) dans les conditions optimales prédites suivantes : t contact = 60 minutes, m = 11.7
g/L et Comelange = 10 mg/L. L'application du support solide (CC) sur le rejet de textile de
COTEX-Batna entraine une diminution de la turbidité de 70 % pour un rapport solide-
liquide égal a 20 g/L.

Les essais du procédé de bio-adsorption sélective en colonne a lit fixe d’un mélange
binaire (RD 81 + VC-H3G) ont été réalisés sous 1’effet des paramétres suivants : hauteur
du lit, débit d’alimentation et concentration initiale des colorants dans le mélange binaire.
L'étude cinétique montre que les modeles de Thomas et de Yoon-Nelson sont capables de
prédire la cinétique de bio-adsorption du mélange binaire (RD 81 + VC-H3G). Aussi, le
modele de BDST est capable de prédire 1’effet de la hauteur du lit. La comparaison entre la
bio-adsorption en continu dans le systéme mono-soluté (simple) et le systeme multi-soluté
(binaire) indique que le colorant VC-H3G a été adsorbé plus efficacement dans le systéme
simple que dans le systéme binaire. Cependant, il y a un faible accroissement de la
capacité d'adsorption du colorant RD 81 dans le systéme binaire par rapport au systeme
simple.

Les résultats des tests de valorisation des résidus de bio-adsorption dynamique
indiquent qu'il est possible d'utiliser ces résidus comme matiére principale pour la
production de clinker (ciment brut)
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ABSTRACT

This thesis aims to explore the use of a new marine bioadsorbent, namely the raw
cockle shells, in the bioadsorption process, to depollute colored waste and reduce as much
as possible the dye content present in industrial effluents, like the Rouge Direct Red 81
(DR 81), the Terasil Red (TR), and the Cibacron Green H3G (CG-H3G).

Different characterizations were applied to evaluate the physico-chemical properties
(pHpzc, moisture content, ash content, bulk density, swelling index) and morphological
(FTIR, DRX, ATG-DSC, MEB-EDX, BET) of the biomaterial (CC) before and after
bioadsorption. The bioadsorption of dyes in batch is efficient (R 100%) under the
following experimental conditions: contact time = 60 min, dose = 10 g/L, C = 10 mg/L,
temperature = 22°C, agitation speed = 300 tpm, and very acidic pH (pH = 2) for the dyes
RD 81, RT, and VC-H3G. According to the kinetic study, the pseudo-second-order model
is the most commonly used model for predicting the bioadsorption Kinetics of dyes.
Moreover, the study of the equilibrium of the bioadsorption process from different
isotherms shows that the Langmuir model is the most favorable to predict the
bioadsorption process. In the temperature range studied, a thermodynamic study on the
three dyes was carried out to evaluate the bioadsorption process energetically. The analysis
of the selectivity of dyes at pH 6.04, in a simple system, demonstrates that the dye CG-
H3G is more selective than TR and DR 81. Also, the dye CG-H3G exhibits greater
selectivity on the CC than the TR during contact [6-45 min] for the binary system (TR +
CG-H3G). In addition, the CG-H3G exhibits greater selectivity than the DR 81 in the range
[6-20 min]. The optimization and modelling of the bioadsorption process of dye DR 81 by
the Box-Behnken plan were carried out according to three parameters: the initial
concentration, the dose of bioadsorbent, and the pH. The experimental application
demonstrated a remarkable elimination rate of DR 81 (R = 93%) under the following
predicted optimal conditions: C = 10 mg/L, r = 10 g/L, and pH = 2. The selectivity of dyes
was examined using the Box-Behnken plan, modifying the contact duration, the amount of
bio-adsorbent, and the variety of dye. The data suggest that the TR dye (R = 94.79%)
exhibits a higher selectivity than DR 81 (R = 90.39%) and CG-H 3G (R = 79.28%) under
the following predicted optimal conditions: t contact = 60 minutes, m = 11.7 g/L, and C
mixture = 10 mg/L. The application of solid support (CC) on the textile rejection of
COTEX-Batna leads to a 70% decrease in turbidity for a solid-liquid ratio equal to 20 g/L.

The tests of the selective bioadsorption process in a fixed-bed column of a binary
mixture (DR 81 + CG-H3G) were carried out under the effect of the following parameters:
height of the bed, feed rate, and initial concentration of dyes in the binary mixture. The
kinetic study shows that the Thomas and Yoon-Nelson models are able to predict the
bioadsorption kinetics of the binary mixture (DR 81 + CG-H3G). Also, the BDST model is
able to predict the effect of bed height. The comparison between continuous bio-adsorption
in the mono-solute (simple) system and the multi-solute (binary) system indicates that the
CG-H3G dye was adsorbed more efficiently in the simple system than in the binary
system. However, there is a small increase in the adsorption capacity of dye DR 81 in the
binary system compared to the simple system.

The results of the valorization tests of dynamic bioadsorption residues indicate that it
is possible to use these residues as the main material for the production of clinker (raw
cement).

Keywords: Bioadsorption; Dyes; Selectivity; Batch; Column; Response surface
methodology (RSM); Valorization.
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Actuellement, la pollution de I'environnement constitue I'un des plus grands défis
auxquels le monde est confronté. Chaque année, son augmentation entraine des dommages
graves et irremédiables a la Terre[1]. L'eau est vitale pour nos vies, que ce soit pour
I'approvisionnement en eau potable, I'industrie ou I'agriculture [2].

Divers types de pollution qui impactent I'environnement sont reconnus, tels que les
hydrocarbures, les pesticides, les détergents et deésinfectants, les plastiques et plastifiants,
les médicaments et les métaux lourds. Néanmoins, certaines substances présentent des
niveaux de toxicité plus élevé que d'autres, ce qui les rend plus préjudiciables pour
I'environnement[3].

La pollution de l'eau est fortement influencée par la croissance industrielle et
I'expansion urbaine[4]. En raison de la croissance et du développement rapide de ces
secteurs, une énorme quantité d'eau est consommeée. Cela engendre une grande quantité
d'eaux usées contaminées[5].

Le secteur textile occupe la deuxiéme place en termes de pollution de I'eau dans le
monde [6]. Les industries textiles consomment plus de 10 000 tonnes de colorants
synthétiques chaque année, ce qui équivaut a plus de 70 millions de tonnes fabriquées a
I'échelle mondiale[7].

Les colorants textiles ont des répercussions négatives sur l'environnement aquatique
des organismes vivants. Leur présence pose de nombreux probléemes : ils entravent le
passage de la lumiere a travers l'eau, ce qui diminue la photosynthése, changent les
caractéristiques des écosystemes et diminuent la qualité¢ de l'eau (odeur, couleur et
goat)[8].

Pour réduire la toxicité des colorants et des effluents de textiles, plusieurs procédés
sont réalisés pour traiter les rejets industriels colorés, tels que la coagulation-floculation
[9], la photochimie [10], I'électrocoagulation [11], le traitement aérobie [12] et anaérobie
[13], la séparation membranaire [14], I'électrodialyse [15], I'électro-Fenton [16], I'osmose
inverse [17], la précipitation chimique [18], la photocatalyse [19]. Cependant, la plupart de
ces methodes sont onéreuses, prennent beaucoup de temps et produisent une grande
quantité de boues [20].

L'adsorption est une solution simple, sOre, en abondance et polyvalente pour
controler ces polluants[21]. Elle est plus facile a mettre en ceuvre et moins cotliteuse que

d'autres techniques [22].
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L’adsorption en batch a été appliquée pour I'évaluation de I'efficacité d'un adsorbant
particulier, pour éliminer un polluant, afin de déterminer la capacité maximale
d'adsorption[23]. D’un autre co6té, l'adsorption en colonne a lit fixe est une méthode
d'adsorption classique dans laquelle une solution d'adsorbat est introduite de maniere
continue dans une colonne contenant un adsorbant a un débit spécifique [24].

Les chercheurs ont appliqué de nombreux adsorbants traditionnels et innovants,
comme: riz en paille[25], écorce d’orange[26], pelure  de banane[35], pelure
d’artichaut[27], pelure de pomme de terre[28], déchets de thé[29], bentonite, carbone
activé[30], chitosan [31], montmorillonite[32], zéolites[33], biochar[34], polymeres[35].

Notre sélection du matériau adsorbant dans ce travail s'est portée sur des déchets
marins, les coquilles de coque, car ils sont présents en grande quantité dans la nature et

précisément dans notre pays.

Cette thése se concentre principalement sur : l'utilisation des coquilles de coque en
tant que bio-adsorbant naturel a I'état brut sans aucune modification, 1’utilisation du
procedé d'adsorption en batch (discontinue) et en colonne a lit fixe (continue) pour réduire
la pollution des solutions colorées produites par les colorants : Rouge Direct 81 (RD 81),
Rouge Terasil (RT) et Vert Cibacron H3G (VC-H3G) en étudiant leur sélectivité dans le
cas séparé et en mélange, 1’élaboration d'un plan d'expérience pour représenter la bio-
adsorption sélective et optimiser les parametres influencant le procédeé, 1’évaluation de
I'efficacité du support dans des effluents industriels de textile, et finalement, la valorisation

des déchets restants des processus jusqu'a ce qu'ils soient totalement recyclés.
En conséquence, nous avons subdivisé cette thése en quatre chapitres :

Le premier chapitre représente une synthese bibliographique qui englobe trois
parties, en commencant par la partie A, qui est destinée a une théorie classique sur la
pollution par les colorants (généraliteés, définitions, types et catégories). Cette partie
contient aussi une présentation détaillée des colorants, leur classification, leurs propriétés,

les procédés de traitement et leur impact sur I’écosystéme et la santé humaine,

Dans la partie B, nous abordons les concepts théoriques concernant I'adsorption en
mode batch (discontinu) et en mode continu (colonne a lit fixe), ainsi qu’une revue

bibliographique sur les colorants étudiés et I'adsorbant utilisé ;

La partie C représente les bases théoriques des plans d’expérience telles que les
divers types de plans, les criteres de sélection et les différents logiciels pour la réalisation

de ces plans, en se basant principalement sur le logiciel MINITAB (version 16) qui a été
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utilisé dans ce travail ;

Le deuxieme chapitre donne une description de la préparation du bio-adsorbant,
ainsi que des divers instruments utilisés pour les caractéristiques physiques et
morphologiques du bio-adsorbant sélectionné. Sans oublier les réactifs utilisés, le matériel
de manipulation et les divers protocoles opératoires appliqués pour les essais

expérimentaux.

Le troisieme chapitre rassemble tous les résultats avec leurs discussions concernant
la caractérisation de la coquille de coque avant et aprés adsorption des colorants de textile
étudiés.

Le quatrieme chapitre regroupe I’ensemble des résultats et de leurs discussions
concernant l'adsorption en mode batch avec I’é¢tude de la sélectivité des colorants dans des
systemes simples (mono-soluté) et en mélange binaire. Les résultats de la modélisation et
de I’optimisation du processus de bio-adsorption par une méthode de surface de réponse
(MSR) sont aussi illustrés dans ce chapitre. La mise en ccuvre d'un essai effectué sur un
biomatériau utilisé, basé sur un effluent industriel de textile réel, est également présentée.
En cl6turant par les résultats du processus de bio-adsorption sélective en colonne a lit fixe
d'un mélange binaire, ainsi que les résultats de la valorisation des résidus engendrés par le

procédé dans le domaine de la cimenterie.

Finalement, une conclusion générale résume les principaux résultats obtenus, ainsi
que les opportunités technologiques et scientifiques potentielles, dans le dessein
d'améliorer, de développer, de poursuivre et d'approfondir cette étude pour d'autres

applications.
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE
Partie A : Pollution aquatique par les colorants

Introduction
Dieu a créé la Terre selon un systeme précis afin d'y faciliter une vie contrélée. Tout
changement dans les pourcentages contrdlés crée un deséquilibre qui affecte la vie sur elle
a court ou a long terme.
Le développement que le monde a connu a travers I'hnomme a créé de nombreuses
substances qui ont provoqué un déséquilibre dans I'équilibre environnemental, et c'est ce

qui a abouti a I'émergence du terme pollution.

Cette premiere partie décrit la pollution aquatique, les catégories de polluants, les
types de pollution. Nous nous sommes concentrés sur les colorants en tant que polluants
nocifs, leurs origines, définitions, leurs classifications et leur impact sur la vie humaine et

I'environnement.

A.1 Généralité sur la Pollution
A.1.1 Définition

La pollution est un terme désignant le changement structurel de 1’environnement
terrestre par des substances qui possedent un impact négatif sur la santé humaine,
I’écosystéme et la qualité de vie[36].

A.1.2 Types de pollution
Il existe plusieurs types de pollution sont :

POLLUTION

Pollution
de P’air

pollution
du sol

pollution de
I’eau
(aquatique)

pollution par les
déchets solides

Figure 1.1: Difféerent types de pollution[37].
La pollution aquatique est un probleme majeur pour I'environnement[38]. Elle se

réfere a la présence excessive de substances dangereuses dans I'eau, ce qui empéche son
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utilisation pour boire, se baigner, de cuisiner ou d'autre usages. Elle est générée par le
gaspillage industriel et commercial, les pratiques agricoles, ainsi que les activités humaines
quotidiennes[39]. Cela provoque des diminutions de la qualité de I'eau (pH, DO, DBO,
DCO, TDS, TSS, etc.) [38]. Les différentes sources de contamination de 1’eau sont
présentées dans la figure (1.2) :

Sources agricoles

1

Déchets municipaux

déversement de pétrole

Déchets industriels
et de produits chimiques

Sources naturelles

Figure 1.2: Source de pollution de 1’eau[40].
A.2 Catégories de polluants
A.2.1 Polluants naturels

Ce sont des substances déja présentes dans la nature avec des proportions naturelles,
qui deviennent polluantes lorsque leur concentration devient supérieure a celle requise
[41].

A.2.2Polluants artificiels

Ce sont des matériaux qui ne sont pas d’origine naturels, mais qui sont plutét le

résultat de I’homme et ses actions [41]. Ces polluants sont classés selon la configuration et

le mode de traitement dans 1’écosystéme, comme illustré dans le tableau (1.1) :
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Tableau 1.1:Classification selon la configuration le mode d’élimination dans
I’écosysteme[41].

Polluant Description

Classification en fonction de la configuration dans I’écosystéme

Ces polluants sont rejetés directement dans la nature par des actions naturelles
ou humaines. parmi ces caractéristiques, ce sont des substances qui sont émises
Primaire directement dans I'environnement, et elles conservent la forme sous laquelle
elles ont émergé de leur forme d’origine. Les principales sources de polluants
primaires sont les véhicules a moteur et les industries. Par exemple : gaz,

hydrocarbures.

Ce sont des substances nocives qui ne sont pas émises directement dans

Secondaire  I'environnement. Elles surviennent lorsque les polluants primaires interagissent
ou réagissent avec les composants de l'atmosphére, tels que I'ozone et
I'aldéhyde.

Classification selon le mode d’élimination dans 1’écosystéme

Biodégradable Cette catégorie se dégrade progressivement au cours du temps a l'aide de
micro-organismes comme les déchets agricoles, le bois, ou les déchets

animaux.

Non Ces polluants ne se décomposent pas, ou la période de décomposition est trés

biodégradable longue. Exemple : le plastique, le mercure, le plomb

A.3  Les colorants

A.3.1 Historique des colorants

Des preuves affirment que l'usage de colorants et de pigments remonte a I'apparition
de la civilisation humaine. Les civilisations indiennes, égyptiennes, romaines et grecques
de I'Antiquité faisaient usage de teintures provenant de sources naturelles[42].

En Chine, la science et la technologie étaient déja tres avancées. Le vermillon a été
créé par les Chinois il y a environ 2000 ans, avant d'étre utilisé par les Romains. 1l est
connu sous le nom de sulfure de mercure. Il est possible de le produire en combinant du
mercure avec du soufre fondu en exposant ce mélange a la chaleur pour former le
composé[43].

Les Sumériens et les Babyloniens utilisaient du safran, du curcuma et divers extraits

vegétaux pour teindre, créant ainsi une variété de couleurs. La teinture connue sous le nom
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de « pourpre royale », produite a partir des mollusques connus sous le nom de murex, était
largement valorisée et reflétait la royauté dans diverses civilisations anciennes, y compris
chez les Phéniciens et les Romains[44].

Les Egyptiens étaient reconnus pour leur expertise en tissage, comme en témoignent
de nombreuses inscriptions qui vantent les vétements divins et les tissus mortuaires. La
plupart de ces derniers étaient teintés avec de l'orseille, une teinte pourpre qui provient de
certaines algues marines trouvées sur les rochers méditerranéens. L'alizarine eétait
également utilisé pour obtenir une teinte rouge a partir de la racine d'Alkanna tinctoria (ou
Rubia tinctorum), tandis que le pastel (Isatis tinctoria) génére une couleur bleue en
fermentant les feuilles. De plus, ils fabriquaient de I'indigo en utilisant les feuilles de
I'espéce Indigofera [45].

Les Européens ont appelé les peuples indigénes d’Amérique du Nord Indiens rouges
dés leur premiere rencontre, car ils se couvraient le corps avec de l'ocre rouge. Cette
pratique est décrite comme une défense contre le mal, une protection contre le froid
hivernal et les insectes estivaux. Il est fortement envisageable qu’elle renforgait la
confiance du combattant dans ses propres compétences.[43].

Néanmoins, en raison de la croissance démographique, la demande augmente. Les
colorants naturels ne sont plus adéquats pour satisfaire les besoins quotidiens[46]. Les
colorants synthétiques et semi-synthétiques ont connu leurs premiers développements
grace a Barth (carmin d'indigo, 1743), Woulfe (acide picrique, 1771), Scheele (murexide,
1776) et Runge (aurine, 1834) ; cependant, I'industrie commerciale n'a pas été significative
jusqu'a I'avenement de William Perkin en 1856[47]. Les colorants synthétiques ont évolué
pour devenir une alternative la ou ils étaient créés a partir de produits pétrochimiques. Les
colorants se démarquent par leurs caractéristiques : ils peuvent étre dissous dans l'eau,

adsorbés facilement et offrent une grande variété de couleurs[46].

A.3.2 Définition d’un colorant

Ce sont des substances simples, qu'elles soient chimiques, organiques ou colorées,
naturelles ou synthétiques. La tache principale consiste & maintenir la couleur sur la surface
des tissus ou a l'intérieur des substrats[48]. En raison de leur grande solubilité dans I'eau,
ils sont utilisés dans différents secteurs de 1’industrie[49]. Les colorants se démarquent par
leur capacité a absorber la lumiére a des longueurs d'onde allant de 380 a 750 nm[50].

Bien que les colorants soient bénéefiques, Néeanmoins, il existe un autre aspect, qui est
la toxicité et son impact sur I'homme et I'écosystéme en raison de leur composition

chimique (amines, aromatiques...), ils sont responsables de la diminution de la solubilité

7
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d’oxygene et de la réduction de la transparence de 1’eau[49].

A33

Propriétés physico-chimique des colorants

Les colorants sont largement utilisés dans les diverses industries a cause de leurs propriétés

physico-chimiques[51] :

>

>
>
>

Les colorants sont trés solubles dans 1’cau ;

Ils sont facilement adsorbé sur la surface du substrat ;

Ils peuvent détruire la morphologie cristalline du substrat ;

Les molécules de teinture sont chimiquement fixées a la surface et, une fois
appliguées sur un matériau, elles en deviennent partie intégrante ;

Pour étre commercialement viables dans l'industrie, les teintures doivent avoir une

forte intensité de couleur et cette derniére ne doit pas se ternir avec le temps.

Les colorants contiennent un assemblage de deux groupes :

» Chromophores

C’est une structure non saturée qui peut subir des transitions 7-x ou bien n-n [51]. Le

réle principal de cette structure est la production de la couleur[52].

> Auxochrome

C’est un groupement responsable qui augmente I’intensité des colorants dans les

fibres[52], et qui peut étre soumis a une transition d’¢lectrons[51].

Le tableau ci-dessous représente les groupements chromophores et auxochromes :

Tableau 1.2 :Les groupes chromophores et auxochromes [53].

Groupe chromophore Groupe auxochrome
Az0 -N=N- Amino —NH>
Nitrosé -N=O ou —N-OH Methylamine —NH-CH3
Carbonyle >C=0 Dimethylamine —N(CHa)2
Alcenes -C=C- Hydroxyl -OH
Nitro —NO2 ou =NO-OH Alcoxyl -OR
Sulphide >C=S halogenes ClL, Br, I, At
Cétone-amine >C=NH sulfonates -SO3z H
Polymethene =HC-HC=CH-CH= Méthyle mercaptan -SCH3s
Ethylinique >C=C< Aldéhyde -CHO

A.3.

4 Classification des colorants
Les colorants contiennent une structure complexe, et sont donc classés selon la

structure, la couleur, la méthode d’application [54]et la charge ionique :
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a. Classification selon I’origine
Les colorants peuvent étre classés selon I’origine en deux types :
» Les colorants naturels
C’est une technique classique basée sur 1’extraction des colorants a partir des

ressources végétales et animales et minerales [55]. Ces colorants comprennent deux types :

Colorants
Naturels

. Q\ Na
ROUNN luye
Q 0&0 Weo Je ey 11-31,
S s"bst Sop
nimale
Colorant
(" Substantifs/
Végétale direct

\

Minérale

Colorants
Mordants

Figure 1.3:Classification des colorants naturels[56].

e Colorants substantifs
Ce sont des colorants, appelés aussi colorants directs, solubles dans 1’eau, qui se
fixent sur la surface du substrat sans ’aide d’autres substances, d’agents ou bien de
produits chimiques. Ils sont utiles pour colorer les fibres cellulosiques, les fibres protéiques
et les polyamides[55].
e Colorant mordants
lls s'attachent a la surface des tissus en utilisant des agents chimiques [48]. Les
colorants mordants se divisent en monogénétiques et polygénétiques. En se basant sur le
mordant présent sur la fibre ou appliqué sur les matériaux de teinture, les colorants
monogénétiques produisent une seule couleur. Le colorant polygénétique change de
couleur en fonction du mordant utilisé[55].
» Les colorants synthétiques
Les colorants synthétiques proviennent principalement de composés pétrochimiques
et sont disponibles a I'achat sous forme liquide, en poudre, en pate ou en granulé. lls ont de
nombreuses possibilités, comme la coloration rapide et cohérente avec diverses catégories
de tissus[57].
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b. Classification selon la charge ionique
Les colorants sont classés aussi par la charge ionique, on y distingue deux catégories.

Comme mentionné dans la figure ci-dessous :

ionique
( cuve ) ( dispersé ) (cationique) ( anionique)
o)

Figure 1.4 : Classification selon la charge ionique [58].

c. Classification selon I’application sur substrat
Les colorants les plus couramment utilisés dans les industries textiles sont
mentionnés avec leur description d’application et les pourcentages de fixation dans le

tableau ci-dessous (1.3) :

Tableau 1.3 : Représente les types de colorants, leur description, leur application et le

pourcentage de fixation [59].

Types des descriptions application Pourcentage
colorants de fixation
(%)
Acide Composes anioniques hydrosolubles Nylon, laine 80-93
basique Composés hydrosolubles, trés brillant, Quelques
appliqués dans les bains de teinture polyesters, 97-98
faiblement acides. acrylique
dispersé  Non hydrosoluble (pas soluble dans I’eau) Polyesters,
acétate et autre 80-92
synthétiques
Soufré Composes organiques contient du soufre Cotton, autre 60-70
ou bien du sulfure de sodium fibre cellulosique
Réactif Composes anioniques, plus grande classe ~ Cotton, laine et
des colorants, non hydrosoluble autre fibre 60-90
cellulosique
Directe Composés anioniques non hydrosolubles,  Cotton, rayonne
appliqués sur les fibres cellulosiques sans et autre fibres 70-95
mordants cellulosique
Cuve Non hydrosolubles, anciens, structure Cotton, fibres 80-95

10
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chimique plus complexe cellulosique

d. Classification chimique des colorants
La classification chimique (Voir tableau 1.4) est basée sur le groupement
chromophore des colorants, donc il y a les classes suivantes :
» Colorants azoiques
Ce sont des colorants largement utilisés dans les industries du textiles, avec des
pourcentages entre 60 et 80 % [60]. Les colorants azoiques avec un (N = N) sont désignés
comme des colorants mono-azoiques. Deux (N = N) sont désignés comme des colorants
diazoiques, et poly-azoiques s'il y a trois liaisons azoiques ou plus dans le composé de
colorant[61].
» Colorants anthraquinonique
Cette classe est la plus cruciale aprés les colorants azoiques [62]. Dans cette classe
chimique, il y a un noyau de quinone, qui peut étre lié aux groupes amine et hydroxyle
[63]. Les structures complexes de cette classe [64] résistent a la lumiére et ne sont pas
biodégradables, ce qui augmente 1’impact négatif sur I'environnement [65].
» Colorants indigoides
Les colorants indigo sont des dérivés de 1’indigo. Les composes de sélénium, de
soufre et d’oxygene présents dans le bleu indigo provoquent des effets hypo-chromiques
importants, avec des couleurs allant de I'orange au turquoise [66].
» Colorants xanthénes
Parmi les colorants les plus connus et fluorescents, cette classe utilisée comme
traceurs dans les riviéres souterraines ou lors les accidents maritimes [66].
» Colorants phtalocyanine
Cette classe est obtenue par la réaction de dicyanobenzene en présence de métaux
comme Pt, Co, Ni et Cu[67].
» Colorants nitro et nitrosés
Ces colorants sont de structure simple, limitée et ancienne ; ils contiennent le
groupement (—NOz) qui peut étre attaché aux les hydroxyles et aux aminés [63].
» Colorants diphényl-méthanes et triphénylméthanes
Cette classe est la premiere source de production de colorant Fuchsine et vert
malachite, moins importante par rapport a d’autres classes synthétiques, et résulte d’une
dérivation de 1’uramine. Cette catégorie produit les colorants acides par la sulfonation de

triphénylméthane[67].

11
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Tableau 1.4 : Classification des colorants selon le groupement chromophore[68].

O O

Colorants azoiques Colorants Colorants indigoides  Colorants xanthénes
anthraquinoniques

) ([
i o) =

F s -— A=
[ [ nN-—cuH, N7 N=0 O
‘-:A':_.-f"_"'_l—r'.:) - "“\0
N
-
Colorants Colorants nitre Colorants nitrosé Colorants
phtalocyanine[66] triphénylméthanes

A.4 Reglementation et norme

Pour protéger les humains et 1’environnement, il est devenu nécessaire que la
Iégislation relative au rejet des eaux usées soit plus stricte. C’est pourquoi 1’Algérie s’est
efforcée de promulguer un ensemble de lois et de les inclure dans le reglement 06-141
concernant le rejet de déchets textiles liquides dans le milieu aquatique. Le tableau (1.5)
représente les valeurs limites de rejet dans les industries textiles.

Tableau 1.5 : Valeurs limites de rejet dans les industries de textile [69].

Parametres Valeurs limites Tolérance aux valeurs Unités
limites Anciennes
installations
Température 30 35 °C
pH 6.5-8.5 6-9 -

DBOs 150 200 mg/L
DCO 250 300 mg/L
Matiére décantable 0.4 0.5 mg/L
Matiére non dissoute 30 40 mg/L
Oxydabilite 100 120 mg/L
Permanganate 20 25 mg/L

A.5 Procedes de traitement des rejets colorés

Trois méthodes de décoloration sont présentées dans la figure (1.5) :

12
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| Coagulation
—|  Floculation
- Précipitation
- Filtration
Méthodes
| physico- = Adsorption
chimique
- Oxydation
Procédes
Hybrid
| l); r-1 e —| Electrochimie
Méthodes de (physique-
décoloration les [ c-hlmllque— | photochimi
eaux usées biologique) photochimie
—| sonochimie
-| Microorganisme
| [ Méthodes | |
Biologique
- Enzymes

Figure 1.5 : Technologies de décoloration existantes[70].

A.5.1 Traitements physiques

Ce sont des techniques de prétraitement applicables pour séparer les matiéres
dissoutes de grande taille et pour valoriser les substances récupérées dans les principaux
processus. Plusieurs technologies physiques comme l'adsorption, I'échange d'ions, la
coagulation-floculation, et les séparations membranaires (MF, NF) sont couramment
appliquées pour éliminer les colorants des effluents [71].
A.5.2 Traitements chimiques

Ces techniques sont complémentaires lorsque le traitement physique n’est pas
efficace a traiter les polluants solides dans les effluents. Elles sont applicables pour traiter
les polluants organiques de fagcon générale et les colorants de facon particuliere, en raison
de leur propriété non hydrosoluble. Les principaux inconvénients sont : la production de
boues, le cout de I’élimination les boues, et le cout trés elevé pour exploiter les
technologies chimiques [71].
A.5.3 Traitements biologiques

Ce sont des techniques vertes [72] et efficaces pour réduire la turbidité et la demande
chimique en oxygéne (DCO), couramment utilisées pour traiter les eaux usées depuis 150
ans. Ces techniques sont basées sur 1’utilisation des boues activées qui contiennent un large

nombre de microorganismes aérobies et anaérobies (bactéries, algues vertes...). La

13
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méthode biologique est préférée par rapport a d’autres méthodes a cause de I’absence de

sous-produits dangereux au cours de son utilisation et de sa grande rentabilité a 1’échelle

industrielle [50].

Les technologies de traitement des eaux colores présentent des avantages et des

inconvénients qui sont illustrées dans le tableau (1.6) :

Tableau 1.6 : Technologies de décoloration avec leurs avantages et inconvénients[49].

Technologies Les avantages

Les inconvénients

» Facile et simple a utiliser ; >
» Tres efficace pour eéliminer les »
polluants organiques, minéraux et »

Adsorption microorganismes.

Procedé dépendant du pH ;
Formation de boues ;

L'efficacité est faible sur les
surfaces faibles (moins
poreuses) ;

Difficile a régénérer a cause de
la perte de matériau lors de la
récupération.

» Technigue économique ; >
coagulation > facile a exploiter et utilisation.

Formation de boues en grande
quantité apres traitement ;
Difficulté  d’élimination  des
colorants acides.

» Respectueuse de I’environnement ; >
» Tres efficace pour dégrader les
ozonation polluants organiques, inorganiques
et microorganismes ;
» Temps de traitement tres rapide.

Trés couteuse, nécessite une
main-d’ceuvre qualifiée, et une
tension  élevée  pour le
fonctionnement du procéde.

» Efficace et simple d’élimination >
des polluants organiques et
électrochimie inorganiques ;
» Aucune formation des sous-
produits au cours du traitement >

Tres chere, puisque nécessite
des équipements électriques et
utilise  principalement les
électrodes ;
Moins efficace d’éliminer les
colorants.

» Processus rapide ; >
» Applicable a tous les polluants >
toxiques, principalement aux
Oxydations colorants. >
avanceées

Cout d’entretien tres élevé ;
Produit des boues et des sous-
produits ;

Nécessite I’utilisation de H203,
qui est toxique ;

Consommation d’énergie ;

Le processus dépend du pH et
du type d’oxydant.

» Processus simple et efficace pour »
éliminer les métaux.

Nécessite des produits
chimiques ;

14
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» Formation de sous-produits et
précipitation de boues ;

» Moins efficace, dépend de la
concentration des métaux ;
Temps de réaction éleve.

Processus relativement lent ;
» faible consommation d’énergie ; Formation de boues ;

Méthodes » Fonctionnement facile ; Peu efficace dans les procédes

biologiques > Nécessite peu de produits chimiques. de régénération ;

» Nécessite ’entretien des

microorganismes.

> Processus vert :

YV V|V

» Moins couteux, efficace et rapide. » procéde relativement codteux ;

» Non efficace pour les colorants

Echange ions disperseés ;
» L’utilisation du sodium conduit

a un changement de la force

ionique de I’eau.

» Processus automatique ; » Saturation et colmatage de la
Filtration » Purifie  l’eau  contaminée  par membrane ;
membranaire plusieurs micropolluants ; » Difficile a régénérer avec des
» Efficace pour dégrader les colorants problémes d’entretien.
et les sels.

A.6 Impact des colorants sur ’homme et I’environnement

A.6.1 Impact sur ’environnement

Les colorants textiles ont un impact négatif sur le milieu aquatique et les organismes
vivants. Les principaux problemes sont : empécher le passage de la lumiére vers 1’eau,
réduire la solubilité de 1’oxygéne , diminuer le pourcentage d’oxygene et la qualité de
I’eau[73].

Les colorants possédent un caractére agressif contre 1’environnement a cause de leur
résistance a la biodégradabilité et les traitements conventionnels ne permettent pas leur
élimination. 60-70 % des rejets de textile sont des colorants azoiques qui sont toxiques et
influencent négativement la photosynthése des plantes marines, ce qui provoque
I’eutrophisation et la libération incontrdlée d'éléments minéraux, ce qui entraine des
risques a long terme. Les poissons et autres organismes sont touchés par 1’eutrophisation
[74].

L’environnement est la composante récalcitrante qui conduit & I'accumulation de ces
colorants et de leurs intermédiaires dans les sediments et les organismes aquatiques, ce qui

peut favoriser la toxicité, la mutagénicite et la cancérogénicité [66].
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A.6.2 Impact sur la santé humain
Les colorants sont dangereux et influent négativement sur I’étre humain et/ou créent
des problemes sérieux pour sa santé. Ces derniers sont mentionnés dans la figure ci-

dessous (voir Figure 1.6) :

Colorants de textile
o

ingestion et /ou inhalation
La peau

Systéme Nerveux

7 dermatite

» conjonctivite allergique

# rhinite

» asthme professionnel

» autres réactions allergiques

(> inhibe les enzymes intracellulaires du

systéme nerveux central.
7 lésions du systéme nerveux dues a la
\__Présence de métaux lourds.

Foie
/7 hypatocarcine
» augmentation des taux sériques de
phosphatase alcaline gamma
glutamil transféras
» lésions du fois dues a la présence de

Chromosomes humaines

» effets génotoxiques puissants

» s'intercalent dans la structure hélicoidale de
I'ADN et de I'ARN duplex

7 Pouvoir mutagéne

» augmenter la fréquence des micronoyaux

» agents cancérogenes

Rein

Systéme enzymatique

» sarcome cellulaire réticulaire
lésions du Rain dues a la présence
de métaux lourds.

» cancer de la vessie

(" inactivation des activités enzymatiques
» formation d'amines aromatiques cancérogénes
» bloque les enzymes, notamment la glutathionne
7 bloque les enzymes, dont la glutathionne
réductase, et perturbe I'équilibre réductase
\__cellulaire

systémes reproducteurs

» effet cytotoxique sur les cellules spermatie h

» essais de réduction du poids

» diminution des protéines et du glucose
ovariens )

Figure 1.6 : Impact des rejets colores de textile sur la sante humaines [74].

Conclusion

L’étude théorique dans ce domaine a montré que la pollution contient plusieurs types
et que les colorants industriels de textile font partie de la pollution. Il est clair que ces
colorants peuvent présenter un risque important pour la santé humaine et la biodiversité, ce
qui entraine des recherches et des innovations de méthodes de traitement pour les réduire

ainsi que leurs impacts.
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Parie B: Procéde d’adsorption (mode Batch et en continue)

Introduction

A I’époque actuelle, ’humanité a commencé a récolter ce qu’elle a produit dans le
monde, représenté par le changement climatique et 1’émergence de diverses maladies et
malformations. Les changements environnementaux et sanitaires ont obligé les étres
humains a trouver un moyen de se débarrasser des polluants ou de les réduire selon des
valeurs contrélées, en innovant des méthodes de traitement de I'eau telles que la
coagulation-floculation, la photo-dégradation, et 1’électrocoagulation.

L’adsorption I’un des procédés les plus simples, moins chers par rapport a d’autres
techniques et facilement réalisable a 1’échelle industrielle.

En conséquence, cette partie explique la méthode d'adsorption par ces deux modes
en deux sections :

La premiére section est consacrée a la discussion du procédé de 1’adsorption en batch
: sa définition, ses types, son mécanisme, les facteurs influengant I’adsorption, les
adsorbants et les critéres de sélection. L’adsorbant, les isothermes et les modéles
cinétiques.

La deuxiéme section traite du procédé d’adsorption en continu a lit fixe, de sa

classification, de son approche, des parametres de performance de la colonne et,
finalement, de la modélisation de la cinétique d’adsorption dans les colonnes.

B.1 Adsorption en Batch (discontinue)
B.1.1 Définition de I’adsorption

C’est un phénoméne de surface [75] basé sur la fixation (accumulation) des
substances sur la surface d’échange (liquide-solide) ou (gaz-solide). Les substances ou les
polluants appelés adsorbats, et la surface solide est nommée adsorbant [76]. Les figures

(1.7) et (1.8) représentent le schéma d’adsorption et le systéme ternaire respectivement
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° Adsorbats libre

Multicouche

(a) (b)

Adsorbant

Figure 1.7: Schéma d’adsorption (a) monocouche (b) multicouche[77].

Pour que le processus d'adsorption soit efficace, il doit inclure trois éléments
fondamentaux : I'adsorbant, l'adsorbat et les eaux usées (le rejet réel, synthétique ou I'eau).
La figure (1.8) représente le modele schématique d'adsorption, qui rassemble les trois

composantes et leurs interactions :

adsorbant

Affimiteé Affimté

Systéme ternaire

Adsorbat Eaux usées

Comportement

Figure 1.8: Représentation schématique de systéme ternaire avec les trois composantes et

leurs interactions [78].

La principale force d'interaction qui controle I'adsorption est l'affinité entre
I'adsorbant et I'adsorbat, ce qui est la principale caractéristique du systéme ternaire.
Néanmoins, il est important de prendre en compte l'affinité entre I'adsorbat et la solution,
entre I'adsorbant et la solution, ainsi que les molécules du contaminant dans I'adsorption.
Les composés hydrophobes peu solubles dans les solutions aqueuses, exercent une force
motrice sur la surface de I'adsorbant. Ils est donc possible de confirmer que la capacité
d'adsorption est déterminée par les forces d'interaction entre les trois composants
d'adsorption[78].
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B.1.2 Les types d’adsorption

a. Adsorption physique (physisorption)

Il s'agit d'un processus réversible, qui se produit lorsque le substrat (adsorbat) se fixe
et s'accumule sur la surface solide (adsorbant). Cela est effectué par les forces de Van der
Waals et les forces électrostatiques entre l'adsorbat et I'adsorbant, sans aucun changement
de la composition chimique de I'adsorbant et de I'adsorbat. La récupération des molécules
adsorbées peut se faire par I'élévation de la température ou par la diminution de la pression
[79].

b. Adsorption chimique (chimisorption)

Ce processus implique de fixer et d'accumuler des molécules de substrat sur la
surface solide (adsorbant) en utilisant les liaisons chimiques créées par une réaction
chimique entre l'adsorbant et I'adsorbat, des étapes irréversibles. Dans cette situation,
I'énergie de liaison est plus élevée que celle de I'adsorption physique [79].

Les différences entre la physisorption et la chimisorption étaient présentées dans le
tableau (1.7) :

Tableau 1.7: Les différences entre la chimisorption et la physisorption [80].

Critéres Chimisorption Physisorption
Cinétique Treés lent Rapide et indépendante
de la température
Désorption Difficile Facile
Energie de liaison 100-1000 kJ/mol 10-100 kJ/mol
Individualité des Détruite Préservee
molécules
Température du Supérieure a la Relativement basse par
processus température d'ébullition  rapport a la température
de I'adsorbat d'ébullition de I'adsorbat
Energie d’activation Nécessite une faible Nécessite une énergie
énergie d’activation d’activation élevée
Type de formation Monocouche Multicouche et d'une
monocouche
Types de liaison Liaison chimique Van der Waals
Mécanisme Rétrécissement du Diffusion
noyau

B.1.3 Descriptions de mécanismes d’adsorption

Le passage d’adsorption des molécules d’adsorbat sur la surface solide se fait par
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quatre étapes [81]:

v" Diffusion externe : la migration des molécules d’adsorbat dans la phase fluide vers la
surface d’échange (fluide-solide) ;

v’ Diffusion de surface: la transition des molécules d’adsorbant dans la surface
d’échange vers la surface solide de I’adsorbant ;

v" Diffusion interne : diffusion des molécules a I’intérieur des pores ;

v’ Adsorption-désorption la fixation, détachement les molécules d’adsorbat.

La figure ci-dessous (voir la figure 1.9) représente les mécanismes de fixation des
molécules sur la surface solide (adsorbant) :

______________ Couche de Séparation
- So (liquide/solide)

. . . . . .
’ . ke \ @lefusnon inter-particulaire

\ Interaction entre le polluant et
le bio-adsorbant

s -~
maa
os®

Exemples de différents mécanismes
impliqués dans le processus de sorption

%

i

Bio-adsorbant }
)

__________________

~
-,

-Attraction électrostatique
-Echange d’ion
-complexation/chélation
-Précipitation

-liaison hydrogéne
-bioaccumulation
intercellulaire
-Mécanisme enzymatique
-Mécanisme Redox

[ R ————

o) .
QO J)u @@O

Colorants Meétaux lourds Metalloides

o o o e

[ Tpe——

Figure 1.9:Micanismes impliqué dans la processus de bio-adsorption[82].

B.1.4 Les facteurs influencant I’adsorption
Un grand nombre de parametres et de propriétés peuvent affecter 1’adsorption d’une

substance sur un support, parmi lesquels nous citons[83]:

» La polarité et la polarisabilité des molécules adsorbées ;
La taille de ces molécules ;
La nature de leurs groupements fonctionnels ;
Leur pKa;
Leur solubilité ;

YV V V V V

La composition du milieu adsorbant (teneur en matiére organique, en eau, en
température, ...) ;

» Le pH du milieu.
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B.1.5 Les critéres de sélection de I’adsorbant
Les adsorbants industriels doivent répondre & un certain nombre de critéres,

principalement [84,85]:

» Capacité d’adsorption élevée ;
Capable de fonctionner dans les divers parameétres des eaux usées ;
Une grande efficacité pour adsorber les divers polluants ;
La rapidité de la cinétique d’adsorption des divers contaminants ;
Sélectivité elevée pour différents contaminants ;
Facilité de récupération et de réutilisation ;
Une surface spécifique élevée et le grand nombre de sites actifs (porosite) ;
Rentabilité et durabilité ;

Présence dans la nature avec des grandes quantités ;

YV V V V V V V V V

Faciliter de régénération et recupeération.

B.1.6 Classification des adsorbants

a. Adsorbants naturels

Ces matériaux sont facilement laissés a I'abandon dans la nature, en grande quantité
et a un prix relativement bas [85] .

b. Adsorbants synthétiques

La classification de différentes maniéres est mentionnée dans la figure ci-dessous :
Ces matériaux peuvent étre synthétisés a partir de déchets industriels, agricoles, ménagers,
des stations d'épuration (boues actives) et des polymeres[85]. La classification selon
différentes approches est mentionnée dans la figure ci-dessous (voir la figure 1.10) :
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[ Classification des adsorbants ]

4 1
[ Adsorbants synthétiques ] [ Adsorbants naturels ]
— r——
Déchets . .
Adsorbants de Ad?orbants ; Bio-adsorbants || Déchets osseux
carbone minéraux L agricole )
« Tamis moléculaires || .Oxydes et Hydroxydes . Balle de riz . Chitosane .Ecailles de poisson
. métalliques
« Charbon actives 4 - « Ecorces de fruits + Algue . coquilles de crabe
. N « Gel de silice .
.Fibres, Fullerénes . paille de mais .champignons . poussiére d’os d’animaux
« Synthétique g

7

. fibres de coco

« Polyméres,Nanomatériaux
" .

Figure 1.10: Classification des adsorbants[86].

B.1.7 Isothermes d’adsorption
On a deux cas de procédés d’adsorption : adsorption gaz-solide et liquide-solide :

a. Adsorption gaz-solide

La description de I’adsorption se fait a travers les isothermes, qui sont des fonctions
reliant le support de I’adsorbat sur 1’adsorbant, en tenant compte du fait que la pression
d’équilibre adsorptif, la température et les autres parametres physiques sont constants.
Dans le cas ou la température est inférieure a la température critique, la pression est
normalisée de facon appropriée par rapport a la pression de vapeur saturante P ; et les
quantités adsorbées sont ensuite comparées a la pression relative sans diminution P/Po[87].

Généralement, les isothermes d’adsorption de le cas gaz-solide sont divisées en six
types [88] selon les recommandations de I’'TUPAC en 1985. La classification dépend de la
structure des particules [89]. Le tableau (1.8) représente les différents types d'isothermes

avec leurs descriptions :

Tableau 1.8: Différents types d’isothermes avec leurs descriptions.

Type des Descriptions

isothermes

C’est un isotherme réversible [90]. La saturation qui se maintient a des

Type | . N . . . \
P pressions de gaz trés élevees est representée par le décret par le modele
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de Langmuir, avec un plateau horizontal[91].

Type
I(@)

Les matériaux de type I(a) possedent une largeur de micropore inférieure

ou égale a 1 nm [90].

Type
1(b)

Les matériaux de ce type possédent une largeur de micropore étroite,

appelée mésopore (<2,5 nm) [90].

Type Il

Type 111

Représente le type d’isotherme réversible [90] et similaire au type I(b).
La seule différence, c’est I’absence observable de palier de saturation
dans I’isotherme de type II [92], caractérisé par une adsorption
monomoleculaire mesoporeuse a basse pression et multicouche
mesoporeuse pour les pressions élevées. Ce type est applicable pour les
solutés microporeux, non poreux ou dispersés avec un diameétre de pore >
50 nm [91].

Ce type est convexe et représente I’augmentation progressive de la
capacité d’adsorption avec I’augmentation de la pression relative [92]. La
formation de ce type indique que les interactions entre les adsorbats
(adsorbat-adsorbat) sont plus importantes que I’interaction adsorbant-
adsorbat. Ce type ne nous permet pas de savoir comment se forme une

monocouche [90].

Type IV

Ce type posseéde deux points d’inflexion [91], il est lié a la largeur des
pores, ce qui se traduit par deux sous-types : le premier avec hystérésis et

le deuxiéme sans hystérésis [92]

Type
IV(a)

Il est obtenu lorsque la largeur des pores est supérieure a 4 nm [92].

Type
IV(b)

Ce sous-type est entierement réversible, ayant un mésopore cylindrique
(mésopore) et fermé dans la partie conique, et possede une largeur de

pores plus faible (< 4 nm)[92].

Type V

La formation de ce type est due aux faibles interactions entre 1’adsorbat
et ’adsorbant, 1’hystérésis a été observée dans la zone de pression

relative élevée. Aussi, ce type est peu semblable au type 1V (a) [90].
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Type VII  Le type de modéle de I’adsorption multicouche dépend du matériau, de la
température et du gaz, et est caractérise par les matériaux de surface

uniformes et non poreux [90].

La figure (1.11) représente les allures des isothermes d’adsorption selon la
classification de I’IPUAC :

-- <
( —_— —_—
—— Adsorption
---- Desorption I(a) I(b)
P
B —
N

Quantité adsorbée ————

IV(a) IV (b)

Pression relative — e
Figure 1.11 : Classification des isothermes d’adsorption physique selon I’ lUPAC [18].
b. Adsorption liquide-solide
La classification des isothermes d’adsorption en phase liquide dépend de la partie

inférieure de la courbe lorsque 1’adsorbat est trés dilué. Cette classification comprend

quatre types, qui sont illustrés dans le tableau (1.9) :

Tableau 1.9:Classification des isothermes d'adsorption liquide-solide [93].

Isotherme Description

indique une adsorption coopérative, qui se manifeste lorsque l'interaction entre
Type S  l'adsorbat et I'adsorbant est plus puissante que celle entre I'adsorbat et le support.

De ce fait, lI'agrégation des molécules d'adsorbat a la surface est favorisée, car
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leur interaction mutuelle est plus intense que leur interaction avec la surface.

Type L  Reévele une forte affinité de l'adsorbat pour l'adsorbant, ce qui suggere une
chimiosorption. Ce type d'isotherme se produit lorsque l'interaction entre
I'adsorbat et la solution est plus faible que l'interaction entre l'adsorbat et
I'adsorbant.

Type H  C'est une version étendue du type L qui refléte une affinité particuliérement forte
de l'adsorbat pour l'adsorbant, a tel point qu'en milieu dilué, presque tout

I'adsorbat se retrouve adsorbé.

Type C  Signale une attraction constante est proportionnelle ¢ des molécules d'adsorbat
pour l'adsorbant, et n'est généralement constatée qu'a de faibles concentrations
d'adsorbat

La figure (1.12) représente la classification des isothermes d’adsorption en phase

liquide-solide proposeée, par Giles :

type L type S
L
2
%
o
20
-0
(]
v
£
% type H type C
I
S
o

concentration a I'équilibre
Figure 1.12 : Classification des isothermes d'adsorption liquide-solide selon Giles[94].

B.1.8 Modeles isothermes d’adsorption

Les modeles d’isothermes d’équilibre sont couramment applicables pour Ia
compréhension du procédé d’adsorption, pour connaitre les performances d’équilibres
d’adsorbant-adsorbat a température constante et pour controler les parameétres physiques
qui influencent I’isotherme d’équilibre, comme la température, la force ionique et le pH de
la solution [95].

Le rble principal des modeles d’isothermes d’adsorption est de donner des
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informations sur la distribution de soluté (adsorbat) dans la phase liquide jusqu’a la
fixation sur la surface solide (adsorbant). Les modéles d’isothermes sont présentés par la
relation entre la quantité adsorbée par unité de masse et la concentration résiduelle de
I’adsorbat a 1’équilibre[96].

Divers modéles mathématiques ont été proposés pour étudier [’adsorption a
1’équilibre et sont illustrés dans le tableau ci-dessous (Tableau 1.10). Leurs hypothéses et
leur application sont mentionnés dans le chapitre 1V.

Tableau 1.10 Représente certains isothermes de deux et trois parametres[91].

isothermes Forme non linéaire Forme linéaires Représentation
graphique
Les modeles de 2 paramétres
1 ( 1 ) 1 N 1 1 1
e qum Ce dm de Ce
Ce ( 1 ) 1 C.
—“=(—)cC., + (—) vs C
qe dm ¢ kLCIm de ¢
: 1\ Ce Ce
Langmuir K qmCe e = — <—>— + qm de VS —
qge = ————— ki/ qe e
1+ k;Ce
Te _ —kpqe + k T US
Ce L9e L9m Ce de
1 —k ( 1 ) i 1 1
—— _ ] — — VS —
¢, Hm\G) T Ce Qe
Freundlich 1 1
eundlic de = kyCT Ingq, = Lnky + (E) Inc, Lnq, vsLn C,
D-R q. = qpe ko’ Lnq, = qp — kp &2 Ln q, vs &2
i RT RT RT
Tamkin g, = ( )Ln 4,C, g, = (_) Ln A, + ( )Ln C, qe Vs Ln C,
by by by
BET % Ce 1 Cer — 1\ C, Ce Ce
— + — ——< VS —
TG+ G —ql)c( C)] [1+ @ = (2)] 9e(Cs = Ce)  amCer ( qmCpr >CS .l —C) €

Les modeles de 3 paramétres

- k C C
Redlich g, = Rle ) [kR (_) - 1] BInC,+Inay In <—e> vs Ln C,
Peterson 1+ agC, de
Toth krC ki ! -
(aT + Ce)t

+C.)
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Sips

B k k
qo = & Bsln C, = —Ln (—S) + Ln ag InC,vs Ln (—S>
1+a5CPs e Qe

B.1.9 Modeles cinétiques
Divers mod¢eles mathématiques proposés pour étudier la cinétique d’adsorption sont
illustrés dans le tableau ci-dessous (Tableau 1.11). Leurs hypotheses et leurs applications

sont mentionnés dans le chapitre V.

Tableau 1.11 : Représente quelque modeéle cinétique.

Modéle cinétique Forme linéaires Représentation références
graphique
Pseudo premier Ln(qe — qt) = Inqe — k1t Ln (ge-qt) Vst
ordre
Pseudo second ordre t 1 t t [97]
@ ka4 o™
Diffusion inter- qr = kinet®® + C g vs t0°
particulaire
Bayod By =-0499 —-In(1—-F) Bivst [98]

B.2 Adsorption sur colonne (adsorption en continue)

Processus largement utilisable dans les traitements des eaux usées avec une trés
importante charge de pollution [99]. En général, une quantit¢ de polluants est
continuellement évacuée dans des proportions controlées a l'aide d'une pompe a l'intérieur
d'une colonne de verre verticale remplie de bio-adsorbant (lit), ou se déroule le processus
d'adsorption jusqu'a ce que le niveau de saturation du lit soit atteint apres un certain temps
de contact, également nommé la zone de transfert de masse (MTZ) [26].

B.2.1 Classification des colonnes d’adsorption a lit fixe

a. Classification selon le sens d’écoulement

D’apres les recherches précédentes, il existe deux types d’adsorption sur colonne a
lit fixe [99] :

» Le premier type correspond a un écoulement de 1’adsorbat dans le méme sens que la gravité
(écoulement descendant) ;
» Le deuxiéme type s’effectue dans le sens opposé a la gravité (écoulement ascendant).

La figure (1.13) représente les deux types de I’adsorption sur colonne a lit fixe :
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() i )\ (b)
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Figure 1.13 : Représentation du procédé d’adsorption sur colonne a lit fixe : (a) méme sens

de la gravité ; (b) sens opposé de la gravité. (1) réservoir d’alimentation, (2) pompe

péristaltique, (3) bio-adsorbant, (4) colonne d’adsorption et (5) réservoir de récupération.

D’aprés la littérature, la figure (1.13a) représente le procédé le plus couramment
dans la pratique pour traiter les eaux usées a cause de sa grande capacité d’adsorption
[101].

b. Classification en fonction de leur nombre et de leur emplacement

Parfois, 1’utilisation d’une seule colonne d’adsorption ne suffit pas a atteindre un
pourcentage ¢levé d’élimination des polluants a I’échelle industrielle. Par conséquent, des
méthodes améliorées ont été développées afin de suivre 1’évolution des concentrations en
polluants tout au long de I’année. Ces méthodes sont illustrées dans les deux figures ci-
dessous (Figure 1.14) (Figure 1.15) :
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Figure 1.14 : Adsorption en continu multiple en paralléles.

-

SRS

| P

Figure 1.15 : Adsorption en continu multiple successive.

> .

B.2.2 Avantages et inconvénients de I’adsorption sur colonne

L’adsorption sur colonne a lit fixe présente de nombreux avantages [102] :

>
>
>

Opération simple, facile a manipuler ;

Le processus donne de bons rendements d’élimination des contaminants ;

La différence de concentration a l'intérieur de la colonne garni agit mieux comme
force motrice nécessaire a l'adsorption, ce qui entraine une amelioration de la qualité
des effluents ;

Applicable pour traiter les eaux usées de diverses industries qui possédent divers types
de contaminants ;

L'étude de I'adsorption en continu permet d'étudier I'évolution de la concentration en
fonction du temps. Cette étude produit une courbe de percée qui permet de calculer les

performances de la colonne ;
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» 1l est facile de comprendre I’adsorption sur lit fixe, et cela est di a la présence d’un
grand nombre de modéles disponibles dans les études précédentes ;

» capacite de traiter des grands débits de rejets industriels [103].

A coté inverse, plusieurs inconvénients sont mentionnés dans les diverses études de

’adsorption en continue (lit fixe) comme [99] :

» Pour qu'il soit commercialisé, il doit étre réalis¢ a 1’échelle pilote en utilisant un
équipement expérimental, en I'améliorant et en déterminant les facteurs influengant
son exploitation pour garantir son efficacité avant de I'appliquer a des grandes échelles

> Epaississement du lit (adsorbant) ;

> Flux d'alimentation incontrdlable.

B.2.3 Approche d’adsorption sur colonne a lit fixe

a. Méthode stochastique

Le phénomene qui se produit & l'intérieur de la colonne d'adsorption est un
phénomene aléatoire qui fait I'objet d'une étude statistique, car I’évolution de concentration

dans les deux phases n’est soumis ou représenté par aucune relation connue[104].

b. Méthode mathématique

Cette méthode permet de créer un modele mathématique expliquant la répartition de
la concentration dans les deux phases, temporellement et spatialement, sans négliger les
facteurs impliqués[104].

c. Méthode expérimentale

Cette méthode, appelée aussi la méthode « zone de transfert de masse (MTZ) »[104],
représente la zone la plus efficace et la plus rapide pour ’adsorption de solutés [99].
L'évolution de la concentration de soluté (C¢/Co) dans la colonne d’adsorption en fonction
du temps produit une courbe en forme de S, appelée courbe de percée [105]. Les figures ci-

dessous représentent les courbes de percée.
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Figure 1.16 : Représentation de la courbe de percée[103].
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Figure 1.17 : Représentation de la courbe de percée avec les temps de chaque étape[106].

D’apres les figures au —dessus (Figure 1.16) (Figure 1.17), la courbe de percée
posséde plusieurs stades qui peuvent étre expliqués comme sulit :

Si la concentration de soluté dans la colonne est inférieure a 0.05ppm [106], le soluté
s'adsorbe rapidement et de maniere efficace dans la colonne. La rapidité et I'efficacite
peuvent étre expliquees par le fait que l'adsorbat est mis en contact avec les couches
supérieures de l'adsorbant de maniére plus faible [31]. Dans le cas ou le rapport se situe
entre 0.05 et 0.9ppm, cela indique que la colonne continue de fonctionner, car I'adsorbant

se déplace vers les niveaux non adsorbés de I'adsorbat dans la colonne (zone de transfert de
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masse), ou l'adsorption réelle se produit au point de rupture (0.05 ; tp), et par la suite, la
colonne est complétement saturée et il n'y a donc pas d'adsorption (Ce=Co) dans le point de
saturation (0.9 ; te), soluté. 1l est a noter que le rapport de concentration a 50 % et le temps
a tso sont pris en compte au niveau industriel, au cours desquels la colonne d'adsorption est
remplacée et la capacité de la colonne d'adsorption a adsorber les polluants présents a
I'intérieur de la colonne est évaluée [106]. Lorsque le rapport atteint , cela signifie que la
colonne est saturée, le lit est épuise et la colonne ne fonctionne plus [105].
B.2.4 Analyse mathématique de la courbe de percée

Pour déterminer la performance de la colonne, on doit calculer les paramétres
suivants (Tableau 1.12) :

Tableau 1.12: Paramétres de performances de la colonne a lit fixe.

Parameétre Relation mathématique Référence
Volume de I’effluent Verr = Qtior [107]
(L)
Q ttotale
. , dtot = Thnn f (Cy— Cpdt
quantité totale de soluté 1000 J,, o [108]
. — QC rteor (4 _ Ct
adsorbée ~ 1000 Jto (1 co) dt
(mg)
masse totale de soluté Co Qtyot [109]
Mot = 7000
(mg)
Rendemgnt R = Gtot % 100 [110]
d’adsorption Meor
(%)
Capacité d’adsorption g, = Qtot [111]
de soluté a I’équilibre ¢ m
(mg/g) —
zone de transfert de MTZ = H ( e b> [112]
masse (MTZ) e
(cm)
temps de contact avec [113]

le lit vide (EBCT)

Avec :  Q (ml/min) débit volumique, Co et Ci (mg/L) concentration de I’effluent a to
et t respectivement, V (L) volume du lit garni, H (cm) la profondeur totale de I'adsorbant

dans la colonne, te : le temps d'épuisement (min), ty : le temps de percee (min).
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B.2.5 Modélisation de la cinétique d’adsorption sur colonne a lit fixe

Les modéles mathématiques de la cinétique d'adsorption a lit fixe ont été formés

aprés une étude de bilan massique du transfert de soluté présent dans le flux massique qui

traverse la longueur du lit a I’instant « t », et 'application d'hypothéses scientifiques

prenant en compte les facteurs affectant le processus d'adsorption et les résultats

expérimentaux ont permis la modélisation de la courbe de percée [114].

Divers modeles mathématiques ont été proposés pour étudier la cinétique

d’adsorption dynamique solide-liquide ; certains de ces modeles sont illustrés dans le

tableau ci-dessous (Tableau 1.13). Leurs hypothéses et leurs applications sont mentionnés

dans le chapitre IV

Tableau 1.13 : Modele de I'adsorption sur colonne [103].

Modéle Equation linéaire Représentation Parametres
graphique de modéle
e T of C; ™ ™ Yng.min
q0(mg/9)
Profondeur du lit _ In [(@) B 1] tvsz " ( ml )
a Durée de kgpstCo Ct BDST \mg min

service (BDST)

No(mg/g)

B R A (O I L

Yozl\mﬁ/lls)on ) = fnt ¥ thyw o (COC—t Ct> st kY¥ ((gi%g)
Clark — 1 Le vst 4 -1
(CM) Co (1+ Ae-m) - 1 S Co r(min™1)
o 5T @) R
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B.3 Travaux réalisés dans le domaine d’adsorption (en batch et en colonne)

B.3.1 Adsorption des colorants en Batch

Cette section se concentre sur une analyse des recherches réalisées sur le processus
d’adsorption en mode batch, en identifiant et en discutant des études les plus notables
effectuées et publiées dans la littérature qui ont utilisé les propriétés de divers matériaux
naturels et/ou synthétiques, d'origine minérale ou organique, dans I'élimination des
colorants RD 81, VC-H3G et RT. Les coquillages de coque sont soumis a une préparation

pour absorber ces polluants.

a. Adsorption de colorant RD 81 (Rouge direct 81)

I. Ali et al.(2012)[115] ont examiné l'adsorption du colorant Direct Red 81 (DR81)
en utilisant de la sciure de bambou (BSD) et de la sciure de bambou traitée (TBSD). Le
processus de bio-sorption du colorant RD 81 a été suivi par la variation des effets tels
que la concentration initiale du colorant, la dose d'adsorbant, le pH, la température et le
temps de contact. La capacité d'adsorption maximale (qm) obtenue a partir des tracés
isothermes de Langmuir était de 6,43 mg/g (89 %) (DR81-BSD) et de 13,83 mg/g (92 %)
(DR81-TBSD) a 303 K. Les modeles Freundlich et Halsey ont décrit les données de
maniere plus appropriée par rapport aux modeles Langmuir, Dubinin-Kaganer-
Radushkevich (DKR), Harkin-Jura et Temkin. La cinétique de I'adsorption se conformait
bien a I'équation cinétique du pseudo-second ordre. Le processus d'adsorption était
contrdlé a la fois par des diffusions de film liquide et par des diffusions intra-particulaires.
Les parameétres thermodynamiques (AG, AH et AS) suggérent que le processus
d'adsorption est spontané, endothermique, avec une augmentation du caractére aléatoire a
I'interface solide-solution.

Selon M. Momen Heravi et al. (2012) [116], I'adsorbant utilisé pour la bio-sorption
d'un colorant textile, le rouge direct 81, est la biomasse végétale de Chamomilla. La
sorption en systéeme fermé a été analysée en prenant en compte les effets suivants :
concentration du colorant, dose d'adsorbant et température. De plus, les propriétés
cinétiques et thermodynamiques ont été déterminées pour la bio-sorption du Direct red 81
par la plante de camomille. La capacité maximale de bio-sorption de Rouge direct 81
(qm=10 mg.g!) a été obtenue a 25 °C. Les études cinétiques et isothermes ont indiqué que
le processus de bio-sorption obéit a un pseudo-deuxieme ordre et au modele isotherme de
Langmuir. En outre, divers parametres thermodynamiques ont été calculés, notamment les
variations de I’énergie libre de Gibbs (AG), de l'enthalpie (AH) et de l'entropie (AS). La
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bio-sorption du Direct Red 81, un colorant au charbon actif produit a partir de la plante
Chamomilla, a été réalisée spontanément et exo-thermiquement. Selon cette enquéte, il est
suggeré que ce processus est une bio-sorption physique. Les recherches ont démontré que
la plante Chamomilla avait la capacité d'étre un biosorbant alternatif pour éliminer le
colorant Direct Red 81 en utilisant une solution aqueuse.

La pierre ponce a éte utilisée par Amir Hossein et al. (2012) [117] pour atténuer
I'effet des colorants Rouge réactif 120 (RR120) et Rouge direct 81 (RD 81). Le processus
de l'adsorption a été mené dans un réacteur discontinu. Les effets, tels que le temps de
contact et le pH initial, ont été observés. L'étude des isothermes est effectuée a l'aide du
modéle de Langmuir et de Freundlich. Les expériences indiquent que I'élimination du
RR120 et des colorants DR 81 est liee aux modeles isothermes de Langmuir (R2 > 0,964)
et de Freundlich (R2 > 0,932). En régle générale, les résultats de I'étude ont démontré que
la pierre ponce peut étre utilisée de maniére économique et efficace pour éliminer les
colorants des eaux usees industrielles textiles.

N. Sharma et al. (2014) [118], ont étudié I’¢limination du colorant rouge direct 81
par deux adsorbants : la pelure de pomme de terre et I’écorce de neem (déchets agricoles)
active par HCHO et H.SO4 séparément. L’étude expérimentale a été réalisée en batch en
variant les effets suivants : la dose de biosorbant, la concentration, le pH et la température.
L'étude cinétique a été réalisée a l'aide de deux modeles : le modéle pseudo-premier et le
pseudo-deuxieme ordre, car elle a indiqué que le processus d'adsorption est une
chimisorption, et cela est d0 au coefficient de corrélation élevé du modele cinétique du
pseudo-deuxiéme ordre pour les différents adsorbants : PP, NB, APP et ANB. Les résultats
de I’é¢tude thermodynamique obtenus ont démontré que le processus d'adsorption n'est pas
spontané, exothermique et peut étre inversé. Une élimination significative du colorant a été
observée sur la peau de pomme de terre traitée au formaldéhyde parmi tous les adsorbants.
Dans le cadre de I'essai par jar test, tous les quatre adsorbants ont enregistré une quantité
maximale de colorant adsorbg, soit PP (58,8 mg/g) > APP (10,4 mg/g) > NB (8,4 mg/g) >
ANB (5,7 mg/qg).

Dans leur étude, M. Momen Heravi et al. (2014) [119], ont opté pour l'utilisation du
labyrinthe de soie en tant que biosorbant en vue de traiter le colorant rouge direct 81 (RD
81) dans une solution d'eau. Les effets de I'élimination du RD 81 ont été évalués en
fonction de la température, de la quantité de biosorbant, du temps de contact, de la
concentration initiale du RD 81 et de I'irradiation ultrasonique. De plus, I'étude cinétique et

les lis isothermes sont suivis par les isothermes de Langmuir et de Freundlich, ainsi que par
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des modeles cinétiques de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre respectivement.
Les résultats de la cinétique des expériences ont révelé que la bio-sorption du DR 81 sur un
labyrinthe de soie modifié peut étre décrite avec un modeéle de pseudo-second ordre, tandis
que les données d'isotherme d'équilibre étaient bien décrites par le modele de Freundlich.
Les valeurs thermodynamiques négatives de (AH) et (AG) ont montré que la bio-sorption
est un processus endothermique et se produit spontanément dans la nature. Les résultats ont
montré que ces déchets peuvent étre un biosorbant approprié pour I'élimination des
effluents industriels en raison de leur faible co(t et de leur haute efficacité.

Khamparia et al. (2016) [120] ont testé un adsorbant a faible colt pour sa capacité
d'adsorption a éliminer un colorant dangereux des eaux usées textiles. Le présent article
évalue les résultats relatifs a I'étude menée sur I'élimination d'un colorant diazoique
sulfoné, Direct Red 81, par adsorption sur un adsorbant naturel, Argémone mexicaine. Des
essais d'adsorption ont été réalises en mode batch et en colonne pour examiner l'influence
de divers paramétres sur l'efficacité d'élimination de l'adsorbant naturel inexploré. Une
colonne a lit fixe a été concue et les paramétres nécessaires ont été calculés en appliquant
une approche cinétique de transfert de masse. Les données obtenues ont été utilisées avec
succeés pour assimiler différents modeéles d'isothermes d'adsorption. Les données
isothermes se sont avérées bien correspondre au modéle d'adsorption de Langmuir.
L'énergie d'adsorption moyenne estimée a partir du modeéle isotherme D-R a été obtenue a
134 x 10* J'mol™’, ce qui confére en outre au processus chimique d'adsorption.
L'interaction d'adsorption du colorant direct sur A. mexicana obéissait & une equation de
vitesse de pseudo-second ordre. Des études de diffusion intra-particulaire ont révélé que
I’interaction d’adsorption des colorants était complexe et que la diffusion intra-particulaire
n’était pas la seule étape limitante. Les opérations sur colonne ont montré une bonne
adsorption avec une saturation du colorant de 98 %.

Dehghani et al. (2017) [121] ont appliqué la solution neutre contenant du cuivre
comme biosorbant pour évaluer le pourcentage d’adsorption du colorant RD 81. Le
processus de biosorption s'est déroulé a I'intérieur d'un réacteur discontinu, et les effets de
quelques facteurs ont été étudiés, tels que la dose d'adsorbant, la concentration initiale du
colorant, le pH et le temps de contact. L'expérience indique une efficacité maximale
d'adsorption (41.84 %) lorsque I'adsorbant est administré a 2 g/L, avec un pH de 3, une
concentration initiale de colorant de 50 mg/L et un temps de contact de 60 minutes.
Lorsque la dose d'adsorbant augmentait et que le pH diminuait, on a constaté une

augmentation de I'efficacité d'adsorption du colorant. Des tests ont été effectués sur les
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modeles isothermes de Langmuir et de Freundlich, et ils ont montré que le modéle de
Langmuir (R2>0,99) était plus adapté que le modéle de Freundlich et que la capacité
d'adsorption maximale (q m =26,2 mg/g). En outre, les taux d'adsorption observés se
conforment a une cinétiqgue de pseudo-second ordre avec une bonne corrélation
(R2>0,99), ce qui suggere que l'absorption de RD81 par (SNCC) est de nature
chimisorption. La récupération de la plus grande quantité d’adsorbant, qui représente 85 %,
a éte réalisée en utilisant de NaOH 0,1 M. Les résultats suggerent que le NSCC pourrait
étre utilisé pour éliminer le colorant DR 81 en raison de son faible codt et de son efficacité
relativement élevée.

Dehaen et al. (2018) [122] ont testé et évalué la faisabilité de 1’utilisation de la
limaille de fer pour 1’adsorption du colorant DR 81 a partir des solutions aqueuses.
L’adsorption en batch a été réalisée par rapport a différents effets comme I'effet du pH, la
dose d'adsorbant, la concentration initiale du colorant DR 81 et le temps d'adsorption. Le
processus d'adsorption a également été évalué. L’¢étude en batch donne une efficacité
maximale d’adsorption de colorant DR-81 pour les conditions opératoires suivantes : pH :
3, dose d'adsorbant : 2.5 g/L, temps de contact : 30 min et concentration initiale du colorant
: 50 mg/L. L'efficacité d'adsorption du colorant RD81 est proportionnelle a 1’augmentation
de la dose d'adsorbant et du temps d'adsorption. Les études cinétiques et isothermes ont
indiqué que le processus d'adsorption obéit a un modeéle isotherme de pseudo-premier
ordre (R2> 0. 99) et de Langmuir (R2 = 0.954). Les résultats expérimentaux de l'adsorption
du RD 81 ont indiqué que la limaille de fer a le potentiel d'agir comme un adsorbant
alternatif pour éliminer le colorant DR-81 d'une solution aqueuse.

Les déchets du gateau de filtration ont été utilisés par Aly et al. (2021) [123] comme
adsorbant en raison de leur faible colt pour éliminer le colorant azoique sulfoné (RD81), le
rouge direct. Dans le cadre de I'étude d'adsorption, I'efficacité d'élimination de I'adsorbant a
été examinée en utilisant un mode batch, en prenant en considération la dose de biosorbant,
le pH, le temps de contact et le diamétre des particules. Les modeles de Freundlich
(R2=0,986) et de Dubinin (R2=0,98) ont montré qu'ils peuvent représenter le processus
d'adsorption, d'apres I'étude de différents modéles : Freundlich, Tamkin, Dubinin. Une
étude cinétique a eté effectuée pour les modeles varies tels que : le premier pseudo-ordre,
I'Eovlitch et le pseudo-second ordre. L'étude expérimentale peut étre exprimée par le
modeéle de pseudo second ordre (R2 = 0,9999), ce qui indique que le processus d'adsorption

est du type adsorption chimique.
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b. Adsorption de colorant Vert Cibacron -H3G (CI réactive green 12)

Figueiredo et al. (2005)[124] ont effectué un test sur la coquille (Anodonta cygnea),
la plume de Sepia (Sepia officinalis) et la plume de calmar (Loligo vulgaris). Le VC T3G-
E (CI Vert Réactif 12) et le Vert Solophenyl BLE 155% (CI direct green 26) ont été
retenus comme colorants, qui sont habituellement utilisés dans I'industrie textile.
L'équilibre a été vérifie a une température de 20°C, puis le modéle de Langmuir et
Freundlich a été utilisé. Les résultats de deux modeles démontrent que les deux modeéles
Langmuir et Freundlich donnent des résultats acceptables. De plus, cette étude révele que
les capacités d'adsorption des matériaux augmentent aprés un traitement chimique
comprenant la déminéralisation/déproteinisation. En fin de compte, les coquilles
(Anodonta cygnea) peuvent étre utilisées comme un adsorbant novateur pour traiter les
colorants présents dans les effluents industriels.

Patel et al. (2011) [125] ont utilisé de la poudre de feuille de goyave activée pour
éliminer le Noir réactif 5 (NR 5) et le Vert réactif 12 (VC). Une étude paramétrique des
parametres est effectuée lors du processus de sorption des colorants, en se concentrant sur
le dosage de l'adsorbant et la durée de contact respectivement. Les isothermes de
Freundlich, de Langmuir, de Redlich-Peterson, de Dubinin-Raduskevich et de Temkin ont
été utilisées pour décrire les caractéristiques d'équilibre de l'adsorption. Le modéle de
Freundlich est le plus adéquat pour présenter le processus d'adsorption de VC et NR 5,
avec un coefficient de corrélation maximale (R2>0,99). L'étude de la cinétique
d'adsorption implique l'utilisation des modéles pseudo-premier ordre, pseudo-deuxieéme
ordre, intra-particulaire et Elovich. Les résultats cinétiques montrent que le modele de
deuxiéme ordre est le plus adéquat pour présenter le processus de bio-sorption (R2 > 0,99).
D'aprées les données thermodynamiques, l'enthalpie (AH®) et I'énergie (AS°) indiquent que
le processus d'adsorption se produit exothermiquement en raison de l'augmentation du
désordre des molécules des colorants sur la surface solide de I'adsorbant. De plus, les
valeurs négatives de I'énergie libre de Gibbs (AG®) témoignent de la spontanéité du
processus.

B.3.2 Adsorption en batch par les coquillages de coque

La carapace de crabe (Scylla soirée) et la coquille de coque (Anadara granosa) ont
été employées par K. Budin et al. (2014) [126] pour éliminer les particules et les composés
chimiques des effluents industriels. Cette étude a été effectuée en utilisant un pH constant,
autour de 4, a température ambiante, et en agitant tous les echantillons a 150 tpm. Des

criteres tels que la quantité d'adsorbant (0.25- 0.5-1 g), les types d'adsorbant (crabe-
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coquillage de coque) et le temps d'équilibre (0-540 min) ont été pris en compte dans le
cadre de cette étude. Les carapaces de crabes ont enregistré I'adsorption la plus élevée de
métaux lourds par rapport aux coques. Apres 60 minutes, tous les métaux lourds, sauf le
chrome, ont réussi a rester stables. Par rapport a d'autres quantités d'adsorbant, 1.0 g a été
la quantité de métaux lourds adsorbée la plus importante. Dans les effluents industriels, le
chrome est le metal le plus lourd qui ait été éliminé. Dans les eaux usées industrielles. La
valeur la plus ¢élevée a été enregistrée a 97,45 %. Le CaCO:s et la chitine sont importants
pour adsorber les métaux lourds dans les effluents industriels.

Ayodele et al. (2016) [127] ont étudié la pertinence de la poudre de coquille de coque
(CS) pour éliminer les ions métalliques Pb et Zn. Il y a eu une étude sur l'effet de la
concentration, du pH, du temps de contact, de la dose d'adsorbant et de la température sur
la capacité de sorption de ces adsorbants. Il a été découvert, d'apres les résultats, que la
coquille de coque est un adsorbant efficace pour les ions Pb?" et Zn?* a température
ambiante. Les deux ions ont un comportement d'adsorption concurrentiel. La coquille de
coque absorbait respectivement 24.66 et 21.70 mg/g de Pb?* et de Zn?* & une concentration
de solution de 100 mg/L. La modélisation de I'adsorption de ces ions meétalliques s'est
basée sur les isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Raduskevich. La
sorption de Zn?" et de Pb*" par la coquille de coque est bien décrite par les isothermes de
Freundlich et de Dubinin-Radushkevich. Les études thermodynamiques et cinétiques ont
également révélé que le processus d'adsorption était de nature endothermique et suivait le
pseudo-deuxieme ordre. Il est établi que le coquillage de coque a la capacité de réduire et
d'éliminer les ions métalliques tels que le plomb et le zinc dans les eaux usées.

L'utilisation des coquilles de coques broyées (Anadara granosa) comme adsorbant
pour le traitement de I'eau de riviére polluée a été mentionnée dans 1’étude de Moideen et
al. (2016) [20]. Les données expérimentales ont été analysées par le modéle de Freundlich
et Langmuir. Les résultats de modélisation montrent que le modéle de Freundlich présente
mieux le processus de 1’adsorption a cause du coefficient de corrélation (R? =0.9798) qui
est plus grand que ceux de l'isotherme de Langmuir (R2=0.5737). Aussi, les résultats
indiquent que la coquille de coque broyée peut réduire la DCO avec une capacité
d'adsorption de 5.3191 mg g .

Daud et al. (2017) [128] ont appliqué les coquillages de coque pour traiter le lixiviat
de décharge. Les effets suivants ont été étudiés : la vitesse d'agitation, le pH et le dosage.
Ce processus est suivi par la demande chimique en oxygene (DCO). Les conditions

optimales d'agitation ont été determinées a 150 tpm en fonction de I'adsorption de la DCO
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par le matériau. Le pH et le dosage optimaux étaient respectivement de 5,5 et 35 g/L. Les
résultats expérimentaux sont modélisés par les modéles de Langmuir et de Freundlich. Les
résultats de modélisation ont indiqué que l'isotherme de Langmuir est mieux adaptée que
I'isotherme de Freundlich

Daud et al. (2017) [129] ont examiné comment les lixiviats étaient traités sur un
support qui contient un mélange de deux matériaux, a savoir du coquillage de coque et du
charbon actif granulé (CAG) en coque de noix de coco, en utilisant a la fois du DCO et du
NHs-N. Dans un réacteur fermé, le traitement des lixiviats a été réalisé en ajustant les
parametres tels que le rapport de mélange optimal, la vitesse d'agitation, la durée
d'agitation, le pH et le dosage. L'étude paramétrique révele que le rapport optimal entre le
charbon actif granulaire et les coquilles de coques était de 20:20, avec une vitesse
d'agitation de 150 tpm, un pH de 6, un temps d'agitation de 120 min et un dosage de 32 g.
L'analyse de l'isotherme d'adsorption révéle que l'isotherme de Langmuir a donné le
meilleur ajustement aux données expérimentales par rapport a l'isotherme de Freundlich,
avec une capacit¢ d’adsorption maximale de DCO et d’ammoniaque égale
(gmcop = 46.181 mg/g, gmnHz = -486.66 mg/g). Les résultats démontrent que le coquillage
de coque peut étre employé comme un adsorbant efficace et économique.

Tantr et al. (2021) [130] ont utilisé la coque (Anadara granosa) comme un adsorbant
pour adsorber les métaux lourds : cadmium (Cd), cuivre (Cu) et plomb (Pb). La mesure de
la capacité de I'adsorbant a été testée dans les conditions suivantes : vitesse d’agitation (90
tpm) ; concentration initiale de métal (20 ppm) ; poids de l'adsorbant (0,1 — 0,5) ; temps de
contact de 20 minutes et 30 minutes. L’optimisation de 1’effet de dose montre que
I’adsorbant de masse 0.5 g peut réduire la concentration de cadmium (Cd), de cuivre (Cu)
et de plomb (Pb) de > 75 %. Les résultats expérimentaux sont modélisés par les isothermes
d'adsorption de Langmuir et de Freundlich. Les résultats des modeles montrent que le
modele de Freundlich est le modéle le plus adéquat pour présenter le processus
d’adsorption du cadmium (Cd), du cuivre (Cu) et du plomb (Pb) a cause de son coefficient
de corrélation élevé (R2 > 0.999). Ces résultats montrent que les coques (Anadara granosa)
jouent le réle d'un adsorbant économique pour éliminer les polluants non organiques
comme le Cd, le Cu et le Pb.

Dans une etude menee par Kasim et al. (2022)[131], des coquilles de coques crues,
des coquilles de coques calcinées, des os de poulet crus (RCB) et des os de poulet calcinés
(CCB) ont été utilisés. Dans une solution de phosphate préparée artificiellement, on a mis

en place l'effet de dose de Il'adsorbant (0.1-1g). D'aprés les résultats, CCS a réussi a
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éliminer le phosphate de maniére efficace avec une élimination maximale de 0.1 g (90.02
% d'élimination du phosphate), tandis que RCB a réussi avec une élimination de 0.2 ¢
(58.78 % d'élimination du phosphate). En résumé, il semble que Il'utilisation de la coquille
de coque par rapport a I'os de poulet en tant qu'adsorbant naturel permet une élimination
efficace des especes de phosphate des solutions.

Une étude de I'efficacité de I'élimination du Mn et du Cu par les coquilles de coque
séchées a été réalisée dans la recherche de Ridzwan et al. (2022) [22]. L'adsorption en
batch a éte utilisée pour déterminer le dosage optimal en utilisant une gamme de 3ga 24 g
de coquilles de coques séchées et en prenant des périodes de contact de 15 minutes a 150
minutes. Les résultats indiquent que 77.8 % et 88.9 % du Mn et du Cu ont été éliminés en
utilisant des coquilles de coques séchées, respectivement, avec un dosage optimal de 15 g
et un temps de contact optimal de 105 minutes. Trois modeles isothermes (Langmuir,
Freundlich, Temkin) ont analysé les données d'équilibre pour I'adsorption. Dans le cas des
trois modeles d’isothermes, le modele de Temkin était celui qui correspondait a l'isotherme
d'équilibre pour le Cu. La valeur du facteur de corrélation enregistrée est (R>=0.963), alors
que le modele de Langmuir a décrit de maniére satisfaisante les données expérimentales de
Mn, avec une capacité d’adsorption maximale égale qm mn= 0.022 mg/g et gm cu
=0.139mg/g. Les données expérimentales ont été analysées par 3 modeéles cinétiques :
pseudo-premier ordre, pseudo-deuxiéme ordre et Elovich. Les études cinétiques ont montré
que l'adsorption de Cu et de Mn sur la coquille de coque suit le pseudo-second ordre avec
des coefficients de corrélation de 1 et de 0.997, respectivement. Finalement, on constate
que le coquillage de coque est un biomatériau économique capable d’adsorber Cu et Mn.

Mohd Zain et al. (2022) [132] ont testé la calcination de coquillage de coque sur le
pourcentage d’élimination des composés phosphatés d’une solution d'eau usée synthétique.
Le processus d’adsorption de phosphore a été réalis¢ dans les conditions suivantes :
concentration de phosphate (10 ppm), temps de contact (60 min) avec la variation de dose
de I’adsorbant (0,2-1,0 g). L’optimisation de 1’effet de dose (1 g) donne un pourcentage
d’élimination de 94,96 % du phosphore des eaux usées synthétiques. Par ailleurs, le
traitement a 60 minutes a permis d'adsorber 95,74 % du phosphore. Le processus
d'adsorption utilisant les déchets de coquilles de coques est avantageux en raison de son
faible co(t. Utiles et potentiellement bénéfiques pour I'environnement.

D’aprés 1’étude de Panpho et al. (2023) [133], le plomb et le cadmium ont été
étudiés et éliminés dans une solution aqueuse en utilisant des coquillages de coque bruts et

calcinés (700-950 °C). D'aprés les resultats, I'efficacité pour éliminer le plomb était
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d'environ 97 %, 96 % et 99 %, et celle pour éliminer le cadmium était de 100 %, 98 % et
99 % a des températures de 700 °C, 900 °C et 950 °C, respectivement. Les résultats de
cette étude montrent que le carbonate de calcium issu du CS est un adsorbant efficace et
peu colteux pour l'adsorption du Pb et du Cd en solution aqueuse.

Nayeem et al. (2023) [134] ont fait référence a I'observation de I'adsorption de phosphore
des eaux usées pétrochimiques simulées en utilisant des coquillages de coque brut et
calcines. L’optimisation du procédé montre que la poudre fine a permis d'éliminer jusqu'a
52.27 % du phosphore apres 40 minutes, par rapport a la poudre grossiere qui n'a permis
d'éliminer que 16.67 %. En outre, la poudre de coquille calcinée a démontré un taux
d'élimination du phosphore plus élevé, c'est-a-dire jusqu'a 62.37 %, par rapport aux
poudres de coquille brutes dans les conditions suivantes : vitesse de rotation (125 tr/min),
dose (7 g/L) et plus grande surface (taille de particule plus petite) de la poudre de coquille.
L'isotherme d'adsorption a été examinée en utilisant les modeles de Langmuir et de
Freundlich, mais les données isothermes s'adaptent de facon plus adéquate au modéle de
Freundlich (R? = 0.9836). Dans I'ensemble, cette étude a contribué a élaborer un adsorbant
plus respectueux de I'environnement et abordable.

La faisabilité du traitement de la demande chimique en oxygene (DCO), de la
demande biochimique en oxygene (DBO), de I'azote ammoniacal (AN) et des solides
totaux en suspension (TSS) d'une eau naturellement contaminée a été explorée par un
nouvel adsorbant coquillage de coque, qui est illustré dans la recherche de Low et al.
(2024) [135]. Sur la base de I'expérience de jar test, la dose optimale de CS dans
I'élimination de la DCO s'est avérée étre de 3 g/L avec un pourcentage d'élimination
maximal de 42.86 %. Cette recherche a permis d'établir que les déchets de CS sont viables
en tant qu'adsorbant pour la décontamination de I'eau, avec un pourcentage d'élimination
satisfaisant de 98.39 % pour I'AN, suivi de 66.67 % pour la DBO, de 52.78 % pour la DCO
et de 31.25 % pour les MES. L’étude cinétique a été réalisée par le modéle pseudo-premier
ordre, pseudo-deuxieme ordre, diffusion interparticulaire et Elovich. Les résultats
indiguent que le modele du premier ordre est le plus approprié pour prédire comment les
coquillages de coque absorbent la demande biochimique en oxygéne (DBO) et en azote
ammoniacal (AN). De plus, I'application de la DCO sur le coquillage de coque entrainait
une réaction de pseudo-second ordre. Le modéle de Langmuir est plus approprié pour
expliquer comment la DCO, la DBO, I'AN et le MES absorbent, selon une étude des
isothermes. En résumé, le coquillage de coque peut étre employé comme un adsorbant

pour retenir les matiéres organiques et les nutriments dans les eaux de riviere contaminées.
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B.3.3 Adsorption sur colonne par les coquillages de coque

Les coquilles de coques broyées (Anadara granosa) sont utiliser comme un adsorbant
pour le traitement de I'eau de riviere polluée dans une systéme d’adsorption en continue (lit
fixe) a été applique dans 1’étude de Moideen et al.(2016) Les résultats experimentaux
donnent des courbes de percée. Ces courbes sont modélisées par les formes linéaires le
modéle de Thomas, de Yoon-Nelson et le modéle d'’Adam-Bohart. Les résultats de cette
modélisation montrent que le modéle d’Adam-Bohart est plus adéquat a cause de leur
coefficient de corrélation qui est plus élevée que celle des autres modeéles testés au cours de
I'expérience.

Les coquilles de coques broyées (Anadara granosa) sont utiliseées comme un
adsorbant pour le traitement de l'eau de riviére polluée dans un systéme d’adsorption en
continu (lit fixe) qui a été appliqué dans 1’étude de Moideen et al. (2016) [20]. Les résultats
expérimentaux donnent des courbes de percée. Ces courbes sont modélisées par les formes
linéaires, le modéle de Thomas, le modéle de Yoon-Nelson et le modéle d’Adam-Bohart.
Les résultats de cette modélisation montrent que le modéle d’Adam-Bohart est plus adéquat
a cause de son coefficient de corrélation qui est plus élevé que celui des autres modeéles
testés au cours de I'expérience.

L'application de coquillage de coque en tant qu'adsorbant permet d'éliminer les ions
de cadmium (Cd?*) dans un systéme d'adsorption en continu & lit fixe, comme indiqué dans
la recherche de Tuan-Anh et al. (2021) [136]. Le plan d'expérience de Box-Behnken
effectue une évaluation de la concentration de Cd?" (190-200-210 mg/L), du débit
d'alimentation (7-8-9 mL/min) et de la masse d'adsorbant (4.5-5-5.5 g). Les modeles de
Thomas, de Bohart-Adams et de Yoon-Nelson ont été utilisés pour analyser la
modélisation cinétique des courbes de percée obtenues. D'aprés les données des
modélisations cinétiques, il semble que le modéle de Thomas et le modéle de Yoon-Nelson
soient plus appropriés pour prédire l'adsorption du cadmium (Il) dans une colonne a lit
fixe. L'objectif de cette étude est d'évaluer I'efficacité de I'adsorbant dérivé des coquilles de
coques pour neutraliser I'ion de métal lourd cadmium (Il) dans une solution agqueuse en

utilisant un milieu a lit fixe.

Conclusion
Ce chapitre a fourni des informations sur l'adsorption en tant que méthode
d'élimination des colorants industriels. Ceci est dii a la simplicit¢ de mise en ceuvre en

laboratoire (mode batch) et a I'échelle industrielle (en colonne), ainsi qu'a la facilité de
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fabrication des adsorbants, grace a leur occurrence naturelle ou a leur création artificielle
par les humains. 1l a aussi précisé que la technique d'adsorption aide a saisir les processus
d'attachement des polluants sur la surface des adsorbants, en employant divers modeles
afin d'examiner leur cinétique. En outre, ce dernier permet d'évaluer la capacité
d'adsorption des polluants en appliquant divers modeles pour I'analyse des isothermes. Il
permet également d'obtenir une perspective sur les divers adsorbants traditionnels
employes pour la suppression des teintures textiles telles que le RD 81, le RT et le VC-
H3G, et décrit l'usage de l'adsorbant novateur (coquille de coque) dans le but de

I'élimination des polluants.
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Partie C: Généralité sur les plan d’expérience

Introduction

Au cours des derniéres années, on a eu recours a des techniques multidimensionnelles
pour optimiser les méthodes analytiques. Ces techniques permettent I'optimisation simultanée
de plusieurs variables et présentent plusieurs avantages, comme la rapidité d'analyse, le
caractere pratique, I'économie et la réduction du nombre d'expériences a réaliser. De plus, ces
méthodes peuvent produire des modeles mathématiques qui permettent d'estimer la pertinence
ainsi que l'importance des effets des facteurs sur les processus et I'évaluation des effets des
interactions entre les facteurs [137].

Dans cette partie, on a présenté les plans d’expérience, leur démarche, leurs avantages,
leur terminologie, les types de plans d’expérience, les différentes analyses (mathématique,
statistique et graphique), et enfin la section se termine par une citation des différents logiciels
utilisés pour les plans d’expérience.

C.1 Présentation de plan d’expérience

Le principe de cette méthodologie est de mettre en ccuvre un programme
d'expérimentations visant a obtenir les informations les plus précises sur un probléme
specifique avec un minimum d'expérimentations. Ses performances ont été prouvées dans
différents domaines d’application, notamment en chimie et en mécanique, ou un volume élevé

de paramétres doit étre simultanément optimisé[138].

C.2 Démarche de plan d’expérience
Pour "utilisation des plans d’expérience, il y a une chaine d’étapes pour la réalisation

qu’il faut suivre [139] :

Définir les objectifs et les réponses ;

Sélectionner une stratégie des essais ;

Détermination des facteurs ;

Détermination du champ expérimental ;

Définir le modele expérimental ;

Application de plan d’expérience ;

Faire les expériences ;

Analyse générale sur les résultats de I’expérimentation ;

Réalisation d'une analyse mathématique, statistique et graphique pour le modele ;

YV V.V V V V V V V VY

Validation du modéle.
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C.3 Les avantages de plan d’expérience
Parmi les principaux avantages du plan d’expérience par rapport a I’expérimentation
traditionnelle, il peut étre cité [140]:
» Minimiser le nombre d’expériences ;
> Etudier un grand nombre de facteurs influencant 1’expérimentation ;
» déterminer les interactions entre les différents facteurs ;
» L’utilisation de la méthode de plan d’expérience donne de bons résultats avec haute
précision ;
» Simplicité de modélisation des résultats.
C.4 Les types de plan d’expérience
Les principaux types sont[141]:
C.4.1Plan de criblage
Le but principal de ce type est la détermination des facteurs significatifs qui influencent
la réponse du modele.
C.4.2Plan d’optimisation
Le rdle principal de ce plan est de modéliser le phénomene par un modéle quadratique
et de déterminer les conditions favorables pour une réponse optimale a I’aide des plans de
surfaces.
C.4.3Plan de mélange
Posséde les mémes objectifs de plan d’optimisation la seul différence est que les
facteurs ne sont pas indépendants et contraints.
C.5 Les plans d’expériences les plus applicable
C.5.1Plan Factoriel
Le plan factoriel développé par Davies (1954) [142], est le plus simple et le plus connu,
car il utilise deux niveaux qui minimisent les essais expérimentaux. Le nombre des
expériences est calculé par la forme suivante [143] :
N=2k (1.1)
k : nombre des facteurs.
Pour un plan factoriel de deux niveaux avec 2 ou bien 3 facteurs, les matrices sont
présentées dans la figure (1.18) est les tableaux (1.14) et (1.15) :
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Tableau 1.14: Matrice de 2 variables.

Nexp 2 variables
X1 X2
1 -1 -1
2 +1 -1 /Q—/,.
3 -1 +1 P
4 +1 +1 - e | o/ X3
| | R
Tableau 1.15: Matrice de 3 variables. ./
N exp 2 variables R—— 'f:;} L
X1 X2 X3 X1 X1
1 -1 -1 -1
2 1 1 4 @ (b)
3 1 +1 1 Figure 1.18: Matrice de plan factoriel (a) 2 variables (b) 3
4 +1 +1 1 variables.
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1

C.5.2 Méthodologie de surface de réponse

La méthodologie de réponse de surface se concentre sur 1’efficacité et les interactions
entre les variables indépendantes. Cette technique est couramment applicable pour modéliser
et analyser la surface de réponse et les conditions favorables pour une bonne réponse. Le but
principal de I’utilisation de ce modéle est bien de minimiser le temps et le codt des essais
[144].

Les modéles composites centraux et le plan Box-Behnken sont des modeles largement
appliqués pour la conception expérimentale, spécialement 1’é¢tude des procédés pour trois
niveaux [145]. Le modéle mathématique qui représente les surfaces de réponse s’écrit [146]:

Y; = Bo + XiL1 BiX; + XLy BuXP + XL XXX + ¢ (1.2)

Yi : la réponse du modéle ; Xi, Xj : les facteurs indépendants codés ;

Xij : I’interaction codée entre deux facteurs ; B, : la constante du modeéle ; Bj, Bjet Bii :
coefficients de régression du modéle ; N : nombre de facteurs indépendants.

Le modeéle est basé sur la valeur codée des variables indépendantes. Le passage du

codage aux valeurs réelles a été réalisé par la forme suivante [147] :
_ (xmax+xmin)

X(codé) = ——2 (1.3)

(xmax—xmin)

2
X :valeur codée ; x= valeur réelle (Xmax : valeur réelle maximale ; Xmin : vValeur réelle
minimale).
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a. Plan Box Behnken

En 1960, le plan Box-Behnken (PBB) a €été concu, résultant de la combinaison de deux
plans : un plan factoriel complet et un plan de bloc incomplet. Tous les essais sont situes sur
les sommets sphériques de rayon racine. Le nombre des essais est calculé par la forme
suivante : « 2k (k-1) + C », (2K) représente le plan factoriel complet, (k-1) le nombre d’essais
de plan de bloc incomplet et (C) c’est le nombre de répétition dans le centre [148]. Le PBB
est présenté par un modéle quadratique de deuxieme degré. Tous les facteurs dans le plan
Box-Behnken possédent 3 niveaux : -1 (valeur minimale), O (le centre de I’intervalle) et +1
(valeur maximale de I’intervalle) [149].

Pour un plan de Box-Behnken de trois facteurs, il possede 12 + 3 essais, soit 15 essais.

La figure (1.19) représente un plan Box-Behnken de 3 facteurs.

Facteur 3 1() I 1:95 ()2
6,; ______ YO .

P 7
_ AN Au@

- +

Facteur 1

Figure 1.19 :Exemple sur le Plan Box Behnken de 3 facteurs[149].

b. Plan composite central

Le début de I’apparition a été en 1961 par Box et Watson [148]. La forme du plan
(PCC) est (2k + 2k + C) [150,151] ; a partir de cette forme, le modele (PCC) est un ensemble
d’expériences de plan factoriel complet (2k), fixées aux sommets du domaine d’étude, des
essais de centre (C) du domaine et des essais en étoile (2k) situés a une distance (d) du centre
du domaine d’étude [152]. La distance entre les points de I'étoile et le point central peut étre
choisie de différentes maniéres [153]. La figure (1.20) représente les sous-types du plan

central composite :
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(a) 22ccc
Figure 1.20 : Exemple sur le plan composite central [153].

C.6 Analyse du plan de surface
C.6.1 Analyse mathématique
Le but de cette analyse, c’est le développement mathématique entre la réponse et les

facteurs qui influencent la réponse, ainsi que le calcul des effets du modeéle.

C.6.2 Analyse statistique du modele

Comprendre l'impact des paramétres d'entrée des données & partir d'une série de
résultats expérimentaux est possible grace a l'analyse de variance (ANOVA). La méthode des
plans d'expériences permet aussi d'interpréter les données de sortie. Elle implique surtout de
séparer la variation totale d'une expérience en éléments liés aux facteurs contrblés et aux
erreurs générées. La valeur P-value et la valeur F-value d'ANOVA sont utilisées pour évaluer
la signification statistique des modéles quadratiques de prédiction. La probabilité (allant de 0
a 1) est la P-value dans le tableau dANOVA[141].

Tableau 1.16: Analyse de la variance [154].

Somme  Dégrée de Carre F
des carrés liberté moyens
(SC) (CM)
Régression SCEL p-1 SCEL SCEL
p—1 ML _p—1
Reésiduel SCER n-p SCER CMR SCER
n—p n=p
Totale SCET n-1 SCET
n—1
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Tableau 1.17: Sources de la variation et leur forme mathématique [155].

Source de Somme des carres
variance
Régression  SCEL

N > - 2
SCEL = Z (Y.-Y)
N
SCER = z (Y - Y)
i=0

N
SCET = SCEL + SCER = Z (Y, - %)
=0

Résiduel SCER

Totale SCET

a. Coefficient de détermination (R?)

La détermination R?est utilisée en tant qu'indicateur de I'adéquation du modéle pour une
variable dépendante. Il donne une explication détaillée sur la maniere dont les variables en
tant que groupe, sont liées a la variable dépendante. Le coefficient de détermination multiple
est calculé par la forme mathématique [156] :

2 _ SCEL _ YN (7=7)?
SCET YN (v;-7))?

(1.4)

Comme la valeur de R? augmente méme lorsque des termes indésirables sont ajoutés, on

utilise souvent une autre mesure de R? ajustée [156]:

SCR

CMR n—
Reaj = 1= Gop = 5cr (1.5)
n-1

b. Test de Student « t »

C’est un parametre de 1’analyse statistique pour la vérification et la validation de la
signification des facteurs et de leurs interactions. Pour une valeur de « t » plus grande que la
valeur tabulée t (n—p ; 0.05), plus que les facteurs et les interactions sont significatifs.

c. Lavaleur de probabilité (p) et teste de Fischer

La valeur « F » et la valeur « p » sont liées a chaque coefficient. Les valeurs « F » sont utilisées
pour évaluer la signification des coefficients de chagque paramétre a un niveau supérieur ou égal a 95
%, et les valeurs « p » sont fixées comme le niveau de signification minimal entrainant le rejet de
I'nypothése nulle Ho (Ho : Le facteur n'est pas influent). Plus la valeur « F » de Fisher est élevée, plus
la signification des coefficients est confirmée par la valeur « p ». Plus la valeur « p » est faible, plus le
terme est significatif [157].

La valeur de Ficher, est un rapport entre la variance du modéle et la variance résiduelle
[158]. Cette valeur a été calculée et comparée a la valeur de « Fc » (critique) pour un niveau
de signification 0=0.05 et des degrés de liberté (p-1) (n-p). F[(p-1),(n-p) ;0.05] [159].On
obtient deux cas : Deux cas peuvent alors se présenter : dans le cadre du modele de régression

réduite, les effets linéaires, quadratiques ainsi que les interactions binaires incluses sont
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statistiquement significatifs a un niveau de confiance de 95 %, lorsque Fo > Fit et que la
valeur de p est inférieure & 0.05. A I’inverse, si ces conditions ne sont pas remplies, le terme

est consideré comme non significatif[160].

C.6.3 Analyse graphique
C’est une analyse qui offre une meilleure visualisation des résultats du modéle a I’aide
des graphes suivants : les effets principaux et les interactions, les courbes de contours et le

plan de surface.

C.7 Logiciels de plan d’expériences

Au cours de la révolution technologique, la réalisation des plans d’expérience a été
appliquée a I’aide de différents logiciels. Dans ce travail, le logiciel Minitab version 16 a été
utilisé pour I’optimisation et la modélisation des procédés. Les autres logiciels sont illustrés
dans le tableau (1.18) :

Tableau 1.18: Principaux logiciel appliqués des plans d’expériences avec leurs sites internet

[161].
logiciel Site internet correspond
Minitab http://www.minitab.fr
JMP http://www.jmpdiscovery.com
Design expert https://www.web-design-expert.com
Statistica http://www.intesoft.com/produits/tech/statistica
Moud http://www.umetrics.com
Pirouette http://www.infometrix.com
statgraphics http://www.sigmaplus.fr
unscrambler http://www.camo.no

Conclusion

Cette partie présente une généralité sur la solution (logiciels de plans d'expérience) pour
réduire le nombre d’expériences, identifier les facteurs qui affectent le processus grace a des
plans factoriels, la modélisation et 1’optimisation par la méthodologie de surface (Box-
Behnken et plan composite central) et faciliter la compréhension des résultats par I'application

de différentes analyses : mathématique, statistique et graphique.
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CHAPITRE II
METHODES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

Introduction
Ce chapitre représente les méthodes et les procédures expérimentales comme

mentionnées dans le schéma ci-dessous :

Caractérisations physico-
01 chimique, morphologique et

structurale du biomatériau

Bioadsorption sélective en
02 Batch des colorants de textile :
RD 81, RT et VC-H3G

Modélisation et optimisation
03 du processus de bioadsorption

par plan Box -Benhken

Application du processus de
04 bioadsorption sur le rejet de
textile COTEX -Batna

[ Bioadsorption sélective en colonne J
05

des colorants de textile : RD 81 et
VC-H3G dans le mélange binaire

06>[ Valorisation le résidus restants J

Figure 2.1: Schéma explicatif de I’enchainement de réalisation des essais expérimentaux.

2.1 Sélection et préparation du bio-adsorbant
2.1.1 Sélection du bio-adsorbant

Les coquillages de coque (Figure 2.2, Figure 2.3), c'est un hydrophobe [129]
mollusque bivalve marin et de petites palourdes d'eau salée comestibles [162].
Actuellement, la recherche sur les coquilles de coques, dont le composant principal est
d’environ 98 a 99 % de carbonate de calcium (CaCOs) [163], est en plein essor. Le CaCO:s
est I'un des matériaux les plus polyvalents découverts par I'homme. On distingue trois
phases majeures : l'aragonite, la calcite et la vétérite. Les trois variantes, bien qu'elles
soient chimiquement identiques, se distinguent par d'autres caractéristiques telles que
I'uniformité, la blancheur, la pureté et I'épaisseur [164]. Elles peuvent servir de matériau
adsorbant économique, ayant démontré une efficacité notable pour la suppression des

substances organiques et inorganiques dans les eaux polluées [132].

52



HAPITRE 11 METHODES ET PROCEDURES EXPERIMENTALE

Trace du muscle
adducteur Apex

antérieur Charniére

Dent cardinale

Dent latérale

Ligne de
croissance Trace du muscle
adducteur
antérieur
Cotes
radiantes

LARGEUR

Ligne palléale

LONGUEUR " sinus palléale

Figure 2.2:Schema de I’anatomie de la coquille de coque (Cerastoderma edule) [165].
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Figure 2.3: Bioadsorbant (coquille de coque) et zone de collection (djeneh-jijel, Algérie).

2.1.2 Préparation du bio-adsorbant

Les étapes de préparation de 1’adsorbant a base de coquillage de coque sont :
Nettoyer les coquilles de coque plusieurs fois pour éliminer les impuretés ;
Sécher les coquilles de coque a I’air ambiant pendant 24 h ;
Broyer les coquillages pour obtenir de fines particules ;

YV V VYV V

Une étape de tamisage a été réalisée pour I’obtention des particules de diamétre (d <
125 um) ;

» Finalement, stocker I’adsorbant dans le dessiccateur.

La figure ci-dessous (Figure 2.4) récapitule les étapes de préparation des coquilles de

coque comme bioadsorbant :
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} w Pendant 24 h I I e 0 N
O n & - m
g ) al ’/ J o 5
Coquillages de Broyage et Tamisage ~ Particules de diametres (d=125pum)  dessiccateur
coque propre

Séché a I'aire ambiant & Ti

Figure 2.4: Etapes de préparation du bio-adsorbant a partir de la coquille de coque.
2.2 Technique de caractérisations du bio-adsorbant

2.2.1 Caracteérisation physico-chimique
» pH du point zéro charge (pH pz)

La caractérisation du bio-absorbant par pHpc Vvisait a trouver le degré et la charge
d'ionisation a la surface du bio-absorbant, qui varient en fonction du pH de la solution. La
méthode de pH pzc impliquait [166]: I'nomogénéisation d'une masse de bio-absorbants
(0.15 g) avec un volume (50 mL) de solution NaCl (0.01 M) a différentes valeurs de pH
(2-12). Apres avoir ajuste les solutions avec du NaOH (0.1-1 N) et du HCI (0.1-1 N), une
agitation pendant 48 heures a été effectuée. Finalement, une mesure du pH final des
solutions (pHs) a la température ambiante a été faite. La valeur de pHpz est obtenue en
faisant l'intersection de [(pHs— pHi)] et (pH).

» Taux d’humidité

La teneur en humidité a été déterminée selon les étapes suivantes : Premiérement, il
faut mesurer le poids du creuset vide ; deuxiémement, peser le creuset céramique qui est
rempli de 1 g de I’adsorbant ; finalement, mesurer le poids du creuset contenant le bio-
adsorbant aprés séchage a 100 °C pendant 24 h dans une étuve. On calcule le taux
d'humidité en utilisant la relation suivante [167]:

H (%) = =22 x 100 (2.1)

1
Avec : m; (g) la masse initiale du bio-adsorbant ; m2(g) la masse de creuset avec le
bio-adsorbant avant séchage ; mz(g) la masse de creuset avec le bio-adsorbant aprés

séchage.

> Taux de cendre

Apres avoir suivi le protocole de mesure de I’humidité, nous avons mis le creuset

contenant I’adsorbant dans un four, puis I’avons calciné a 550°C pendant une heure (1h).
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Le taux de cendre est calculé par la relation suivante[167] :

C(%) = % x 100 2.2)

Avec : M1 (g) la masse initiale de bio-adsorbant ; M2 (g) la masse de creuset avec le

bio-adsorbant avant calcination ; Mz (g) la masse de creuset contenant le bio-adsorbant
avant calcination ;

» Densité apparente
Cette caractéristique a été réalisée en ajoutant une masse bien déterminée du bio-adsorbant
dans une éprouvette graduée. Ensuite, on note le volume correspond a la masse du bio-

adsorbant ajoutée. On détermine la densité apparente par la relation suivante[168] :

Papp = Tads (2.3)

Vapp

AVEC : M 445 (g) la masse du bio-adsorbant ; V app (cm?) volume du bio-adsorbant.

» Indice de gonflement

Cet indice est particulierement applicable dans le processus d’adsorption dynamique.
Il permet de déterminer si I'adsorbant peut étre utilisé efficacement dans une colonne ou
s’il risque de former des bouchons, entravant ainsi le bon déroulement du processus.

Pour mesurer I’indice de gonflement (IG), une éprouvette de 10 mL a été utilisée.
Une masse déterminée de bio-adsorbant y est introduite, ce qui permet d’obtenir le volume
initial V). Ensuite, un volume d’eau distillée a été ajouté jusqu’au trait de jauge. Le
mélange a été agité deux a trois fois a 1’aide d’une tige en acier inoxydable. Apres 24
heures, une nouvelle lecture du volume final Ve occupé par le bio-adsorbant dans

I’éprouvette a été effectuée [169] :

16 (%) = S(OV_FT‘?/)) X 50 (2.4)

Avec
V) : le volume initiale de bio-adsorbant dans 1’éprouvette (mL) ;

Ve le volume de bio-adsorbant humide (mL).

2.2.2 Caracterisation morphologique et structurale
Différentes caractérisations (Figure 2.5) ont été appliquées sur le biomatériau issu
des coquilles de coque, notamment :
» Une analyse thermogravimétrique (ATG) et une calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) ont été réalisées a 1’aide d’un analyseur thermique METTLER TOLEDO, a été
effectuée au laboratoire de Sciences Exactes (Université Constantine 1).

» Une analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a été
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effectuée a 1’aide d’un spectrométre infrarouge de marque JASCO 4600, dans une

plage spectrale de 400 a 4000 cm™, a été effectuée au laboratoire LIPE (Université

Constantine 3).

» Une analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été¢ réalisée a 1’aide d’un

diffractométre a rayons X BRUKER X/6/10, dans une plage angulaire de 20 a 80°.

Aussi, I’analyse BET a ¢été réalisée a 1’aide d’un analyseur de sorption de gaz

automatisé de marque QUANTACHROME. Les deux analyses ont été effectuées au

laboratoire d’¢élaboration des matériaux et de fabrication (ENP Constantine).

» Des analyses MEB-EDX ont été réalisées a 1’aide d’un microscope é€lectronique a

balayage de marque THERMO FISHER. Ont été effectuées au plateau technique

d’¢laboration des matériaux et de fabrication (ENP Constantine).

Analyseur thermique
METTLER TOLEDO

Spectromeétre (FTIR)
JASCO-4600.

7

Analyseur de DRX
BURK X/6/10

Figure 2.5: Appareillages d’analyse.

2.3 Procédures et protocoles expérimentaux

2.3.1 Méthode d’analyse des solutions colorées

a.Réactifs colorés

Analyseur de BET
Quantachromen 5.21

Analyseur MEB-EDX
Thermo Ficher

Dans cette recherche, un test de 1’élimination des colorants textiles a été effectué. Les

propriétes physico-chimiques des colorants sont mentionnées dans le tableau ci-dessous :
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Tableau 2.1: Propriétés physicochimiques du RD 81, RT et VC-H3G.

Propriétés Colorant
Physicochimique RD 81 RT VC-H3G
Nom commercial Rouge Direct 81 Rouge Terasil Vert Cibacron H3G
Classification ionique lonique Non ionique ionique
Classification tinctoriale Direct Disperse Reactive
Formule brute C29H19Ns5 Naz Os S» C23H21CIoNsOs Derivé de RG 12
CeoH29Cl3N16NiO21
S, sNa
Masse molaire 676 518.351 Indéfinie, dérivé de
(g/mol) RG 12 (1837.7)
Couleur Poudre Rouge Poudre Rouge Poudre Vert
Utilité Textile Textile Textile
Industrie commercial Industrie de Batna Industrie de
Constantine
PH solution de dissolution 7.09 6.58 8.25
dans I’eau distillée
Longueur d’onde 509.8 (pH 2-12) 521.4 (pH 2-12) 672.2 (pH 2-12)

maximale (A max) Nm

b.Préparation des solutions colorées
Les solutions méres du Rouge Direct 81 (DR 81), Rouge Terasil (RT) et Vert
Cibacron H3G (VC-H3G) ont été préparées par I’homogénéisation d’une masse égalea 1 g
de chaque colorant dans un volume de 1000 mL, séparément. A la fin, des solutions de
concentration de 1 g/L ont été obtenues. Les solutions préparées ont €té ajustées a 1’aide
d’une solution d’hydroxyde de sodium NaOH (0.1-1 N) ou de I’acide chlorhydrique HCI
(0.1-1 N).
c. Principe de la spectroscopie UV-visible
La spectroscopie UV-visible est une technique quantitative basée sur la mesure de
I’absorption ou de la densité optique d’un constituant chimique dans une solution aqueuse.
Lorsqu’un faisceau de rayonnement monochromatique incident d’intensité Io traverse
une substance coloré, une absorption d’énergie est observée, de sorte que I’intensité du
faisceau incident émergent | est plus faible.
Cette absorption monochromatique répond la loi de Beer Lambert qui s’exprime

sous la forme :
Abs = log (2) = elC (2.5)

Avec : Abs : Absorbance; lo, I (A) intensité du faisceau incidente et émergente ; €
(L/cm.g) coefficients d’extinction spécifique de soluté ; C (g/L) concentration de soluté
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dans la phase liquide ; I (cm) épaisseur de cuve optique généralement on suppose égale
I=1cm.
d.Détermination de la longueur d’onde maximale
La longueur d’onde pour une absorbance maximale a été déterminée par la
réalisation d’un balayage spectral pour une concentration faible des colorants (10 mg/L)
dans I’intervalle de 400-800 nm. La figure (4.5) donne des représentations graphiques du
balayage spectral et des courbes d’étalonnage pour trois colorants (RD 81, RT et VC-
H3G).
e. Courbe d’étalonnage
La mesure de I’absorbance des différentes concentrations filles, qui ont été préparées
par une dilution successive de la solution mére (1 g/L), a été réalisée. La variation de
I’absorbance en fonction des concentrations filles donne une droite linéaire qu’on appelle «
la courbe d’étalonnage ». La figure (2.6) représente les courbes d’étalonnage des trois
colorants : Rouge Direct (RD 81), Rouge Terasil (RT) et Vert Cibacron (VC-H3G).
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Figure 2.6: Balayage spectral et courbe d’étalonnage des colorants : (a) RD 81 (4rp
81=509.8 nm), (b) RT (A rr=521.4 nm), (b) VC-H3G (Avc-Hac= 672.2 nm).
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2.3.2 Protocoles expérimentaux
a. Processus de bio-adsorption des colorants en batch (discontinue)

Les colorants Rouge Direct 81 (RD 81), Rouge Terasil (RT) et Vert Cibacron H3G
(VC-H3G) sont adsorbés sur un support solide (coquillage de coque) sous I’effet de
certains parameétres, comme : I’effet du temps de contact (0—60 min), le rapport S/L (3-15
g/L), la concentration initiale des colorants (10-300 mg/L), la température (22-61 °C), le
pH (2-12), la vitesse d’agitation (200-500 tpm). Le principe d’adsorption est basé sur
I’homogénéisation de chaque solution du colorant, de concentration 10 mg/L, avec une
masse de 1 g de I’adsorbant, sous une agitation de 300 tpm a la température ambiante (22
°C) a pH libre de chaque solution colorée, sans ajustement. Aprés la réalisation des
expériences en batch, plusieurs prélevements ont été effectués a I’aide d’une micropipette.
Les échantillons prélevés ont été centrifugés par une centrifugeuse de type (ROTOFIX 32
A HETTICH ZENTRIFUGEN). Les échantillons centrifugés ont été analysés par un
spectrophotometre UV-visible de type (JASCO V-750). La quantité adsorbée et le

pourcentage d’élimination ont été calculés par les formules suivantes [170]:

q=99Y (2.6)

m

R (%) = “== x 100 2.7)
0

Avec : q (mg.gl) capacités d’adsorption ; Co et C (mg.L™) la concentration de la

solution colorée initiale et a I’ instant « t » respectivement ; V (mL) volume de la solution

traitée et m (g) la masse de bio-adsorbant ajoutée.

22C
22C
22C

Naturel 1
oH oH
o0 o0
Nt

S o o

RD 81 ¥ —| [[vc-H3c e
il 41 JN »t:,

Figure 2.7: schéma de dispositif expérimental de la bio-adsorption en batch (discontinu).

J

b. Etude de la sélectivité des colorants en Batch
Cette partie est nécessaire dans cette étude basée sur 1’homogénéisation de la

solution colorée (C0=10 mg/L) (systeme simple et binaire), avec une masse de bio-
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adsorbant bien déterminée (1 g) a pH sowtion = 6.04, sous une agitation modérée (300 tpm)

et a la tempeérature du milieu (T=22 °C). Comme illustré dans la figure ci-dessous (Figure
2.8) :

Coquillage de coque R

, Bloadsorbant
m=1g

Bioadsorption

Systeme Binaire Systéme Simple
Figure 2.8: Schéma et dispositif expérimental de 1’étude de la sélectivité.
c. Modélisation et optimisation du processus de bio-adsorption par plan
d’expérience
Dans cette partie, le logiciel des plans d’expérience (MINITAB version 16), a été
utilisé avec 1’application du plan Box-Behnken, afin de modéliser et optimiser le procéde

d’adsorption. Les étapes de cette optimisation sont illustrées dans la figure ci-
dessous (Figure 2.9):

Plan d’expérience
<<Box Behnken>>

Etude la Sélectivité Bioadsorption de
RD 81, RT, VC-H3G colorant RD 81

Les effets étudies: Les effets étudies:
Temps de contact (30-60 min) Concentration initiale (10- 100 min)
Masse de I’adsorbant (0.3-1.5g) Masse de I"adsorbant (0.3-1.5g)
Type de colorant (RD 81, RT, VC-H3G) pH (2-12)

Figure 2.9: Enchainement d’utilisation du plan d’expériences.
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d. Application du procedé de bio-adsorption au traitement d’un effluent réel de
textile
» Présentation du I’industrie textile COTEX en Algérie-Batna

L'industrie textile est une caractéristique distinctive de la wilaya de Batna, avec la
création de la premiére entreprise en 1979, COTEX, dans la zone industrielle de Kashida.
C'est la plus grande entreprise industrielle de Batna et elle produit tous les vétements
militaires a I'échelle nationale.

En ce qui concerne ce sujet, l'industrie du textile est l'une des industries qui
consomment une grande quantité d'eau, tout en générant une grande pollution a travers les
déchets industriels, qui sont toxiques et entrainent une dégradation de I'écosystéme.

» Caractéristique de rejet réel
Le rejet de textile de cette industrie posséde les caractéristiques suivantes :
Tableau 2.1 : Caractéristiques de rejet reel COTEX Batna.

parametres mesures Unité Valeurs obtenues
Température °C 30
pH / 12,251
Conductivité mS/cm 18,88
Turbidité NTU 50
Salinité mg/l 9,3
TDS g/l 9,24
MES mg/l 130
orthophosphates mg/l 0.0019
Azote kjeldahl mg/l 22,4
Nitrate mg/l 15,71
Nitrite mg/I 0,038
DBOs mg de O2/L 500
DCO mg de Oo/L 1210
COoT ppm 620

» Application du processus de bio-adsorption

Le principe de cette partie, ¢’est I’application du processus de bio-adsorption sur le
rejet réel de textile (COTEX-Batna), en s’abstenant de la variation de I’effet de dose (0.3,
0.5, 0.7, 1, 2,3 g) sur un volume de rejet (V =50 ml). Les échantillons de ces expériences
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ont été analysés par turbidimétre de marque HANA instrument.

e. Processus de bio-adsorption des colorants en colonne a lit fixe

L'adsorption sur colonne a été appliquée sur un mélange binaire de deux colorants
(RD 81 et VC-H3G) sous l’effet de certains paramétres tels que la hauteur du lit (3-5-
7 cm), le débit d’alimentation (5-7-10 mL/min) et la concentration du mélange binaire (20-
60-120 mg/L).

Le principe de I’adsorption dynamique est basé sur 1’écoulement d’une solution
colorée par un mélange binaire, du pH naturel (Co=20 mg/L), cet écoulement a été effectue
a co-courant a I’aide d’une pompe péristaltique avec un débit de 7 mL/min, dans une
colonne, puis a travers le lit fixe de coquillage de coque (5 cm) a température de 22 °C.
Dans cette étape, les colorants sont fixés au cours de la diffusion dans le lit. Apres
I’application du processus, plusieurs prélévements ont été réalisés a différents temps. Les
échantillons prélevés sont analysés par spectrophotométre UV-visible de type (HELIOS A-
UNICAM SPECTRONIC).

3)

Mélange de deux
colorants
(RD 81+VC-H3G)

Figure 2.10: Schéma de dispositif expérimental de la bio-adsorption sur colonne
(continu) : (1) bassin d’alimentation, (2) pompe péristaltique, (3) lit fixe, (4) la colonne et
(5) bassin de récupération.

f. Valorisation des résidus restants dans le domaine de cimenterie

> Présentation du ’industrie

L'industrie GICA Hamma Bouziane est une industrie affiliée au groupe industriel des
ciments d'Algérie (GICA), qui est spécialiste dans le domaine des matériaux de

construction, dans la zone industrielle de Hamma Bouziane. C'est la plus grande entreprise
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industrielle de Constantine, et elle produit tous les types de ciments a I'échelle nationale.

Matiére
calcaire +argile (brune et rouge)

U

[ homogénéisation ]
Broyage
(Farine)
Calcination a .
1450°C * Refroidissement
Ciment Brut
(Clinker + Gypse)

Ciment commerciale
(Ciment brut + Additifs)

Figure 2.11 : Etapes de production de Ciments.

» Démarche de production du clinker
Dans cette section, nous avons examiné l'utilisation de résidus issus de I'adsorption
dynamique comme composant clé dans la fabrication du clinker gréce aux étapes

suivantes :
e Séchage des résidus issus de procédés d'adsorption dynamique.
e Mélanger les résidus issus avec de largile rouge et brune en proportions

précisément définies.

e Broyer le mélange obtenu.
e Tamiser le mélange pour obtenir des fines particules.
e On calcine la farine a 1450 °C pendant une demi-heure, puis on la laisse refroidir.
e Le clinker qui a été produit est tamisé et broyé afin de parvenir a un clinker

composé de particules fines (structure finale).
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CHAPITRE I1I
CARACTERISATIONS DU BIOADSORBANT

Introduction
Le but principal de ce chapitre, est I’identification des propriétés physico-chimiques
et morphologiques du bio-adsorbant (la coquille de coque), qui sont illustrées dans la

figure ci-dessous :

pszc, H(%),C (%), :>
dapp, 1G(%) DRX
Caractérisation de
ATG, <:| I’adsorbant :>
FTIR <:I |:> BET

Figure 3.1: Propriétés physico-chimiques et morphologiques étudiées.
3.1 Caractérisations de bio-adsorbant

3.1.1 Caractérisations physico-chimiques du bio-adsorbant

Dans cette partie, les résultats des caractéristiques physico-chimiques du bio-
adsorbant ont été déterminés et discutés. Ces caractéristiques sont: le pHpze, la
conductivité, le taux d’humidité (H), le taux de cendre (C), la densité apparente (dapp), la
porosité et I’indice de gonflement (IG). Les résultats sont présentés dans le tableau (3.1):

Tableau 3.1: Caractérisations physique et chimique de Coquilles de coque.

Caractéristique Valeur
PH pzc 8.01
H (%) 4.33
C (%) 4
dapp (g/cm?®) 1.44
IG (%) 1.64

D’aprés le tableau (3.1), on constate les points suivants :

» Le pHpzc du matériau est alcalin, ce qui peut étre expliqué par la présence de carbonate
(COs%). De plus, la valeur de pHpzc donne les informations suivantes :
e pH < pHp : la surface de bio-adsorbant (CC) est chargée positivement ;
e pH > pHp : la surface de bio-adsorbant (CC) est chargée négativement ;

» pH = pHpz : la surface de bio-adsorbant (CC) non chargée (neutre)
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» Le faible taux d'humidité suggére que le biomatériau (CC) adhére a I'hypothése selon
laquelle les matériaux minéraux ont un pourcentage d'’humidité relativement bas.

» Le faible pourcentage de cendre indique que le coquillage de coque (CC) posséde un
faible pourcentage de matiere organique, donc la matiére inorganique (minéral) est
majoritaire dans la composition de biomatériau ;

» L'indice de gonflement IC (%) est faible ; cette faiblesse peut étre expliquée par la
richesse des coquillages de coque en composés minéraux par rapport aux composes
organiques qui sont responsables du gonflement. Ce résultat peut favoriser
I’application du biomatériau dans le processus d’adsorption dynamique (en continu),
c’est-a-dire une faible probabilité de blocage de la colonne d’adsorption (colmatage du

lit) par le phénomeéne de gonflement de biomatériau (coquillage de coque).

3.1.2 Caractérisations morphologiques et texturales

a. Analyse thermogravimétrique (ATG) et calorimétrie différentielle a balayage
(DSC)
L'objectif principal de I'analyse thermométrique est de suivre le comportement de
I’adsorbant a différentes températures, car l'analyse permet d'extraire la température
particuliére qui caractérise chaque matériau. La figure (3.2) représente 1’analyse

thermogravimétrique de la coquille de coque :

45

Arti T=906 °C;m=42.291 mg;V=36 °C b
_______ (@) 010
40_ ﬁ—‘
(1):32.81-179.35 °C 3 2001
1
S 35 @ (2):179.35-417.013 °C E
g @ (3):417.013-874.75 °C 2 -400
@ g
& 30 @ 0
£ © 600
X
=}
254 T gy | T=898[°Cl:-877.67[mw]
20 197 38 573 786 ags 719 545 371 207 T(°C -1000 15'0 2(?8 4(?0 5\?2 65')9 78|6 9Q3 79|7 67'6 55:5 4'34 3}3 22'1 T(°C)
0 360 720 1080 1440 1800 2160 2520 2880 3240 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Temps [s] Temps [S]

Figure 3.2: Thermo-grammes (a) ATG/ (b) DSC de la coquille de coque.

Le tableau ci-dessous (Tableau 3.2) représente les différentes pertes de masse de la
coquille de coque :
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Tableau 3.2: Perte de masse de la coquille de coque.

N° inflexion Intervalle de Perte de masse (%0)
température (°C)
1 ér¢ inflexion 32.81-179.35 0.25
2 éme inflexion 179.35-417.013 1.55
3 eme inflexion 417.013- 874.75 4351

Le tableau (3.2) montre une diminution limitée du taux de perte de masse dans la
premiére inflexion, due a 1'évaporation de 1’humidité présente dans la poudre de coquille de
coque [133]. La deuxieme inflexion représente la partie dans laquelle est faite la
déshydratation de I'eau présente dans la poudre de coquille de coque avec la transformation
de I’aragonite (phase instable) vers la calcite [163]. La troisieme inflexion représente
I'étape au cours de laquelle le pourcentage de perte de masse est maximum, pendant
laquelle la décomposition de carbonate de calcium (CaCQO3) et la formation de I'oxyde de
calcium (CaO) et du dioxyde de carbone (CO-) se font selon la réaction suivante [171] :

CaC0; = €0, + Ca0
Il été également observé une étape (T > 874.75°C) dans laquelle le pourcentage de
perte de masse était constant, au cours de laquelle tout I'oxyde de calcium était formé, et le
degré de pureté était estimé a 43.51%.
Le thermo-gramme DSC illustré a la figure (3.2b) montre que le coquille de coque
contient un seul composant en raison de la présence d'un seul pic endothermique (898°C, -
877.67 mW) a une transition de phase spécifique de fusion [172].

b. Analyse spectroscopique Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)
Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier Permet de connaitre les différents
groupements fonctionnels sur les surfaces de biomatériaux. La figure (3. 3) représente le
FTIR de coquillage de coque a I’état brut :
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Figure 3.3: FTIR de la coquille de cogue poudre.

La figure (3.3) présente les données spectrales suivantes: 711.604 ; 855.275;
1080.91 ; 1449.24 ; 1786.72 cm™, ou elles représentent les ions (CO3%) existent dans le

carbonate de calcium qui peuvent étre détectés et expliqués par quatre modes de vibration

[173]:
>

>
>
>

Mode d’étirement symétrique (v1)

Mode de flexion hors plan (v2)

Mode d’étirement asymétrique planaire doublement dégenéré (v3)
Mode de flexion planaire doublement dégénére (v4)

Les principales bandes d’absorption de coquille de coque avec leurs liaisons

probables sont classées dans le tableau (3.3) :

Tableau 3.3: Bande d’absorption IR de coquille de coque.

Nombre Liaison probable Ref
d’onde
(cm-1)

Vibration de groupement alkylique [174]
711.604 Mode de déformation de carbonate, flexion

planaire doublement dégenéré O-C-O.

855.275 Flexion hors plan de COs* [164,171,173]

1080.91 Mode d’étirement Symétrique de CO3z>"

1449.24 Mode d’étirement asymétrique de carbonate CO3*

Combinaison entre le mode d’étirement [173]
1786.72 symétrique et flexion planaire doublement
dégénéré [174]

Vibration de groupement carboxylique
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La comparaison du nombre d’ondes (cm™) de coquille de coque (CC) avant et aprés
adsorption (CC- RD 81, CC-RT, CC-VC) est illustrée dans la figure (3.4) et les résultats
sont présentés dans le tableau (3.4) :

450

400
350

300

CC-VC-H3G
—— CC-RT
—— CC-RD 81
—CC

1789.62 1083.8 |/ 710.64

1455.03 855.275

250

200

1783.83
1083.8 /1064

855.275
1449.24

Transmitance (%)

150

1786.72 1080.91\716.425

145214 958168

100

50

1786.72 1080.91

711.6
1449.24

855.275
T

4000

T T
3500 3000

T
2500

T T
2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 3.4: FTIR de la coquille de coque apres adsorption (a) RD 81, (b) RT et (c) VC-
H3G.

Tableau 3.4: Comparaison du nombre d’ondes (cm™) de la coquille de coque avant (CC)
et aprés adsorption (CC- RD 81, CC-RT, CC-VC).

Systéme

Avant adsorption

Apres adsorption

CC (brut) CC-RD 81 CC-RT CC-VC H3G
711.604 716.425 710.64 710.64
855.275 858.168 855.275 855.275
1080.91 1080.91 1083.8 1083.8
1449.24 1452.14 1449.24 1455.03
1786.72 1786.72 1783.83 1789.62

D’aprés le tableau (3.4), il a été observé que les valeurs des nombres d’onde étaient

proches, car certaines de ces derniéres étaient décalées dans le processus d’adsorption sans

qu'aucun apparition ni disparition d'autres pics ait eu lieu, ce qui indique que le bio-

adsorbant a gardé ses propriétés physico-chimiques au cours du procédé de I'adsorption des
colorants RD 81, RT et VC-H3G.
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c. Analyse de Diffraction des rayons X (DRX)
L’utilisation de la diffraction des rayons X vise a fournir des informations sur les
phases existantes dans les biomatériaux et la structure cristalline. La figure (3.5) représente

le diffractogramme de coquille de coque avant et apres adsorption des colorants.

CC-VC-H3G
1800 ——CC-RT
—— CC-RD 81
—CC

1500

1200 l . l I h

900

600 _—wa e .

calc.(exp.peaks)(Rp=23.2%)
[96-9015718]CCag gg703Srg.0o3 Aragonite

Intensité (a.u)

(111)

012
3004 021)

I (022) (2’21) (113)

| (102) 220 | 041)

(002) (211)( ) (132)} (231)

04 P A
0

T T T T T T T T T
2

30 40 50 60 70 80

2 Theta (Degrees)
Figure 3.5: Diffractogramme de la coquille de cogue (CC) avant et aprés adsorption des
colorants RD 81, RT et VC-H3G.

La figure (3.5) montre que les coquilles de coque posséde plusieurs pics de plan
cristallin (hkl) suivants : (111), (021), (002), (012), (102), (112), (022), (211), (220), (221),
(041), (132), (113) et (231), ce qui correspond aux 20 suivants : 26.23, 27.16, 31.12, 33.10,
36.12, 37.89, 38.61, 41.11, 45.80, 48.39, 50.27, 52.25 et 52.97. Il a également été constaté
que le pic (111 ; 26,23) est le plus grand, ce qui indique que le coquillage de coque
contient du carbonate de calcium représenté par l'aragonite. Ceci est cohérent avec le code
de référence du dossier [96-901-5718], qui montre que les coquilles de coque contient un
seul composant, qui est I'aragonite de structure cristalline orthorhombique (a=4.95410 A,
b=7.94940 A, ¢=5.71860 A).

Il a été aussi noté que les coquilles de coque conservait ses propriétés physico-
chimiques aprés I’adsorption des colorants RD 81, RT et VC-H3G a cause du manque de
changement dans les graphiques de DRX aprés adsorption de colorants RD 81, RT et VC-
H3G

d. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)
La caractérisation par MEB a été appliquée pour fournir des informations sur la
morphologie et la topographie de coquille de coque et de détecter s'il y avait un

changement aprés son utilisation comme bio-adsorbant de colorants. Les images de la
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morphologie de coquillage de coque avec leur agrandissement sont illustrées dans les
figures (3.6), (3.7), (3.8), et (3. 9)

& ) ‘ [ et e it famo
b)) 5) v r‘mrr 35 127ym S‘ 10000x Z.ONEJP Scier Q y Nt Q Y’ HD SDu /E'rm 35 254pm SE  S00x 200E-4Pa Soenii

'TDJCAJN 107mm 35 B4pm SE  500x 257E4Pa

Flgure 3. 7 Mlcrographle de la coqunle de coque apres adsorptlon de colorant RD 81.
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Flgure 3.9: Micrographie de la coqunle de coque apres adsorptlon de colorant VC H3G

Les images de la figure (3.6) indiquent que la coquille de cogque possede une
structure irréguliere de forme d’aiguille, donc des cristaux orthorhombiques en forme de
batonnets.

Les images de la figure (3.7), (3.8) et (3.9) montrent que les molécules de colorants
textiles RD 81, RT et VVC sont adsorbées et retentent sur la surface de bio-adsorbant (CC).

e. Analyse de Rayons X a dispersion d'énergie (EDX)

EDX est applicable pour identifier les compositions chimiques présentes dans les

biomatériaux. La figure (3.10) représente la composition chimique de coquillage de coque

avant et aprés adsorption des colorants.
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Figure 3.10: EDX de la coquille de de coque (a) avant et apres adsorption (b) RD 81, (c)
RT et (d) VC-H3G.

La figure (3.10a) étaye les conclusions des analyses FTIR et DRX sur le fait que les
coquilles de coque ne comportent qu'une seule phase : le carbonate de calcium de nature
aragonite, qui contient les atomes suivants : carbone (18,18 %), oxygéne (50.23%),
calcium (31.48%) et trace de strontium (0.11%).

Les figures (3.10b), (3.10c) et (3.10d) illustrent 'EDX du la coquille de coque aprés
avoir été adsorbés par les colorants RD 81, RT et VC-H3G. Dans l'analyse EDX,
I'adsorption des colorants se produit en introduisant de nouveaux atomes qui sont déja
présents dans les formules chimiques des colorants. Comme le soufre (0.13%) et le chlore
(0.14%), qui expriment le processus d'adsorption du colorant RD 81, I'apparition des
atomes de phosphore (0.27%) et le chlore (0.36%) indique que le processus de fixation du
colorant RT est confirmé, et le processus d'adsorption du colorant VC-H3G est egalement

démontré par I'apparition de I'atome de soufre (0.18%) et de sodium (0.27%).
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f.  Analyse par BET (Brunauer — Emmet — Teller)

Ce modele permet de connaitre les propriétés des matériaux poreux et de représenter

le processus d'adsorption multicouche. Il repose sur I’hypothése que 1’énergie d’interaction

entre le solide et la molécule de la premiére couche est supérieure a la chaleur

d’évaporation. La chaleur d'adsorption pour la deuxiéme couche et les couches suivantes

est identique et égale a la chaleur de liquéfaction. Les hypotheses restantes sont les mémes

que celles du modéle de Langmuir [92]. La forme générale de 1’équation de BET est la

suivantes :

n V C(%)

Nm Vi (1—%)(1+(C—1)%)

(3.1)

Avec : V (m3), quantité de gaz adsorbé ; Vm (m3), volume de gaz nécessaire pour
former un sel couche. C : Constant d’adsorption dépend de I'exponentielle de la différence
entre 1’énergie d’adsorption de la premiére couche et la chaleur de liquéfaction ; P/PO :
Rapport de pression relative.

La forme linéaire de BET est applicable pour des pressions relatives (P/P0O) entre

0.05 et 1, et elle est présentée par la forme suivante [89] :
P

Po _ 1 C-1 ( P )
= + — (3.2)
P
V(l_%) VmC  VmC \P,

Vm et C sont calculés a partir de la pente et de I'ordonnée a l'origine de la droite P/V (1-P)

= f (P/Po). La surface spécifique des biomatériaux solides peut étre calculée par 1’équation

suivante :

nmNaom VmNaOm

Sger = = (3.3)

m Vmorm
Avec : om (16.2 A°?) section transversale moléculaire occupée par la molécule de 1’azote ;

m(g) masse de biomatériau ; Vo (22.414 L/mol) volume molaire de gaz de 1’azote dans
les conditions normales ; NA (6.023 1023mol™) nombre d’Avogadro.
La figure ci-dessous (Figure 3.11) représente 1’isotherme d’adsorption-

désorption de N2 a 77 K du solide (coquillage de coque) :
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Figure 3.11: Isotherme adsorption —désorption de N2 pour CC.

D’aprés la figure (3.11), D’allure de I’isotherme d’adsorption —désorption de

nitrogene sur la coquille de coque posséde une boucle de type 3 est présente 1’isotherme de

type Il selon la classification de I’UPAC. Ce type de boucle se forme, s'il existe des

agrégats non rigides de particules en forme de plaques[89]. La figure ci-dessous (Figure

3.12) représente la forme linéaire de BET d’adsorption N2 pour le coquillage de coque :

1[W((P°/P)-1)]

300

250 1

200

150

100

Y=53.52+913.368X
R?=0.998093
C constant= 18.067

0,05

T T T
0,10 0,15 0,20 0,25

Relative Adsorption (P°/P)

Figure 3.12: Forme linéaire de BET d’adsorption N2 pour coquille de coque (CC).

La comparaison entre la surface obtenue par 1’analyse de BET pour le matériau de

la coquille de coque avec d’autres adsorbants est mentionnée dans le tableau ci-dessous :
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Tableau 3.5: Comparaison entre la surface obtenue par I’analyse de BET de coquille de
coque et d’autres adsorbants bruts.

matériau Sget (M?/Q) réference
Coquille de coque 3.602 Cette étude
Coquille d’ceufs brute 0.3387
(COB)
Epluchure de pomme de 0.0046 [175]
terre brute (EPTB)
Mélange de COB et EPTB 0.5882
(50%)
Enveloppe de blé 0.67
Enveloppe de riz 0.83 [175,176]
Noyau d’olive 0.187 [177]

D’apres le tableau (3.5), on remarque que la coquille de coque posséde une surface
spécifique (SBET=3.602 m2/g) supérieure a celle des adsorbants naturels illustrés dans le
tableau ci-dessus. Aussi, cette valeur de surface spéecifique indique que la coquille est plus
favorable a 1’adsorption et a I’¢limination des polluants organiques par rapport aux autres
adsorbants mentionnés dans la littérature.

Conclusion

Les résultats de caractérisations montrent que :

» Les caractérisations physico-chimiques montrent que la coquille est capable d’étre
utilisé comme bio-adsorbant dans le processus de bio-adsorption en batch et en
continu.

> Les caractérisations morphologiques et structurales avant I’application du processus de
bio-adsorption indiquent que la coquille de coque posséde la composition de carbonate
de calcium (aragonite).

» Les caractérisations morphologiques et structurales de la coquille de coque apres
I’application du processus de bio-adsorption des colorants de textile (RD 81, RT et
VC-H3G) montrent que le bio-adsorbant garde ses propriétés physico-chimiques au

cours du temps dans le processus de bio-adsorption.
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CHAPITRE IV
RESULTATS ET DESCUSION

4.1 Bio-adsorption sélective en batch des colorants de textile
Cette partie consiste a regrouper les résultats de [’application des essais
expérimentaux pour 1’¢limination des colorants (RD 81, RT et VC-H3G) sur un nouveau
matériau « coquille de coque » (CC). Elle contienne les sections suivantes :
> Etude des effets de quelques paramétres physico-chimiques qui influencent la bio-
adsorption, tels que : temps de contact, doses de bio-adsorbant, concentration
initiale des colorants, température, pH et vitesse d’agitation ;

> Etude cinétique de la bio-adsorption des colorants Rd 81, RT et VC-H3G ;

A\ 4

Etude des isothermes d’adsorption des colorants étudiés ;
> FEtude thermodynamique de I’adsorption des colorants sur les coquilles de coque
(CC).
4.1.1 Etude paramétrique de la bio-adsorption sélective en batch
Plusieurs facteurs physico-chimiques ont un impact sur le processus d'adsorption.

Les facteurs du tableau ci-dessous ont été pris en compte dans cette étude :

Tableau 4.1 : Paramétres et domaine d'étude.

Parameétre Domaine d’étude
Temps de contact 0-60 min
Dose de bio-adsorbant 3-15 g/L
Concentration initiale 10-300 mg/L
Température 22-61°C
pH 2-12
Vitesse d’agitation 200-500 tpm

a, Effet du temps de contact
Le temps de contact joue un rdle clé, car il donne un apercu sur le processus
d'adsorption en fonction du temps de départ jusqu'au temps de saturation. C'est pour cette

raison que nous avons analysé cet effet dans la plage de 0 a 60 minutes.
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Figure 4.1: Effet du temps de contact sur la capacité de rétention des colorants : RD 81,
RT et VC-H3G ; Conditions : V=300 tpm, r=10 g.L™, T=22°C, pH rp 81, rT, vc-Hac=pH

naturel.

La figure (4.1) illustre que la capacité d'adsorption des colorants de textile RD 81,
RT et VC-H3G varie en fonction du temps (minutes). Les courbes de la capacité
d'adsorption se divisent en deux parties : la premiere partie indigue une vitesse d'adsorption
plus rapide dans l'intervalle [0-6 minutes]. Il est possible d'expliquer cette rapidité par la
disponibilité d'un nombre significatif de sites actifs sur la surface solide de I'adsorbant
(CC)[178]. La deuxieme étape montre une cinétique plus lente, au-dela de 6 minutes, et la
formation du palier de stabilisation de la capacité d'adsorption, ce qui peut étre expliqué
par la saturation des sites actifs [178].

De plus, la figure montre que le colorant RT a une capacité d'adsorption plus élevée
que les colorants RD 81 et VC-H3G dans les conditions normales. 1l est évident que le
colorant RT a une sélectivité supérieure a celle des colorants RD 81 et VC-H3G sur le
matériau étudié (CC).

b. Effet du rapport solide liquide

La dose du bio-adsorbant joue un réle crucial dans la compréhension du phénomeéne
de transfert de polluants dans la phase aqueuse jusqu'a sa fixation sur I'adsorbant. Les
expéerimentations ont été effectuées pour une concentration initiale des colorants de 10

mg/L. La dose d'adsorbant a été ajustée de 3 a 15 g/L.
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Figure 4.2 : Effet du rapport S/L sur la capacité de retention du (a) RD 81, (b) RT et
(c) VC-H3G;Conditions :V=300 tpm, T=22°C, pH rp 81, RT, vc-H36=PH naturel.

D'aprés la figure (4.2) , il peut observer que lorsque le rapport S/L augmente, la
capacité d'adsorption des trois colorants : RD 81, RT et VC-H3G diminue. Cette
diminution est causée sous I’effet de l'agrégation de l'adsorbant, ce qui provoque une
diminution du nombre de sites actifs[179].

Tableau 4.2 : Représente la capacité d’adsorption a I’équilibre pour différents rapport
étudiés.

Capacité d’adsorption (mg/g)

SIL (g/L) 3 5 7 10 15
RD 81 41 1.443 1441 0901  0.563
RT 2570 1541 1206 0981  0.633

VC-H3G  2.109 1.597 1.272 0.942 0.624

La figure ci-dessous représente la variation du pourcentage d’élimination des

colorants pour différents rapports S/L étudies :
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Figure 4.3: Effet du rapport S/L sur le pourcentage d’élimination du RD 81(a), RT (b) et
CG-H3G (c) ; Conditions : V=300 tpm, Co=10 mg.L ™, T=22°C, pH rp 81, rT, vc-Hzc=pH
naturel.

A partir de la figure (4.3), on remarque que 1’augmentation du rapport solide de 3 a
10 g/L provoque une augmentation du pourcentage d’élimination des colorants RD 81 (39-
88.12%), RT (79-98%) et VC-H3G (63.12-93.66%) jusqu’a atteindre la valeur optimale
pour un rapport de 10 g/L. cet effet peut étre expliqué par 1’existence d’un grand nombre
de sites actifs sur la surface du coquillage de coque[180]. Aprés avoir atteint un rapport de
10 g/L, le pourcentage d'élimination des colorants RT (98-94.85%) et RD 81 (88.12-84.36)
diminue, mais le rendement du colorant VC-H3G (93.66-93.64) reste stable. La réduction
ou la stabilisation du pourcentage d'élimination est attribué a la saturation des sites actifs
de la surface de la coquille [181].

c. Effet de la concentration initiale

La capacité d'adsorption et le taux de décoloration sont fortement influencés par la
concentration initiale des polluants. Dans le cadre de cette étude, I'effet de concentration
dans une plage comprise entre 10 et 300 mg/L, a une vitesse d'agitation de 300 tpm et a la

température ambiante, a été évalué.
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Figure 4.4 : Effet de la concentration sur la capacité de retention du RD 81 (a),RT (b) et
VC-H3G (c) ;Conditions :V=300 tpm, r=10 g.L, T=22°C, pH rop s1, rT, vc-H36=PH naturel.
Les figures montrent que la vitesse de la cinétique d'adsorption augmente
considérablement (palier de saturation) a des concentrations faibles (10 et 20 mg/L), tandis
qu'elle diminue progressivement a des concentrations élevées (80 et 300mg/L) ou il a été
remarqué que la saturation est n’été pas complete. Lorsque la concentration de soluté est
élevée, les temps de relaxation augmentent, ce qui entraine automatiquement un
ralentissement de la cinétique d'adsorption. On peut expliquer ce résultat par 1’apparition
d’une compétition entre les molécules d'adsorbat sur les sites actifs, et donc un freinage de
la vitesse de pénétration causé par la concentration élevee (nombre important des
molécules) [182].
En se basant sur la figure (4.4), il est clair qu'une augmentation des concentrations
initiales conduit a une augmentation de la capacité d'adsorption. L'explication du
phénomene réside dans le fait que I'augmentation des concentrations d'adsorbat renforce la

force motrice[183]. Cela diminue la résistance au transfert de masse et améliore la fixation
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de l'adsorbat sur la surface de 1’adsorbant jusqu'a ce qu'elle atteigne la saturation[184].

Pour une meilleure compréhension, la figure ci-dessous illustre ce cas :

h
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40

209 s rp 81 —— "

——RT
VC-H3G

"0 %m0 1o 20 20 a0
Co (mg.L™)
Figure 4.5 : Effet de la concentration sur le pourcentage d’elimination a 1’équilibre du
Rouge Direct 81(a),Rouge Terasil (b) et Vert Cibacron(c) ; Conditions :VV=300 tpm, r=10

g.L1, T=22°C, pH ro 81, rT, vc-H3c=PH naturel.

La figure (4.5) montre que les taux d'élimination des colorants diminuent lorsque la
concentration augmente. Le taux d'élimination diminue en raison d’une saturation
accelérée des sites vacants d'adsorbant (CC) par les molécules des colorants [183].

De plus, les figures (4.4) et (4.5) montrent que la capacité d'adsorption et le taux
d'élimination dans les conditions normales du colorant RT sont plus élevés par rapport aux
deux autres colorants RD 81 et VC-H3G. En se basant sur cette hypothése, on peut
conclure que le colorant RT a une affinité importante d’étre adsorbé sur les coquilles du

coque comparativement avec les colorants RD 81 et VC-H3G.

d. Effet de la température
Cet effet est d'une importance capitale dans l'analyse du processus d'adsorption
énergétique. Cela donne une idée de la maniére dont les polluants sont adsorbés par les
bio-adsorbants, que ce soit par des mécanismes chimiques ou physiques, de leur
concentration en molécules ou de leur énergie d'adsorption, qu'elle soit exothermique ou
endothermique. En étudiant I'effet de la tempeérature de 20°C a 61°C, les résultats ci-

dessous ont été obtenus :
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Figure 4.6 : Effet de la température sur la capacité de rétention du RD 81 (a), RT (b) et
VC-H3G (c) ; Conditions : V=300 tpm, r=10 g.L ™, Co (ros1, rT, vc) =10 mg/L, pH rp 81, rT,
ve-H36=PH naturer, d<125um.

Selon la figure (4.6), il est évident que l'augmentation de la température (22°C -
61°C) entraine une diminution de la capacité d'adsorption des deux colorants RD 81 et RT.
En outre, il a été observé que la capacité d'adsorption du VC-H3G augmente pour les
températures 22 et 31 °C. Puis, une diminution remarquable de la capacité a été détectée
pour une température de 61 °C.

L'augmentation de la température entraine une diminution de la capacité
d'adsorption, ce qui suggére que les forces d'adsorption entre le biosorbant et les molécules
d'adsorbat sont tres faibles. Une autre raison pour laquelle I'élevation de la température a
des conséquences néfastes, c’est la déstruction des sites actifs en augmentant ce paramétre,
ce qui entraine une diminution de la capacité d'adsorption [2]. L'augmentation de la
capacité d'adsorption avec l'augmentation de température conduit a une mobilité favorisant
le déplacement des molécules de colorant vers les pores du bioadsorbant [185]. Les

résultats de la capacité d'adsorption pour I'effet de tempeérature ont été exposés dans le
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tableau ci-dessous :
Tableau 4.3 : Représente la capacité d'adsorption pour différents température étudies

(t=60min).
Capacité d’adsorption (mg.g?)
T (°C) 22 31 61
RD 81 0.90 0.842 0.74
RT 0.981 0.889 0.455

VC-H3G 0.942 0.956 0.834

e. EffetdupH

L’étude de I'effet du pH est tres importante dans le processus d'adsorption, car il
influence simultanément la charge de l'adsorbant et du polluant. C'est la raison pour
laquelle une étude sur la variation du pH entre 2 et 12 a été réalisée.

En général, I’effet du pH dépend de paramétres de caractérisation physico-chimique
de I’adsorbant nommé pH pzc (point de charge nulle), qui ont été déterminés et évalués dans
le chapitre précédent. La charge de I’adsorbant dépend de la valeur de pHpzc, donc on a 3
cas [186]:

» Lavaleur de (pH > pHpzc) indique que la charge de I’adsorbant est négative ;

» La valeur de (pH < pH px) indique que la surface de 1’adsorbant est
chargée positivement ;

» PH = pH pz : la charge de 1’adsorbant est neutre.

La charge des colorants est aussi trés importante pour la compréhension de leur
réaction sur les supports solides. Le choix d’étudier les colorants RD81 (colorant direct) et
VC (colorant réactif) s’est fait selon leur nature anionique et parce qu’ils sont chargés
négativement. Le colorant Rouge Terasil (colorant dispersé) est neutre (non ionique). Les
capacités d'adsorption en fonction du pH pour les colorants étudiés sont illustrées dans la
figure (4.7) :
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Figure 4.7 : Effet du pH initial sur la capacité d’adsorption maximale ; conditions : r=10 g.L"
1, V=300 tpm, Co (RD81, RT, VC) =10 mg.L‘l, T=22°C.

D’apres la figure (4.7), les courbes présentent une baisse de la capacité d'adsorption

des colorants RD 81 et VC-H3G provoquée par 1’augmentation du pH de la solution, et

cela peut étre expliqué par la différence de charge. La capacité d'adsorption est maximale

dans les milieux acides (pH = 2) grace aux forces d'attraction qui agissent sur la charge

85



CHAPITRE IV RESUL TATS ET DISCUSSION

négative des colorants et les sites positifs de 1’adsorbant (pHpzc < 8.01) [187]. Ensuite, la
capacité d'adsorption diminue graduellement en fonction de l'augmentation du pH. Les
milieux acides, ou les protons (H*) abondent, entrent en compétition avec les molécules du
colorant, jusqu'a ce que le pH atteigne (pHpzc =8.01) [188]. Dans le cas ou un léger
changement inverse est observé, cela peut étre causé par I'absence de charge (neutre). Dans
un milieu basique, les ions hydroxydes augmentent a mesure que le degré de basicité
augmente. Lorsque le pH = 12, les forces de repulsion entre les molécules de colorants et
les sites négatifs de I'adsorbat (CC) (pHpzc > 8.01) seront maximales [189].

Le colorant RT est également connu sous le nom de colorant dispersé (non ionique).
Ces colorants (dispersés) sont insolubles dans l'eau, ont une charge négative dans les
solutions aqueuses et agissent comme des colorants anioniques [190] dans le milieu acide.
Dans le milieu basique, le colorant agit comme un colorant cationique. C'est la raison pour
laquelle il y a une perturbation et une faible fluctuation de la capacité d'adsorption dans la
plage de pH de 2 a 12. Cette observation se traduit par une capacité maximale dans un
milieu trés acide et tres basique (pH = 12).

Il a été signalé que la capacité d'adsorption des colorants est importante en milieu
acide, particulierement lorsque le pH est de 2. Toutefois, il n'est pas faisable de respecter la
valeur optimale mentionnée précédemment. Du fait que le pH des effluents industriels
textiles se situé entre 6 et 8[191] . Pour rendre cette recherche plus réaliste, nous

intégrons les autres variables ayant un pH de 6.04.

f. Effet de I’agitation
La distribution des molécules de polluant dans la solution aqueuse est fortement
influencée par cet effet. C'est pourquoi une analyse a été effectuée de I'effet de la vitesse
d'agitation dans l'intervalle de 200 a 500 tpm. La figure (4.8) montre l'influence de
I'agitation sur le processus de bio-adsorption des colorants RD 81, RT et VC-H3G.
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=6.04.

D’apres la figure (4.8a), il est bien marqué que l’augmentation de la vitesse
d’agitation dans la gamme de 200 a 300 tpm provoque une augmentation de la capacité
d’adsorption de RD 81. Car l'augmentation de la vitesse augmente le mouvement des
molécules [192], minimise la résistance sur la surface adsorbée[193] et réduit également
I'épaisseur de la couche solide-liquide, ce qui accélére le contact du colorant avec le bio-
adsorbant [194]. Entre 300 et 500 tpm, une stabilisation de la valeur de la capacité a été
observée. Il est possible d'expliquer cette stabilité de la capacité d'adsorption par
I'interaction forte entre la molécule d'adsorbat et la surface d'adsorbant.

Selon la figure (4.8b), les courbes présentent une instabilité qui ne montre pas de
palier de saturation (équilibre) pour la capacité d'adsorption a différentes vitesses, sauf
pour la vitesse 300 tpm. Cela peut étre traduit comme suit : les autres vitesses ont entrainé
une rupture des liaisons qui relient le RT au bio-adsorbant (CC), et c'est ce qu'on appelle
I'apparition du phénomeéne de désorption.

En se basant sur la figure (4.8C), l'augmentation de la vitesse dans la gamme de 200
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a 400 tpm ne modifie pas la capacité de l'adsorbant a adsorber le colorant VC-H3G. Cela
est causé par le fait que les molécules ont été fixées, ce qui suggére que la rupture des
liaisons se produit a des vitesses élevées[195]. Apres avoir atteint la vitesse de 400, il est
apparu une diminution de la capacité d'adsorption. cette réduction peut étre expliquée par
le fait que l'augmentation de la vitesse peut accroit la possibilité de rompre les liaisons
entre les molécules du colorant VC-H3G et le bio-adsorbant, ce qui provoque un
phénomene de désorption[196].

Tableau 4.4 : Effet de vitesse d’agitation sur le pourcentage d’élimination de RD 81, RT
et VC-H3G (te=60 min).

Vitesse d’agitation (rpm)

colorant 200 300 400 500
Rendement RD 81 82.20 92.10 87.94 89.97
R (%) RT 32.46 83.98 79.08 82.24

VC-H3G 91.90 95.59 93.08 87.76

Le tableau (4.4) indique que le processus d'adsorption des colorants VC-H3G est plus
stable que celui des deux colorants RT et RD 81. De plus, la vitesse d'agitation pour

laquelle le maximum de colorants a été éliminé est la vitesse d'agitation de 300 tpm.

4.1.2 Etude cinétique de la bio-adsorption

Le but principal de I’étude cinétique, est la détermination du 1’ordre de la réaction
entre 1’adsorbat et 1’adsorbant et le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre. Les
modeles cinétiques de pseudo-premier et de pseudo-deuxieme ordre ont été testés dans

cette étude.

a.Modeéle de Lagergaren (Pseudo premier ordre)
Ce modeéle a été créé en 1898 par Lagergren [197] travaillant sur les systéemes
liquide-solide [198] qui ont de faibles concentrations [199] et permettent de comprendre le
comportement cinétique des réactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat [200]. Ce modele

posséde la forme mathématique suivante [201] :

2= ki(qe — q) (4.1)
Avec : ki (min't) représente la constante du modéle de Lagergren
L’intégration de 1’équation précédente avec 1’application des conditions initiales (t=0 a t=t)
et (g=0 a g=q) donne la forme cinétique linéaire suivante :
In(qe —q) = kit +Ingq, (4.2)
ki1 et ge peuvent étre calculés a l'aide de la pente et de l'intersection des traces linéaires de
la figure (4.9) :
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Figure 4.9: Présentation du modéle cinétique du pseudo 1* ordre de I’adsorption du : (a)

RD 81, (b) RT et (C) VC-H3G.

Les résultats des représentations linéaires et non linéaires sont illustrés dans les tableaux

ci-dessous :
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Tableau 4.5 : Parameétres cinétique du modéle linéaire et non linéaire du pseudo 1° ordre.

Pseudo 1°" ordre Forme linéaire Forme non linéaire
Parametres ki1 Qe cal R? K1 Qe cal R2
(mg.L?) (mg.g?) (min?t)  (mg.g™) (mint)  (mg.g™)
Co Qe exp RD 81
10 0.909 0.066 0.174 0.875 0.318 0.888 0.995
20 1.857 0.056 0.471 0.917 3.590 1.722 0.959
60 3.485 0.065 1.304 0.936 23.265 3.155 0.922

100 4.380 0.039 1.023 0.909 0.365 4.105 0.983
200 4.570 0.057 3.873 0.994 0.074 4.453 0.986
300 5.662 0.048 3402 0993 0.113 5.291 0.985

Co Qe exp RT

10 0.981 0.043 2.64E-3 0.981 1.089 0.980 0.999
20 1.926 0.004 0.040 0.006 13.583 1.882 0.995
60 5.905 0.052 0.042 0.326 0.254 5.548 0.990
100 8.371 0.023 0294 0.270 0.629 8.221 0.999

200 18.374 0.003 0.454 0.007 28.769 17.922  0.996
300 25.374 -0.006 0.054 0.032 8.429 25.307  0.999

Co Qe exp VC-H3G

10 0.943 0.150 0.386 0.870 0.433 0.922 0.992
20 1.484 0.103 1.104 0876 0.178 1.429 0.977
60 3.474 0.131 0.902 0.840 24.829 3.134 0.916

100 3.548 0.051 0.575 0.636 9.196 3.373 0.991
200 3.621 0.025 0.288 0.459 4.17E3 3.467 0.991
300 3.641 0.027 0.598 0.993 17.009 3.110 0.880

A partir du tableau (4.5), il est observé que les coefficients de détermination de la
forme non linéaire sont plus grands que la forme linéaire de pseudo premier ordre, donc la
forme non linéaire est plus précise et la plus applicable pour le modele cinétique de pseudo
ler ordre dans notre étude.

b. Modeéle de Blanchard (Pseudo deuxiéme ordre)

Ce modele a été développé par HO et McKay [202], il est couramment appliqué dans
les systemes d’adsorption solide-liquide [198]. Ce modele est soumis a I'nypothése que la
connexion entre l'adsorbant et lI'adsorbat se fait par adsorption chimique (chimisorption)
[203], ou la force de valence est appliquée par partage ou échange d'électrons[200]. I

s’exprime par la forme suivante [204] :

d
= ky(qe — 9)° (4.3)
Avec : k2 (g/mg.min) représente la constante du modele de pseudo second ordre.
L’intégration de I’équation précédente avec I’application des conditions initiales (t=0

a t=t) et (q=0 a q=q), fait aboutir la forme linéaire suivante :
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t 1 1
; = Py + Et (4.4)

Le calcul de k> et ge, Se base sur la pente et I'intersection des tracés linéaires de la figure

(4.10) et les valeurs de linéarisation sont mentionnées dans le tableau (4.6).

Tableau 4.6: Parameétres cinétique de représentations linéaire et non linéaire de modeéle
cinétique de pseudo 2 °™ ordre.

Pseudo 2 €™ ordre Forme linéaire Forme non linéaire
Parameétres Kz Qe cal R? k2 Qe cal R?
(mg.L?)  (mg.g™) (g.mgt.mint) (mg.g?) (@.mg'mint)  (mg.g?)
Co Qeexp RD 81
10 0.909 0.821 0.924 0.999 0.821 0.924 0.996
20 1.857 0.279 1.889 0.999 0.279 1.889 0.995
60 3.485 0.095 3.622 0.999 0.095 3.622 0.993
100 4.380 0.128 4.357 0.998 0.128 4.357 0.991
200 4.570 0.015 5.421 0.994 0.193 3.881 0.995
300 5.662 0.024 6.043 0.9996 0.024 6.020 0.997
Co Qeexp RT
10 0.981 60.134 0.981 1 60.141 1.084 1
20 1.926 9.576 1.888 0.9997 9.611 1.917 0.998
60 5.905 1.370 5.187 0.9999 1.369 5.133 0.993
100 8.371 0.530 9.134 0.9998 0.304 8.447 0.999
200 18.374 0.126 18.185  0.9991 0.126 18.285 0.996
300 25.374 2.602 25.310  0.9999 2.481 25.030 1
Co Qe exp VC-H3G
10 0.943 0.947 0.964 0.9996 1.471 0.948 0.996
20 1.484 0.149 1.601 0.9979 0.179 1.565 0.994
60 3.474 0.075 3.697 0.9965 0.112 3.554 0.984
100 3.548 0.274 3.528 0.9981 0.583 3.469 0.996
200 3.621 0.361 3.584 0.9991 0.938 3.528 0.992
300 3.641 0.049 4.406 0.9982 0.179 3.681 0.990

D’apreés le tableau (4.6), les coefficients de détermination de la forme linéaire du
pseudo 2°M¢ ordre sont plus élevés que ceux de la forme non linéaire. Donc la forme
linéaire de pseudo 2™ ordre est plus précise pour calculer les parametres cinétiques du

p

modéle.

Les tableaux (4.5) et (4.6) montrent les paramétres cinétiques et le coefficient de de
détermination pour les modeles pseudo-premier et pseudo-deuxiéme ordre. Il est bien clair
qu'il y a une tres grande convergence entre les résultats expérimentaux de la capacité
d’adsorption et les résultats du modéle de pseudo-deuxieme ordre pour les trois colorants
RD 81, RT et VC-H3G, et cela s'explique par le coefficient de correction élevé qui est

proche de 1.
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Figure 4.10: Représentations graphiques lineaires et non linéaires du modele cinétique de
pseudo 2°™ ordre de 1’adsorption du : (a) RD 81, (b) RT et (C) VC-H3G.

4.1.3 Mécanisme d’adsorption

a. Modeéle de Weber et Morris
C’est un modele permet de représente les mécanismes de migration de soluté

(polluant) dans la phase aqueuse vers la surface inter-granulaire. La forme mathématique
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de ce modele et comme suit[205] :

qr = Kinet®® + Cine

(5.5)

Avec : gt (mg.gY) la capacité d’adsorption a I’ instant t ; Cint (Mg.gt) épaisseur de la

couche limite ; Kint (mg.min®°.g?) taux de diffusion interarticulaire.

Kint et Cint désignent la pente et I'intersection respectivement de la droite. Ils peuvent

étre déterminés en se basant sur la forme linéaire des graphes de la figure (4.11) :
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Figure 4.11: Représentations graphiques linéaires du modéle de Weber et Morris de
I’adsorption du :(a)RD 81, (b) RT et (C) VC-H3G.

D’aprés la figure (4.11), la variation de la capacité¢ d’adsorption en fonction de la

racine carrée du temps pour les différentes concentrations donne une droite linéaire qui ne

passe pas par ’origine. Cela indique qu’il existe une étape de diffusion moléculaire, mais

elle n’est pas la seule impliqué, il y a d’autres mécanismes entrant dans le processus

d’adsorption des colorants RD 81, RT et VC-H3G.
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Tableau 4.7 : Parameétres du modele de Weber et Morris pour RD 81

Co 10 20 60 100
(mg.LY)
Kin 0.026 0.067 0.183 0.112
(mg.gt.min®%)
Cin 0.723 1.374 2.218 3.438
(mg.g?)
R? 0.732 0.829 0.953 0.928

Tableau 4.8: Parametres du modéle de Weber et Morris de I’adsorption du RD 81 (Co=200
mg.L™?; Co=300 mg.L™).

Co 200 300
(mg.L™) Etape 1 FEtape2 FEtapel Etape?2
Kin 0.612 0.252 0.776 0.291
(mg.gt.min®9)
Cin 0.423 2.562 1.035 3.286
(mg.g?)
R?2 0.995 0.997 0.958 0.999

Tableau 4.9 : Paramétres du modéle de Weber et Morris de I’adsorption du RT.

Co 10 20 60 100 200 300
(mg.L™)
Kin 3.76E-4 0.013 1.822 0.045 0.020 -0.007
(mg.gt.min9%)
Cin 0.978 1.813 -3.757 8.799 17.850 25.332
(mg.g™)
R?2 0.975 0.215 0.982 0.389 0.007 0.041

Tableau 4.10 : Paramétres du modele de Weber et Morris de 1’adsorption du VC-H3G.

Co 10 20 60 100 200 300
(mg.L™)
Kin 0.020 0.103 0.194 0.050 0.038 0.224
(mg.gt.min0%)
Cin 0.806 0.796 2.140 3.104 3.256 1.942
(mg.g™)
R? 0.870 0.973 0.945 0.775 0.333 0.987

D’aprés les résultats des tableaux (4.7), (4.8), (4.9) et (4.10), on remarque que
(Cint > 0) pour différentes concentrations, pour les différents colorants, ce qui confirme
I’idée de la présence d’autre mécanisme avec la diffusion inter-particulaire [98], a

I’exception de la concentration 60 mg/L du RT.
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b. Modele Boyd
D’aprés la littérature, ce modéle est plus approfondi que le modéle de Weber et Morris
; 1l montre si la diffusion se fait au niveau du film ou a travers des pores, donc il est

capable de spécifier le type du meécanisme impliqué [98] :

Fef=1-550 (5)elrs) (46)
B, = —0.4977 — In(1 — F) (4.7)
B,=B(t)+C (4.8)

Avec : F, rapport entre la capacité d’adsorption a I’instant t et a 1’équilibre ; B(t),

fonction mathématique de F ; Bt (min™), le temps constant.

= 10mg/L e 20mg/L 60 mg/L ¥ 100 mg/L = 10mg/L e 20mg/L 60 mg/L ¥ 100 mg/L
s 200 mg/L <4 300 mg/L 8 200 mg/L < 300 mg/L
* (b)
7
4 4
6
< 4 <
34 54 ° v
<
4 ° v
o 2 b 3 ° °
3 v/v/:r
24 °
14
14
0 01
T -1
(o] 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
t (min) t (min)
® 10mg/L e 20mg/L 60 mg/L v 100 mg/L

200 mg/L <« 300 mg/L

T T T T T
0 10 20 30 40 50
t (min)

Figure 4.12: Représentations graphiques du modéle de Boyd de 1’adsorption du : (a) RD
81, (b) RT et (C) VC-H3G.
D’aprés la figure (4.12), les droites du modele de Boyd pour les trois colorants aux
différentes concentrations ne passent pas par 1’origine, ce qui confirme la diffusion dans le
film [206,207]. C’est-a-dire que le transfert de masse externe est majoritaire par rapport au

transfert dans la masse interne [98].

4.1.4 Isothermes d’adsorption

La modélisation des isothermes d'adsorption est couramment utilisée pour
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comprendre le processus d'adsorption. Elle permet I’évaluation des performances de
I'adsorption a une température constante et de surveiller I'influence des facteurs physiques
sur l'isotherme d'équilibre [208]. De plus, elle permet aussi de donner une idée sur la
répartition des solutés dans la phase liquide et la phase solide. Chaque modéle posséde ses
propres parameétres [96].

Dans cette étude, des tests sur les modeéles suivants ont été effectués : Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich, Elovich et BET. Une représentation de

l'isotherme d’adsorption pour les colorants RD 81, RT et VC-H3G est illustrée ci-dessous :
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Figure 4.13 : Isothermes d'adsorption a 1’équilibre des colorants RD 81, RT et VC-H3G
(T=22°C).

D’aprés la figure (4.13), il y a une évolution proportionnelle de la capacité
d’adsorption a I’équilibre en fonction de la concentration a 1’équilibre (Résiduelle).
Différents modeles ont été testés pour la modélisation des résultats obtenus a 1’équilibre,
tels que :

a. Modéle de Langmuir
Le modele est proposé par Langmuir (1918)[209], caractérisant la formation

monocouche par I’adsorption des molécules d’adsorbats sur une surface solide homogene.
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Le modéle est basé sur les hypotheses suivantes [210] :
» La formation d’une seule couche ;
» Un nombre fini de sites identique sur la surface solide (adsorbant) ;
» uniformité et homogénéité de la surface ;
» Absence d’interactions entre les molécules adsorbées.
L’équation mathématique qui représente le modéle est [211]:

_ qmKLCe

Qe = 1+K; C,

(4.9)

Avec : Ce (Mmg.L™) concentration restante de 1’adsorbat a 1’équilibre ; ge (mg.g™?) la
capacité d’adsorption de soluté a I’équilibre ; qm (mg.g™t) Capacité d’adsorption maximale ;
KL : constante du modéle de Langmuir.

Les différentes formes linéaires du modéle de Langmuir sont illustrées dans les figures
(4.14), (4.15) et (4.16) :
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Figure 4.14: Représentations graphiques linéaires des isothermes de Langmuir pour le
colorant RD 81.
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Figure 4.15 : Représentations graphiques linéaires des isothermes de Langmuir pour le
colorant RT.
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Figure 4.16: Représentations graphiques linéaires des isothermes de Langmuir pour le

colorant VC-H3G.

Les résultats des représentations graphiques linéaires de différents types du modele

de Langmuir ont été motionnés dans le tableau ci dissous :
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Tableau 4.11 : Isothermes d’adsorption de Langmuir avec leurs paramétres.

Modeéle Systéme Parametres
KL gm R?
(L.mg?)  (mg.g™)

RD 81-CC  0.190 4.981 0.987

Langmuir 1 RT-CC 0.396 13.717 0.939
VC-CC 0.763 3.021 0.849

RD 81-CC  0.079 5.6002 0.983

Langmuir 2 RT-CC 0.112 29.412 0.935
VC-CC 0.288 3.694 0.999

RD 81-CC  5.475 0.922 0.895

Langmuir 3 RT-CC 0.340 18.624 0.515
VC-CC 0.627 3.359 0.681

RD 81-CC  4.902 0.996 0.895

Langmuir 4 RT-CC 0.175 26.439 0.515
VC-CC 0.427 3.627 0.681

RD81-CC  0.185 5.055 0.987

Langmuir 5 RT-CC 0.292 17.466 0.939
VC-CC 0.597 3.276 0.849

D’apreés le tableau ci-dessus, il est remarquable que les coefficients de détermination
du modele de Langmuir 1 et 5 d’un coté et de Langmuir 2 de I’autre co6té, dans le cas
d’adsorption du RD 81 et du RT, ont été trés proches. Donc, le choix a été fait sur la base
de la convergence entre la capacité d’adsorption expérimentale et calculée. A cet effet, il
peut étre prédit que le modele Langmuir 2 est capable de présenter le processus de la bio-
adsorption du colorant RD 81 et RT. De plus, le modele de Langmuir 2 est majoritaire pour
présenter le processus de bio-adsorption de VC-H3G.

b. Modele de Freundlich

C’est un modele empirique de deux parameétres[212], développé par Freundlich
(1906)[213], applicable pour modéliser I’adsorption des molécules d’adsorbats sur une
surface solide (adsorbant) hétérogene ou des sites de différentes affinités[214]. Il suppose
que les sites de liaison plus forts sont initialement occupés, et que la force de liaison
décroit par la suite & mesure que le degré d'occupation du site s'accroit [209]. L’équation

de Freundlich est comme suit[215] :

1

Qe = KpC? (4.10)

La forme linéaire comme suit :

Inq. = %ln Ce +InKp (4.11)
Avec : n : degré de hétérogénéité ; ge (mg.g™?) capacité d’adsorption a 1’équilibre ;
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Ke (mg!™.g.L") constante de Freundlich ; Ce (mg.L™) concentration de soluté (polluant) a

I’équilibre ;

n et Kr peuvent étre déterminées a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine des

droites issues de la forme linéaire de 1’isotherme de Freundlich, illustrées dans la figure
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Figure 4.17: Représentations graphiques linéaires du modele de Freundlich de
I’adsorption : (a) RD81, (b) RT et (c) VC-H3G.

¢. Modéle de Temkin

Ce modele est principalement applicable pour la rétention énergétique des molécules

de gaz de maniere homogene sur les surfaces solides. Il s’agit d’une application de

I’équation de Gibbs pour la détermination de 1’énergie de sorption. Plusieurs chercheurs

disent qu'on peut utiliser ce type pour étudier la variation d’énergie pour le systeme solide-

liquide [215]. 1l suppose que I’interaction entre les molécules d’adsorbat et 1’adsorbant

favorise la diminution linéaire de la chaleur avec la couverture de sorption [81]. La forme

linéaire qui représente le modéle de Temkin est [44] :

qe = () - Ln(ArCe)

(4.12)
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Br =" (4.13)
(e = BT' Ln AT + BT' Ln Ce (414)

Avec : Ce (Mmg.L™Y) concentration de solution aqueuse a I’équilibre ; Ar(L.mg?)
constante de liaison a 1’équilibre représentant 1’énergie maximale de liaison ; bt (J/mol)
constante d’isotherme de Temkin li¢ a la variation de 1’énergie de sorption et a I’énergie de
liaison ; Br: constante liée a la chaleur de sorption; R (J/mol. K) constante des gaz
parfaits ; T (°K) Température.

Les constants du modele peuvent étre calculées par la pente et I’ordonnée a 1’ origine

des droites linéaires de la figure (4.18).
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Figure 4.18: Représentations graphiques linéaires du modéle de Temkin :(a) RD81, (b)
RT et (c) VC-H3G.

d. Modéle Dubinin Radushkovich (D-R)

Ce modele a été créé pour avoir la proprieté d'estimer la porosité, qui est liée aux
caractéristiques de la courbe d'adsorption et celles de I'énergie apparente[96]. Cette
derniére a le pouvoir de déterminer la liaison qui se produit entre I'adsorbant et I'adsorbat,
c'est-a-dire l'adsorption physique ou l'adsorption chimique[81] qui fonctionne dans

différents systemes d'adsorption, homogenes et hétérogénes[125]. La relation représentée
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par ce modéle s'exprime comme suit [125] :

Ing, =Ingq,, — f&? (4.14)
e=RTn(1+2) (4.15)
E=— (4.16)

NeT

Avec : gm (m/g) capacité d’adsorption monocouche D-R; B constant lié a 1’énergie
de sorption ; € : potentiel de Polanyi dépendant de la concentration de soluté a 1’équilibre.
[ et gm peuvent étre calculés a partir de la pente et de ’ordonnée a I’origine des droites de la

forme linéaire de Freundlich, illustrées dans la figure. (4.19) :
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Figure 4.19: Représentations graphiques linéaires du modele de D-R de I’adsorption de :
(a) RD 81, (b) RT et (c) VC.
e. Modé¢le d’Elovich
Le modéle Elovich peut prévoir le principe cinétique permettant de prédire le
comportement de l'adsorbat sur la surface solide de l'adsorbant dans les différentes
conditions expérimentales[216]. Ce modéle fonctionne sur des surfaces heterogénes [217]
et repose sur I'nypothése de I'adsorption multicouche, car ce modele considére que les sites
actifs augmentent de facon exponentielle avec I'adsorption [218]. La forme qui représente

le modéle est comme suit [218]:
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C,=—-> (4.17)

e quE.exp(—l?—;l)
La forme linéaire c’est :
lng—: = In(Kgqm) — iqe (4.18)
Avec : dm (mg/g) capacité d’adsorption maximale de mode¢le ; Ke (L/mg) constante
du modéle d’Elovich.

Om et Ke Peuvent étre calculés a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine des droites de

la forme linéaire d’elovich, illustrées dans la figure (4.20) :
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Figure 4.20: Représentations graphiques linéaires du modele d’Elovich de I’adsorption :
(@) RD 81, (b) RT et (c) VC-H3G.
f. Modéle BET
L’année 1938 marque le début de 1’émergence de ce modéle, principalement

appliqgué dans les systémes d’équilibre gaz-liquide, car il représente 1’adsorption
multicouche. Ce modéle est basé sur les hypotheses suivantes [219]:

» Adsorption homogene aux propriétés multicouche ;

» La force de premiere couche est constante ;

» L’¢énergie d’adsorption pour chaque couche supplémentaire est équivalente a la

chaleur de condensation ;
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» Les interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat ne permettent aucun effet sur la
chaleur de fusion qui produit cette énergie.

La forme qui représente le modele de BET est comme suit[219] :

qm-K.Ce
= 4.19
e (Co=Ce)|1+(K-1)ZE] (4.19)

Avec : Co, Cs (mg.L™?) concentration initiale et a I’équilibre respectivement ; K : Capacité
d’adsorption constante de BET li¢e a I’intensité de la liaison pour toute la couche.

La linéarisation de la forme précédente donne 1’équation suivante [220]:

Ce _ K-1 & 1
qe(CO_Ce) o qu (Co) + qu (4.20)

K et gm Peuvent étre calculés a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine des droites de la

forme linéaire de BET, illustrées dans la figure (4.21) :
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Figure 4.21: Représentations graphiques linéaires du modéle de BET de 1’adsorption :
RD 81, (b) RT et (c) VC-H3G.

106



CHAPITRE IV RESUL TATS ET DISCUSSION

Tableau 4.12 : Parameétres des isothermes d'adsorption pour les colorants RD 81, RT et

VC-H3G.

Modeles  Parameétres RD 81 RT VC-H3G
gm (Mg.g™) 5.600 29.412 3.694

Langmuir k. (L.mg™?) 0.079 0.112 0.288
R? 0.983 0.935 0.999

Kf (mg.g™h) 1.113 3.195 0.990

Freundlich N 3.241 1.732 3.570
R? 0.928 0.924 0.891

B 0.817 4.339 0.499

Tamkin  Ar(L.mg?) 2.972 3.549 10.941
b (J.mol?) 2.999E3 565.018 4.916E3

R? 0.977 0.892 0.877

gm (Mg.g?) 4.201 11.350 3.030

D-R B (mol.J1)? 7.48E-7 1.34E-7 1.913E-7
E (J.mol?) 817.297 1.928E3 1.62E3

R® 0.888 0.704 0.672

Om (Mg.g-1) 1.221 11.179 0.778

Elovich ke (L.mg™) 2.151 0.408 4.662
R? 0.944 0.744 0.800

K -0.393 -2.666 -5.252

BET am (Mg.g?) 3.865 -27.442 0.573
R? 0.859 0.130 0.759

Le tableau précédent représente une synthése des résultats des isothermes
d’adsorption de RD 81, RT et VC. Les résultats du tableau (4.12) ont montré qu’il existe
une grande convergence entre les résultats expérimentaux du processus d'adsorption des
colorants et les résultats du modéle de Langmuir en raison du facteur de détermination
élevé. Parmi eux, les hypothéses du modéle Langmuir sont vérifiées.

Pour le modele de Langmuir 1l y a une autre moyenne de validation et de convaincre
I’adéquation du modéele, appelée « le facteur de séparation », représentée par la formule

suivante [10] :

1
T (1+K.Co) (4.21)

RL est un parametre adimensionnel utilisé pour expliquer la nature de 1’isotherme de

R,

Langmuir. Le tableau (6.13) représente les valeurs de Ry et leurs explications :

Tableau 4.13 : Valeurs de R et leur description [10].

Valeurs description
RL=0 Adsorption irréversible
O<RL<1 Adsorption favorable
RL=1 Adsorption linéaire
RL>1 Adsorption non favorable
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La figure ci-dessous représente les valeurs de R pour chaque systéme d’adsorption :

—=— RD 81
—— RT
VC-H3G

1,0+

0,8

T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300
-1

Co(mg.L")

Figure 4.22: Variation de coefficient de séparation de I’adsorption (R.) en fonction de la
concentration initiale de : (a) RD 81, (b) RT et (c) VC-H3G.

D’apres la représentation graphique dans la figure (4.22), il a été remarqué que les
valeurs du coefficient de séparation entre 0 et 1 sont inversement proportionnelles a
I’augmentation des concentrations initiales des colorants de 10 a 300 mg/L. Donc, on peut
dire que I’adsorption est favorable [221] pour adsorber les colorants RD81, RT et VC-
H3G.

4.1.5 Etude thermodynamique

L'étude thermodynamique a révélé l'intérét de savoir quel est le type d'adsorption
(physique ou chimique), la réalisabilité ou la spontanéité de I'adsorption, si le processus est
exothermique ou endothermique, et le degré de désordre lors de la rétention des molécules
d'adsorbats [208].

Pour comprendre le processus d'adsorption, il est essentiel de se pencher sur I'étude
thermodynamique, en particulier pour identifier les paramétres thermodynamiques tels que
I'énergie de Gibbs (AG®), l'enthalpie et l'entropie. Pour mener a bien cette étude, il est
nécessaire d'analyser I'équilibre d'adsorption a des températures différentes. La vérification

de I'étude se fait en utilisant la formule suivante [222]:

AG® = —RT In K4 (4.22)
AG® = AH® — TAS® (4.23)
Kg=2° (4.24)
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AH® 1 AS°
lTle = _T;-I_ R

(4.25)

Avec : AG® (J.mol?) énergie de Gibbs; AS° (J.moll.K™) entropie ; AH® (J.mol?)
enthalpie ; Kq (L.g%) constant d’équilibre thermodynamique.
AS° et AH®, peuvent étre calculé par I’intersection et la pente des droites linéaires des

tracés illustrées dans la figure (4.23) :

= RDS8L °
e RT

. VC-H3G /

0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
UT (K™Y

Figure 4.23: Représentations graphique de 1’équation de Van’t Hoff pour la bio-adsorption
du RD 81, RT et VC-H3G.

Les résultats des parametres thermodynamique ont été illustrés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 4.14 : Paramétres thermodynamiques pour RD 81, RT et VC-H3G.

Parameétres thermodynamique

Colorant T AG® AH° AS°
(°C) (kJ/mol) (kd/mol)  (KJ/mol. °K)
22 1.32

RD 81 31 2.62 -41.16 -0.144
61 6.94
22 -3.122

RT 31 -0.730 -81.518 -0.266
61 7.242
22 -1.865

VC-H3G 31 -1.072 -27.848 -0.088
61 1.570

Sur la base des résultats présentés dans le tableau (4.14), il est possible de
comprendre le processus d'adsorption des trois colorants énergétiqguement, donc les
informations suivantes ont été obtenues :

e Les valeurs négatives de 1’enthalpie pour le procédé d’adsorption de RD 81, RT et
VC-H3G montrent que la réaction de fixation des colorants est de caractére

exothermique [223].
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Les valeurs négatives de I’entropie du processus de fixation des colorants RD 81,

RT et VC-H3G sur le bio-adsorbant « coquille de coque » confirment la
diminution du désordre des molécules colorantes a 1’interface solide-liquide au
cours du procédé d’adsorption [223].

L’énergic de Gibbs, c’est une moyenne de compréhension la nature du procédé
d’adsorption. Généralement, le procédé de 1’adsorption pour les colorants RT et
VC-H3G dans la gamme de 22-31 °C est thermodynamiquement spontané (AG°<0)
[224]. Aussi, le procédé d’adsorption du colorant RD 81 sur les coquillages de
coque est de caractére non spontané pour différentes températures (22 °C-61 °C).
Pour la nature d’adsorption, la fixation des colorants RD 81, RT et VC-H 3G sur
les coquillages de coque a un caractére physique (physisorption) puisque les

valeurs de 1’énergie de Gibbs sont comprises entre (—20) et 40 kJ/mol [39-40].

4.1.6 Etude la sélectivité

Les eaux usees provenant de l'industrie textile contiennent de nombreux polluants,

notamment des colorants de divers types et couleurs. Les études précédentes ont été basées

sur l'analyse d'un seul colorant synthétique. Il était donc essentiel d'étudier I'élimination

d'un mélange de différents colorants et de produire un rejet synthétique dans le laboratoire.

Pour essayer d’approcher a un rejet réel de I’industrie textile.

Le probleme de la sélectivité se pose dans la maniere dont un nombre important de

colorants sont adsorbés a de faibles concentrations. Cette partie de la thése a pour objectif

d'étudier I'élimination des colorants RD 81, RT et VC seuls (systtme mono-soluté) et en

mélange (systeme binaire).
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Figure 4.24: Affinité des colorants RD 81, RT et du VC-H3G vis-a-vis du bio-adsorbant
CC ; en systémes : individuels et en mélanges (a) (RD 81 + VC-H3G) et (b) (VC-H3G +
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RT) ; Conditions : Co=10 mg.L%, V=300 tpm, r =10 g.L ™, T =22 + 2°C, pH=6.04.

La figure (4.24) montre le comportement du RD 81, RT et VC-H3G dans un systeme
mono-soluté et multi-soluté par rapport & CC. La cinétique d'adsorption de ces trois
colorants montre des courbes presque similaires caractérisées par deux étapes, la premiére
étape est rapide et la seconde est lente jusqu'a ce que I'équilibre soit atteint, mais avec des
capacités différentes. Pour les deux systemes binaire (RD 81 +VC-H3G) et (RT + VC-
H3G), on remarque qu’il y a une diminution de la capacité a retenir les deux colorants
apres leur competition pour occuper les sites actifs a la surface du bio-adsorbant.

a. Sélectivité de systeme binaire (RD 81 + VC-H3G) et (RT + VC-H3G)

La selectivité joue un role clé dans la détection du comportement des polluants (RD

81, RT et VC-H3G) a la surface du bio-adsorbant. Dans un systeme binaire ,elle est

évaluée a I’aide des expressions suivantes[227] :

_ laely
AT - las]s (426)

Avec : [qt] s, [at] b la capacité d’adsorption de polluant (P) dans un systéme mono-

soluté et multi-soluté (systeme binaire).

S — (Ar)Pl (4.27)

B (Ar)PZ

Les résultats relatifs a la sélectivité et a 1’adsorption relative sont illustrés dans les

figures (4.25) et (4.26), respectivement.
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Figure 4.25: Représentations de 1’adsorption relative des systémes binaires : (a) (RD 81 +
VC-H3G) et (b) (RT + VC-H3G) ; Conditions : Co=10 mg.L?, V=300 tpm, r=10g.L%, T
=22 + 2°C, pH=6.04.

D’apres la figure (4.25a), il est remarqué que I’adsorption relative du colorant RD §1

et du VC-H3G diminue progressivement avant 20 min. Apres ce temps, un palier de
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stabilisation est remarquable jusqu’a 60 min. La diminution de 1’adsorption relative des
deux colorants est reliée a la diminution de la capacité d’adsorption des colorants dans le
systéme binaire.

La figure (4.25b) montre que l'adsorption relative du colorant VC-H3G est plus
stable lors du processus d'adsorption. En comparaison avec le processus d'adsorption du
colorant RT, il y a une augmentation puis une diminution de I'adsorption, ce qui suggére
que le processus d'adsorption du colorant RT est influencé par la présence du colorant VC-
H3G dans le mélange.
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Figure 4.26: Sélectivité d’adsorption dans les systémes : (a) (RD 81+ VC-H3G) et (b) (RT
+ VC-H3G) : Co=10 mg.L?, V=300 tpm, r =10 g.L?, T =22 + 2°C, pH=6.04.

Concernant la sélectivité du systeme (RD 81/VC-H3G), la figure (4.26a) ci-dessus
montre que le colorant VC-H3G est plus sélectif que le RD 81 jusqu’au temps de 20 min,
puis les courbes présentent un palier de stabilisation de 1’adsorption relative, ce qui indique
que les deux colorants sont adsorbés en méme capacité d’adsorption. En général, le temps
pendant lequel le colorant VC-H3G est plus sélectif est trés court par rapport a la durée
d'adsorption qui est estimée a 60 minutes, ce qui nous permet de conclure que le colorant
RD 81 est plus sélectif lors du processus d'adsorption.

Pour le systeme (RT + VC-H3G), la figure (4.26b) montre qu'il y a trois étapes, qui
sont les suivantes : Pour un (t<45 min), le colorant VC-H3G a été plus sélectif par rapport
au RT. C’est-a-dire que la capacité d’adsorption du RT est plus grande que la capacité
d’adsorption du VC dans le systtme mono-soluté et dans le mélange binaire ; a I’instant
45 min, les deux colorants sont co-sélectionnés, ce qui signifie que lI'adsorbant les adsorbe
ensemble en méme temps. Apres 45 minutes, le colorant RT devient plus sélectif que le
colorant VC-H3G par le bio-adsorbant coquille de coque.

A la fin de cette partie, nous avons conclu que la bio-adsorbant coquille de coque est
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un biomatériau sélectif, capable de le valoriser et de I’appliquer pour éliminer certains

colorants en mélange a 1’échelle industrielle.

b. Sélectivité par le critéere de masse Molaire

Certains chercheurs pensent, grace a des études précédentes, que la sélectivité des
adsorbants peut étre déterminée par la masse molaire : ils considérent que plus la masse
molaire du colorant est grande, plus ses molécules sont lourdes, et donc plus ils sont
difficile a diffuser et a adsorber, et vice versa [175]. A travers cette définition, on retrouve
que : VC-H3G (indéfinie probable 1837.7g/mol) > RD 81 (676 g/mol) > RT (518.351
g/mol). Selon les masses molaires des colorants étudiés, nous constatons que la masse
atomique du colorant RT est la plus faible, et donc ce dernier est le plus sélectif et le plus
adsorbé par CC dans les conditions normales, ce qui est cohérent avec les résultats

expérimentaux (figure 4.1). Cette définition est vérifiée dans cette étude.

4.2 Modélisation et optimisation du processus de la bio-adsorption par plan
d’expérience Box Behnken
Cette partie représente la partie de la modélisation-optimisation de la bio-adsorption
en batch des colorants de textile en appliquant les plans d’expérience en utilisant le logiciel
(MINITAB version 16), pour comparer les résultats expérimentaux et les résultats de
I’modélisation-optimisation. De plus, nous avons testé et analysé les résultats obtenus par
diverses analyses telles que les analyses statistiques, graphiques et l'utilisation de modeles
mathématiques pour I'optimisation. Cette partie comprend les parties :
> Etude de la bio-adsorption du colorant Rouge direct 81 ;
> Etude de la sélectivité des colorants de textile.
4.2.1 Etude de la bio-adsorption de colorant Rouge direct 81
a. Domaine d’étude
La littérature affirme que la concentration (X1), la masse de bio-adsorbant (X2) et le
pH (X3) sont essentiels pour I’é¢tude de la bio-adsorption des colorants. En se basant sur
cette confirmation, une étude a été portée sur I’effet de ces facteurs sur le pourcentage
d'élimination du colorant RD 81. Le tableau (4.15) donne un apercu des variables et de

leurs domaines d'étude en termes codés et réels.
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Tableau 4.15: Facteurs et le domaine d’études de bio-adsorption du RD 81 sur CC
(T=22°C).

Domaine d’étude Codé~Réel
Variable 1 0 +1
X1 : Concentration 10 55 100 X1=(Co-55)/45
(mg/L)
X2 : masse de bio- 0.3 0.9 1.5 X2=(m-0.9)/0.6
adsorbant (g)
X3 : pH 2 7 12 X3= (pH-7)/5

b. Conception du plan Box-Behnken

Le plan Box-Behnken a été mis en ceuvre pour représenter et optimiser le processus

de bio-adsorption du colorant RD 81. Ce plan est simplifié pour offrir les conditions

expérimentales les plus favorables pour une élimination efficace du colorant RD 81. Le

nombre total d'essais par le plan Box-Behnken (15 essais) équivaut a 12 essais pour un

plan factoriel complet. Les trois essais restants sont des essais au centre, comme le montre

le tableau (4.16).

Tableau 4.16: Matrice de conception du plan Box Behnken du bio-adsorption de RD 81

sur CC.
Valeurs codées Valeurs Réels R (%)
Exp X1 X2 X3 Co m pH  Expérimental Predit
(mg/L)  (9)

1 -1 -1 0 10 0.3 7 61.77 63.75
2 +1 -1 0 100 0.3 7 21.61 24.31
3 -1 +1 0 10 1.5 7 90.19 87.49
4 +1 +1 0 100 1.5 7 69.74 67.77
5 -1 0 -1 10 0.9 2 93.17 94.00
6 +1 0 -1 100 0.9 2 52.15 52.25
7 -1 0 +1 10 0.9 12 27.33 27.23
8 +1 0 +1 100 0.9 12 10.65 9.82
9 0 -1 -1 55 0.3 2 56.31 53.50
10 0 +1 -1 55 1.5 2 90.05 91.92
11 0 -1 +1 55 0.3 12 5.59 3.72
12 0 +1 +1 55 1.5 12 29.62 32.50
13 0 0 0 55 0.9 7 58.39 58.39
14 0 0 0 55 0.9 7 58.39 58.39
15 0 0 0 55 0.9 7 58.39 58.39

En se référant au tableau (4.16), il a été observé une grande convergence entre les

réponses expérimentales et les prédictions par le plan. Aussi, la représentation graphique

de R ep (%) = f (Rprea (%)), confirme cette convergence avec un coefficient de
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détermination égal & 99.58%.
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T
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Figure 4.27: Représentation graphique Rexp (%) =f [R pred (%0)].

c. Modele mathématique
L’expression polynomiale codée qui représente le processus de bio-adsorption de
colorant RD 81, est la suivante :
Y =R(%) = 58.39-14.79 X1+16.80 Xo- 27.30 X3+1.43 X12+1.01X7% -13.99 X352 +4.93 X1 X
+6.06X1 X3 -2.41 X7 X3 (4.28)
Avec X1, Xz, X3 facteurs de concentration initiale, masse de bio-adsorbent et le pH.

d. Analyse statistique et validation du modéle
Les analyses d'adéquation et de signification des modéles empiriques peuvent étre
réalisées grace a l'analyse de variance (ANOVA). Le tableau (4.17) regroupe tous les

parametres statistiques.

Tableau 4.17: Analyse la variance (ANOVA) de modeéle de bio-adsorption de RD 81

Source DDL Sommesdes Carres F P
carres moyens
R?=99.57%; R? (adj) = 98.81%
Régression 9 11001.5 1222.39 130.16 2 0.000
Linéaire 3 9972.1 190.35 20.27 0.003
X1 (concentration 1 1749.7 418.52 44.56 0.001
initiale)
X2 (masse de 1 2255.2 36.34 3.87 0.106
I’adsorbant)
X3 (pH) 1 5967,2 20.57 2.19 0,199
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Carré 3 760.6 253.54 27.00 0.002
X 12 1 20.9 7.60 0.81 0.409
X2? 1 16.1 3.71 0.40 0.557
X3? 1 723.7 723.69 77.06 0.000
Interaction 3 268.8 89.60 9.54 0.016
X 1xX2 1 97.1 97.12 10.34 0.024
X1 xX3 1 148.1 148.11 15.77 0.011
X2 % Xs 1 23.6 23.57 2.51 0.174
Erreur résiduelle 5 47 9.39
Manqué 3 47 15.65
d’adéquation
Erreur pure 2 0.00 0.0
Totale 14 11048.5

2 Adéquat: F>3.48, ®Inadequate : F<3.48

» Test de Fischer-Snedecor

Le test de Fisher est essentiel pour vérifier I'adéquation du modéle empirique. En se
basant sur ce test, il est possible de dire que la régression est valide si la valeur F du
systeme étudié est supérieure a la valeur Fit.

Selon le tableau (4.17), la valeur F du modéle étudié est plus élevée que la valeur
critique F (9, 5, 0.05) = 3.48 (p = 0.05). Il semble que le modéle soit plus approprié pour
présenter le phénomeéne de bio-adsorption du colorant RD 81 sur les coquilles de coque.

» Test de Student

Le test de Student permet de Vérifier si les coefficients du modéle empirique sont
significatifs. Le coefficient est significatif lorsque (Jti|>t crit) et (p < 0.05). Le systéme
étudié présente une valeur critique t it (0.05, 5) = 2.57.

D’apres le tableau (4.18), les coefficients : a1, a2, a3, a33, a2, aiz sont significatifs en

respectant les critéres de (|ti|>t crit) et (P < 0,05).

Tableau 4.18: Application du teste Student sur le modéle de bio-adsorption de RD 81sur

CC.

Coefficients t p
ao 58.39 33.001 0.000
a1 14.7888 -13.649 0.000
az 16.7988 15.496 0.000
as 27.3025 -25.206 0.000
ait 1.42625 0.900 0.409
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azz 1.01125 0.629 0.557
ass 13.9912 -8.778 0.000
a1z 4.92750 3.216 0.024
a3 6.065 3.971 0.011
azs 241 -1584 0.174

e. Analyse graphique du modele
Cette analyse illustre visuellement I'effet des facteurs sur le pourcentage
d'élimination. Les surfaces et les contours des réponses des facteurs, tels que la
concentration initiale du colorant, la masse de bio-adsorbant et le pH, sont représentés dans
la figure (4.28). Selon la figure ci-dessous, nous remarquons les points suivants :

» Les graphes de surface et contours de la figure (4.28a) montrent un rendement
maximal (R(%) > 80) pour une concentration initiale du colorant minimale (10 mg/L),
une masse de bio-adsorption maximale (1.5g) et un pH neutre (pH =7) ;

» Les graphes de surface et des contours de la figure (4.28b) indiquant le pourcentage
d’élimination du colorant RD 81 sont supérieurs a 80% dans les conditions suivantes :
Co =10 mg/L, milieu trés acide (pH = 2), la masse de bio-adsorbant égale 0.9 g.

» Comme il était observé dans la figure (4.28c), le rendement augmente lorsque la dose
de bio-adsorbant augmente et le pH diminue, donc pour un rendement maximal, le
milieu doit étre tres acide (pH =2), avoir une masse de bio-adsorbant maximale

(1.5 g) avec une faible concentration de RD 81 (10 mg/L).
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Figure 4.28: Surfaces et contours de réponses :(a) masse de bio-adsorbant-concentration

initiale, (b) pH-concentration initiale et (c) pH- masse de bio-adsorbant.

f. Optimisation

Le logiciel MINITAB version 16 a été appliqué pour optimiser numériquement en

utilisant le modéle empirique, comme le montre la figure ci-dessous :
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Figure 4.29: Optimisation du processus de bio-adsorption du RD 81 sur CC.

L’optimisation du processus de bio-adsorption du colorant RD 81 par plan Box-

Behnken donne un rendement tres satisfaisant supérieur a 100 % dans les conditions

opératoires optimales suivantes : Co= 10 mg/L ; m=1.5 g et pH = 2.

Tableau 4.19: Comparaison entre les résultats optimale expérimentale et prédit par le

modéle
Parameétres optimaux

expérimentales

Parameétres optimaux

prédite
Co m pH R Co m pH R
(mg/L) (9) (%)  (mg/L) (9) (%)
15 2 93

10 15 2 109.30 10

D’aprés le tableau (4.19), il est bien marqué qu’il y a une convergence entre les

résultats expérimentaux et les résultats d’optimisation. Aussi, I’application de 1’expérience

donne un pourcentage d’¢élimination de colorant RD 81 satisfait égal a 93 %.

Figure 4.30: Expérience de bio-adsorption du colorant RD 81 avec les conditions
optimale : C0=10 mg/L, pH=2, m=1.5, t =60 min, T=22°C.
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4.2.2 Etude de la sélectivité des colorants de textile Par plan Box Behnken

a. Critére de sélection et domaine d’étude
Dans cette section, un test a été réalisé pour suivre la variation du pourcentage
d’¢élimination des colorants en fonction des facteurs illustrés dans le tableau suivant :

Tableau 4.20: Facteurs et domaine d’étude de bio-adsorption sélective sur CC
(T=22°C, pH rp 81, rT, vC-H36=6.04).

Domaine d’étude

Variable 1 0 +1
X1 : Temps de contact 30 45 60
(min)
X2 : masse de bio- 0.3 0.9 1.5
adsorbant (g)

Xs:Typeducolorant RD81 RT  VC-H3G

b. Conception du plan Box Behnken
La matrice du plan Box-Behnken pour 3 facteurs a été réalisée et présentée dans le
tableau (4.21) suivant :

Tableau 4.21: Matrice de conception le plan Box Benhken du bioadsorption de RD 81, RT
et VC-H3G sur CC.

Valeurs codées Valeurs Réels R(%)
Expérience X1 X2 X3 t contact m Type de Exp Prédit
(min) (9) colorant
1 -1 -1 0 30 0.3 RT 64.69 64.01
2 +1 -1 0 60 0.3 RT 86.97 81.48
3 -1 +1 0 30 15 RT 95.00 87.49
4 +1 +1 0 60 15 RT 100 100.49
5 -1 0 -1 30 0.9 RD 81 87.57 89.22
6 +1 0 -1 60 0.9 RD 81 88.85 95.31
7 -1 0 +1 30 0.9 VC-H3G 77.19 70.73
8 +1 0 +1 60 0.9 VC-H3G 83.93 82.28
9 0 -1 -1 45 0.3 RD 81 71.44 70.47
10 0 +1 -1 45 15 RD 81 92.42 85.28
11 0 -1 +1 45 0.3 VC-H3G 34.53 41.67
12 0 +1 +1 45 15 VC-H3G 81.58 82.55
13 0 0 0 45 0.9 RT 91.44 91.44
14 0 0 0 45 0.9 RT 91.44 91.44
15 0 0 0 45 0.9 RT 91.44 91.44

c. Modéle mathématique

L’équation polynomiale codée qui représente le processus de bio-adsorption du RD
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81, RT et VC-H3G c’est :
Y = R(%) =91.44+4.41 X1+13.92 X,- 87.88 X3+4.81 X12-9.58 X,? -11.86 X32-4.32 X1 X, +1.36

X1 X3+6.52 Xz X3

Avec X1, Xz, X3 facteurs de temps de contact, masse de bio-adsorbent et le type de colorant.

d. Analyse statistique de modele

> Test de Fischer-Snedecor

(4.29)

La validation du modeéle a été justifiee par I'analyse de variance, comme le montre le

tableau (4.22).

Tableau 4.22: Analyse la variance (ANOVA) de modéle de bio-adsorption de RD 81, RT

et VC-H3G sue CC.

Source DDL Sommesdes Carres F P
carres moyens
R2=93.05 %; Radj?=80.54%
Régression 9 3404.15 378.24 7.442 0.020
Linéaire 3 2203.08 734.36 14.44 0.007
X1 (temps de 1 155.76 15576  3.06 0.140
contact)
X2 (masse de 1 1550.41 1550.41 30.50 0.003
I’adsorbant)
X3 (type de 1 496.91 496.91 9.77 0.026
colorant)
Carré 3 949.06 316.35 6.22 0.038
X 12 1 150.10 85.38 1.68 0.252
X2? 1 279.27 339.13 6.67 0.049
X3? 1 519.69 519.69 10.22 0.024
Interaction 3 252.01 84.00 1.65 0.201
X 1xX2 1 74.65 7465 147 0.280
X1 xX3 1 7.45 7.45 0,15 0.718
X2 x X3 1 169,91 169,91 3,34 0.127
Erreur Residuelle 5 254,19 50,84
Lack-of-Fit 3 254,19 84,73 * *
Erreur pure 2 0,00 0,00
Totale 14 3658,35

2 Adéquat: F>3.48, " Inadequate : F<3.48
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» Test de Student
La signification des coefficients du modéle empirique de la bio-adsorption sélective

des colorants est illustrée dans le tableau (4.23) :

Tableau 4.23: Application le test Student sur le modele de bio- adsorption sélective de RD
81, RT et VC-H3G sur CC.

Coefficients t p
ao 91.440 22.213% 0.000
a1 4.413 1.750 0.140
az 13.921 55222 0.003
as -7.881 -3.126° 0.026
an 4.809 1.296 0.252
a2 -9.584 -2.5832 0.049
ass -11.864 -3.1974 0.024
a1z -4.320 -1.212 0.280
ais 1.365 0.383 0.718
azs 6.517 1.828 0.127

aSignifiant : |ti|>2.37 ;  Insignifiant : |ti|<2.37
e. Analyse graphique de modele

Les figures (4.31), (4.32) et (4.33) donnent des visions sur I’influence des facteurs :
temps de contact (0-60 min), masse de bio-adsorbant (0.3-1.5 g) et type de colorant
(RD 81-RT-VC-H3G).

Pour la figure (4.31a), il est noté que le pourcentage d’élimination du colorant RD 81
est maximal (R(%) > 95) lorsque la masse de bio-adsorbant est maximale (1.5g) et le temps
de contact soit 30 ou 60 min. D’autre part, le pourcentage d’élimination du colorant RT est
maximal par rapport au RD 81 lorsque la masse de bio-adsorbant est égale & 1.5 g et au
temps de contact (30 ou 60 min), comme [I’illustre la figure (6.31b). En outre, le
pourcentage d’¢élimination du colorant VC-H3G est minimal (R(%) > 80) par rapport aux
deux autres colorants de textile RD 81 et RT dans les mémes conditions de masse de bio-
adsorbant (1.5 g) et de temps de contact (30-60 min), comme mentionné dans la figure
(6.31c).

Les figures (4.32a), (4.32b) et (4.32c) montrent que la gamme de masse du bio-
adsorbant 0.9 - 1.5g, capable d’éliminer efficacement les colorants (RD 81, RT et VC-
H3G), principalement le RT, avec un rendement de (R(%) > 100) et un temps de contact de
60 min pour une masse du bio-adsorbant de 0.9 g. Aussi, un méme rendement a été

observé pour une masse du bio-adsorbant de 1.5 g avec un temps de contact de 30 et 60
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min.

Les représentations de surfaces et les contours qui sont illustrés dans la figure (4.33)
montrent que les pourcentages d’élimination des colorants RD 81, RT et VC-H3G sont
maximaux lorsque la masse du bio-adsorbant est maximale (1.5 g) avec un temps de
contact de 30 min ou 60 min. D’un autre c6té, le pourcentage maximal d’¢élimination a été

observé pour le colorant RT par rapport aux deux autres colorants.
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Figure 4.31: Représentation graphiques des surfaces de réponse et des courbes de contour illustrant 1’effet de la masse de bio-adsorbant et du

temps de contact sur le pourcentage d’¢limination, en fonction du type de colorant:(a) RD 81, (b) RT et (c) VC-H3G.
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Figure 4.32: Représentation graphiques des surfaces de réponse et des courbes de contour illustrant 1’effet du type de colorant et du temps de

contact sur le pourcentage d’élimination, en fonction de la masse de bio-adsorbant:(a) m=0.3 g, (b) m=0.9 g et (c) m=1.5g.
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Figure 4.33: Représentation graphiques des surfaces de réponse et des courbes de contour illustrant 1’effet de la masse de bio-adsorbant et du

type de colorant sur le pourcentage d’élimination, en fonction du temps de contact:(a) 30 min, (b) 45 min et (c) 60 min.

126



CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

f. Optimisation

Les résultats de I’optimisateur du logiciel en appliquant le mod¢ele quadratique du

processus d’adsorption sélective des colorants de textile : RD 81, RT et VC-H3G sont
présentés dans les figures et le tableau ci-dessous :

temps de m type de temps de m type de
i p P
D Heh o P S0 o e (6007 (14737 )
| . -1, ar X . i
0,94735 gy 0,30 -1,0 1,0000 | o 30,0 0,30 1,0
—_
(C)) ~ (b)
Composite Composite
Desirability Desirability
0,94735 1,0000
R (%) R (%)
Maximum [T T T T AT T T~ - | Maximum
Yy =094,7353 y = 103,0453
d = 0,94735 d =1,0000
temps de type de
O - 1) i &
ir ; . i
0,87628 | quy 30,0 0,30 1,0
(C) — ] /
Compaosite
Desirability

0,87628

R (%)
Maximum
y = 87,6278
d=10,87628

Figure 4.34: Optimisation du processus de bio-adsorption des colorants RD81, RT et VC-
H3G

Tableau 4.24: Données d’optimisation du processus de bio-adsorption sélective des
colorants RD81, RT et VC-H3G.

Résultats optimaux prédite Résultats optimaux expérimentaux

t contact m Type de R Désirabilité  tcontact m  Typede R
(min) (9) colorant (%) (min) () colorant (%)
60 1.17 RD81 94.74 0.94 60 117 RD381 90.39
60 1.17 RT 103.0 1 60 1.17 RT 94.79
4
60 1.17 VC-H3G 87.63 0.88 60 1.17 VC-H3G  79.28

D’aprés le tableau (6.24), d’une part, le rendement maximal pour les trois colorants

est obtenu lorsque la masse de bio-adsorbant égale 1.17 g avec un temps de contact égal a

60 min. D’autre part, le colorant RT est le plus adsorbé par rapport aux RD 81 et VC-H3G.
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De plus, les résultats expérimentaux donnent des pourcentages d’élimination satisfaisants

avec une convergence remarquable entre les pourcentages d’éliminations expérimentaux et

prédits.

Figure 4.35: Tests expérimentaux de bio-adsorption des colorants RD81, RT et VC-H3G
dans les conditions optimales : Co=10 mg/L, pH=6.04, m=1.17 g, t=60 min, T=22°C.
g. Etude de la sélectivité
Cette section consiste a étudier les effets du temps de contact et de la masse du bio-
adsorbant par modélisation et optimisation du modele quadratique par le plan de surface

Box-Behnken. Comme il est illustré dans les figures (4.36) et (4.37) :

103,04 [
[y
[ VCHSG

30 4 60
t (min)

Figure 4.36: Résultats de la modélisation de I'effet du temps de contact sur la sélectivité
des colorants RD 81, RT et VC-H3G (T =22 °C, m=1.17g, pH RD 81, RT, VC-H3G=
6.04, CO RD 81, RT, VC-H3G = 10 mg/L).

Comme il est mentionné dans la figure (4.36), le colorant RT est plus sélectif que le

RD 81 et le VC-H3G dans toute la gamme du temps de contact.
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Figure 4.37: Modélisation de I’effet de la masse du bio-adsorbant sur la sélectivité des

colorants RD 81, RT et VC-H3G (T=22°C, m=1.17g, pH ro 81, rRT, vc-H3c= 6.04, CoRrp 81, RT,
vc-Hae =10 mg/L).

La figure (4.37) montre clairement la grande affinité du CC envers le RT par rapport

aux autres colorants étudiés : il est le plus sélectif. De plus, il est bien noté que la méme

sélectivité du RT et du RD 81 a été détectée dans la gamme de masse de 0.2 a 0.5 g. De

méme, une sélectivité identique pour les colorants RD 81 et VC-H3G pour une masse de

154g.

4.3 L’application du bio-adsorbant (coquille de coque) sur un effluent de textile réel
Un test a été effectué pour voir ’efficacité de I’utilisation du support les coquilles de

coque sur un effluent de textile de Batna, ce test a été mené sur la réduction de la turbidité

des échantillons en variant la masse de I’adsorbant (0-60 g/L). Les résultats ont été
présentés dans la figure (4.38) suivante :
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Figure 4.38: Effet de rapport S/L sur le pourcentage de la réduction de turbidité : V=300
tpm, T=22°C, pH=12.

Les représentations graphiques de la figure (4.38) montrent que 1’augmentation du

rapport solide/liquide jusqu’a 20 g/L favorise I’augmentation du pourcentage de réduction
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de la turbidité & 70 %. Au-dela, il y a une diminution de ce pourcentage de 70 % a 58 %.
Il peut étre conclu dans cette partie que le biomatériau (coquilles de coque) peut
étre un bio-adsorbant alternatif pour réduire la pollution par les colorants comme

traitement de finitions (tertiaire) a 1’échelle industrielle.

4.4 Bio-adsorption sélective en colonne a lit fixe

Cette section a été réalisée pour étudier le processus de bio-adsorption des colorants de

textile en colonne a lit fixe. Elle comporte deux points essentiels :

» Bio-adsorption sélective en colonne a lit fixe d’un mélange binaire (RD 81+ VC-
H3G) : étude paramétrique, analyse de la sélectivité et comparaison entre le
systeme simple et binaire ;

» Valorisation des résidus restants du procédé d’adsorption.

4.4.1 Parameétres influencant la bio-adsorption dynamique d’un mélange binaire
La bio-adsorption en mode dynamique constitue un domaine d’étude intéressant,
influencé par de nombreux paramétres. Parmi ceux-ci, les facteurs ayant un impact
déterminant ont été sélectionnés et étudiés dans le cadre de ce travail. lls sont synthétisés
dans le tableau ci-dessous.
Tableau 4.25: Facteurs et domaine d’étude.

Facteur Domaine d’étude
Débit de I’alimentation 5-7-10 mL/min
Hauteur du lit 3-5-7 cm
Concentration initiale 20-60-120 mg/L

a.Effet de la hauteur du lit

L’étude de cet effet est importante, car elle permet d’évaluer le type de la diffusion et
I’efficacité du transfert de masse. Dans ce travail, la hauteur du lit a été modifiée dans une
plage comprise entre 3 et 7 cm.

La variation du rapport (C/Co) en fonction du temps, selon différentes hauteurs du lit,
a été representée par des courbes de percee (Figure 4.39). Les paramétres calculés a partir
de ces courbes sont présenteés dans le tableau (4.26).

Les résultats expérimentaux montrent clairement que 1’augmentation de la hauteur du
lit prolonge le temps de saturation, ce qui reflete une zone de transfert de masse plus
¢tendue. Ce phénoméne s’explique par la présence d’une quantité plus importante de
biomatériau dans la colonne, ralentissant I’apparition du colorant a la sortie de la colonne

en raison d’un trajet plus long et d’'un nombre accru de sites actifs disponibles pour
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I’adsorption [228]. Il a également été observé que la capacité d’adsorption atteint son
maximum pour une hauteur du lit de 5 cm. Ce paramétre a donc été retenu comme une

valeur optimale pour I’étude de I’influence des autres variables.

Tableau 4.26: Effet de la hauteur du lit sur les paramétres des courbes de percée.

RD 81 VC-H3G
Z Co
(cm) (mg.LY) (mL.min?) tiot Qe R tiot Qe R
(min) (mg.g?) (%) (min) (mg.g') (%)
3 20 7 130 04146  29.23 140 0.6523 42.70
5 20 7 420 1.1344 41.04 290 0.7710 40.39
7 20 7 440 0.8956 43.21 410 0.6921 35.84

10]@ (b)

21 1,01 00000
0,84 // 0,84
0,6 / 0,6 -
d
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] O
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Figure 4.39: Effet de la hauteur du lit sur les courbes de percée lors de I’adsorption d’un
mélange: (a) RD 81 et (b) VC-H3G : Co=20 mg.L™" Q=7 ml.min, T=22°C, pH mélange=pH
naturel.

b. Effet du débit d’alimentation

D’apreés la littérature, le débit d’effluent constitue un indicateur clé des performances
d’une colonne a 1’échelle industrielle. Dans le cadre de cette étude, le débit de
I’alimentation a été modifié selon trois valeurs : 5, 7 et 10 mL/min. Les courbes de percée
représentant 1’évolution du rapport (C/Co) en fonction du temps sont présentées dans la
figure (4.40), tandis que les résultats expérimentaux correspondants aux parameétres
caractérisant les courbes de percée figurent dans le tableau (4.27).

L’analyse de ces résultats montre que 1’augmentation du débit entraine une
accentuation de la pente des courbes de percée, accompagnée d’une réduction du temps de
saturation [229]. Par ailleurs, on observe une amélioration de la capacité d’adsorption et du
taux d’élimination des colorants RD 81 et VC-H3G lorsque le débit augmente. Ces

observations peuvent étre interprétées a la lumiére des principes fondamentaux du transfert

131



CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

de masse [228]. En effet, I’augmentation du débit réduit la zone de transfert de masse et
diminue la résistance a la diffusion inter-particulaire, facilitant ainsi ’accés des molécules
de colorant aux sites actifs. Cette dynamique favorise une adsorption plus rapide et plus
efficace [229].

Tableau 4.27: Effet du débit d’alimentation sur les paramétres des courbes de percée.

RD 81 VC-H3G
Z Co
(cm) (mg.LY) (mL.min?) tiot Qe R tiot Qe R
(min) (mg.g?) (%) (min) (mg.g') (%)
5 20 5 400 0.7221 3840 380 0.7324 41
5 20 7 420 1.1344 41.04 290 0.7710 40.39
5 20 10 300 13144 46.62 270 1.1283 44.44

10]@ 104(0)

0,8 0,8

0,6 0,6

o °
S} S
5 )
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0.2+ —=— 5 mifmin 021 ; —=— 5 mi/min
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10 ml/min : 10 ml/min
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Figure 4.40: Effet du débit sur I’évolution des courbes de percée du mélange de colorants :

(a) RD 81 et (b) VC-H3G : Co=20 mg.L?, Z=5 cm, T=22°C, pH melange=PH naturel.

c. Effet de 1a concentration initiale de I’effluent

I1 est important d’étudier 1’effet de la concentration initiale (20, 60 et 120 mg/L) sur
la capacité d’adsorption ainsi que sur I’étalement des courbes de percée. Les
représentations graphiques des courbes de percée en fonction de la concentration initiale
sont présentées dans la figure (4.41), tandis que les données expérimentales associées sont
résumées dans le tableau (4.28).

D’apres la figure (4.41), on observe que 1’augmentation de la concentration initiale
entraine une accentuation de la pente des courbes de percee [230]. Cette raideur accrue
indique une zone de transfert de masse plus courte et un front d’adsorption plus net,
réduisant ainsi le temps nécessaire pour atteindre la saturation. En conséquence, une

diminution du taux d’élimination global des colorants RD 81 et VC-H3G est observée,
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comme le confirment les résultats du tableau (4.28). Parallélement, la capacité d’adsorption
des colorants augmente avec la concentration initiale. Cette tendance peut étre attribuée a
un gradient de concentration plus éleve, qui constitue un moteur thermodynamique
favorisant la diffusion des molécules de colorant vers les sites actifs du bio-adsorbant
[231].
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Figure 4.41: Effet de la concentration initiale sur 1’évolution des courbes de percée: Z=5
cm, Q: 7 ml.min‘l, T:22°C, pH mélange:pH naturel.

Tableau 4.28: Effet de la concentration initiale des colorants sur les parameétres des
courbes de percée.

RD 81 VC-H3G
Z Co Q
(cm) (mg.L?) (mL.min') ttot Qe R ttot Qe R
(min) (mg.g®) (%) (min) (mg.g*) (%)
5 20 7 420 1.1344 41.04 290 0.7710 40.39
5 60 7 170 1.6953 50.51 130 1.0230 39.85
5 120 7 160 33055 5231 160 2.3653 37.43

4.4.2 Etude de la sélectivité d’un mélange binaire dans la bio-adsorption en colonne
Pour étudier la sélectivité dans un mélange binaire de colorants, il est indispensable
de comparer les parameétres caractéristiques des courbes de percée obtenues dans des

conditions opératoires identiques, comme illustré dans la figure ci-dessous :
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Figure 4.42: Comparaison entre les courbes de percée des colorants RD 81 et VC-H3G en
mélange, en fonction des différents parametres : hauteur du lit, concentration initiale et

débit d’alimentation.

Tableau 4.29: Parametres des courbes de percée des colorants RD 81 et VC-H3G en
mélange en fonction des différents paramétres : hauteur du lit, concentration initiale et

débit d’alimentation.

RD 81 VC-H3G

Z Co Q

(cm)  (mg.L?)  (mL.min') trot Qe R ttot Qe R

(min) (mg.g*) (%) (min) (mg.g?) (%)

3 20 7 130 0.4146  29.23 140 0.6523 42.70
5 20 7 420 1.1344 41.04 290 0.7710 40.39
7 20 7 440 0.8956  43.21 410 0.6921 35.84
5 20 5 400 0.7221  38.40 380 0.7324 41
5 20 10 300 13144  46.62 270 1.1283 44.44
5 60 7 170 1.6953 50.51 130 1.0230 39.85
5 120 7 160 3.3055 5231 160 2.3653 37.43
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Figure 4.43: Capacité d’adsorption et taux d'élimination des colorants RD 81, et VC-H3G
en mélange, en fonction de différents parametres : (a) Hauteur du lit, (b) Débit
d’alimentation et (c¢) Concentration initiale.

D’apres la figure (4.43a), il a été constaté que 1’augmentation de la hauteur du lit de
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3 a 7 cm induit une augmentation significative du taux d’élimination du colorant RD 81,
tandis que le taux d’¢limination du VC-H3G diminue de maniére notable. Pour une hauteur
de 7 cm, le RD 81 affiche un taux d’élimination supérieur a celui du VC-H3G, traduisant
une affinité plus forte du biomatériau pour le RD 81 a cette hauteur. Cette différence de
comportement suggere que la sélectivité de 1’adsorbant s’oriente vers le RD 81 a mesure
que la hauteur du lit augmente, ce qui peut étre attribué a une meilleure accessibilité des
sites actifs pour les petites molécules dans un lit plus dense et plus profond. A une hauteur
intermédiaire de 5 cm, les taux d’élimination des deux colorants sont comparables,
suggérant une co-sélectivité du matériau vis-a-vis des deux colorants. En revanche, a une
faible hauteur (3 cm), c’est le VC-H3G qui présente un taux d’¢limination supérieur,
indiguant une préférence initiale du CC réduit pour les molécules les plus volumineuses.
Ces observations sont cohérentes avec les capacités d’adsorption mesurées, qui révelent
une supériorité¢ constante du RD 81 en termes d’adsorption sur I’ensemble de la gamme de
hauteurs testées, confirmant sa sélectivité dominante dans des conditions optimales.

Selon les données expérimentales de la figure (4.43b), il a été constaté que
I’augmentation de la concentration initiale du mélange (20 a 120 mg/L) conduit & une
¢lévation de la capacité d’adsorption pour les deux colorants, avec une tendance plus
marquée pour le RD 81. Notamment, le taux d’élimination du RD 81 augmente avec la
concentration, alors que celui du VC-H3G diminue légérement. De plus, le taux
d’¢élimination et la capacité d’adsorption du RD 81 sont plus grands que ceux du VC-H 3G
dans tout I’intervalle de la concentration. Cette tendance s’explique par 1’effet du gradient
de concentration, qui améliore la diffusion vers les sites actifs, en particulier pour les
molécules plus petites comme le RD 81 (masse moléculaire =~ 676 g/mol), comparé au VC-
H3G (= 1837,7 g/mol) [175,232]. La petite taille du RD 81 facilite sa pénétration dans les
pores internes du bio-adsorbant, ce qui augmente sa compétitivité vis-a-vis du colorant
VC-H3G, particuliérement a haute concentration. Cela souligne une sélectivité croissante
du matériau pour le RD 81 avec I’augmentation de la charge polluante.

En se basant sur les résultats de la figure (4.43c¢), il a été constaté que I’augmentation
du débit d’alimentation améliore a la fois la capacité d’adsorption et le taux d’élimination
pour les deux colorants. Ce comportement s’explique par un rétrécissement de la zone de
transfert de masse et une réduction du temps de diffusion inter-particulaire, favorisant un
transfert rapide des colorants vers les sites actifs. Cependant, le RD 81 conserve une
capacité d’adsorption supérieure a celle du VC-H3G sur toute la gamme de débits testes,

confirmant son affinité préférentielle avec le bio-adsorbant. De plus, la convergence des
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performances d’adsorption entre les deux colorants suggere que les deux colorants
interagissent efficacement avec le biomatériau, bien que la dominance du colorant RD 81
persiste.
4.4.3 Modélisation de la bio-adsorption dynamique d’un mélange binaire
a. Modéle de Thomas

Ce modele est généralement plus applicable pour décrire le comportement des
adsorbants dans le processus de bio-adsorption [233], ainsi que pour évaluer la
performance des colonnes d’adsorption a lit fixe[109]. Il repose sur les hypotheses
suivantes [114] :
» Ladispersion axiale et radiale sont négligeables ;
» Le processus d’adsorption en continu doit se dérouler dans les conditions isothermes
et isobares ;
Le matériau doit posséder un taux de vide constant ;
Les propriétés physico-chimiques du processus de bio-adsorption sont conservées ;

Les résistances de diffusion externe et interne sont négligeables ;

YV V VYV V

La cinétique du processus de bio-adsorption est du deuxiéme ordre et est présentée par
le modele d’isotherme de Langmuir.

L’expression du modele de Thomas est donnée par 1’équation suivante [234]:

(4.30)

c 1
P K
Co 1+exp[%(qTHm—C0V)]

La forme linéaire de ce modéle s’écrit comme suit[235] :
n(2—1) = —KenCot + ’W’Tmm (4.31)

Ou: Kun (mL.min?t. mg?): constante du modéle de Thomas; Co et C (mg.L?):
concentrations initiale et résiduelle du polluant; Q (mL.min): débit de D’effluent a
’entrée ; m (g): masse de bio-adsorption; qn (mg.g?): capacité d’adsorption a
I’équilibre prédire par le modéle de Thomas.

Kih et gin sont déterminés a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine de la forme
linéaire de 1’équation (4.31), représentée dans la figure (4.44). Les résultats correspondants

sont présentés dans le tableau (4.30).

137



CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

(a) = 5mL/min
® 7mL/min
10 mL/min

(@) " 3cm (a) " 20mglL
° e 5cm 44 ® 60mg/L
°. 7cm 120 mglL

In (C/C-1)
In (Cg/C-1)

In(Cy/C -1)
A b b b o b oN ow s

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400
t (min) t (min) t (min)

6

b " 3cm (b) " 20mglL

®) : imtjm!n 0 . ® 5cm “1 ® 60mglL

44 10mmL’/“r:1r:n 7cm 120 mg/L
L}

In (Cg/C -1)
In (Co/C -1)

In (Co/C -1)

T T T T T T T T T T T T T T
50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 100 200 300 400
t (min) t (min)

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t(min)

Figure 4.44: Représentations linéaires du modele de Thomas pour différentes conditions
expérimentales pour le mélange de colorants: (a) RD 81 et (b) VC-H3G.

Tableau 4.30: Parametres du modéle de Thomas pour différentes conditions
expérimentales.

parametre RD 81 VC-H3G
Kth. (th R? Kth (th R?2
(mL.min*mg*) (mg.g?) (mL.min"mg™*)  (mg.g?)

3 1.7895 0.3328  0.9932 2.2815 0.6333  0.9772
Z 5 0.6695 1.1045  0.9462 1.3485 0.7865  0.9651
(cm) 7 0.1725 2.0135 0.7634 0.7960 0.7623  0.8890
5 0.5500 0.9362  0.9555 0.8870 0.7498  0.9646
Q 7 0.6695 1.1045  0.9462 1.3485 0.7865  0.9651
(mL/min) 10 0.9295 1.3655  0.9743 1.475 1.1890  0.9362
20 0.6650 1.1045  0.9462 1.3485 0.7865  0.9651
Co 60 0.2833 1.6958  0.7877 1.5243 1.0091 0.8821
(mg/L) 120 0.1853 3.8098 0.6739 0.2205 3.0203  0.5289

Les données du tableau (4.30) indiquent que la constante du modéle de Thomas
augmente avec l'élévation du débit (5-10 mL/min), ce qui traduit une cinétique
d’adsorption plus rapide due a une intensification du transfert de masse. Par contre, cette
constante diminue considérablement avec l'augmentation de la hauteur du lit (3—7 cm) et
de la concentration initiale des colorants (20-120 mg/L), suggérant une résistance accrue a
la diffusion ou une saturation plus progressive du lit. Aussi, il a été observé que la capacité

d'adsorption (qi) a I’équilibre prédite par le modéle pour les colorants RD 81 et VC-H3G
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augmente avec I'augmentation du débit et la concentration initiale, ce qui est cohérent avec
un gradient de concentration plus marqué favorisant la diffusion des colorants vers les sites
actifs du bio-adsorbant. De plus, I'augmentation de la hauteur dans la gamme de (3-5 cm)
entraine une augmentation de la capacité d'adsorption de RD 81 et VC-H3G dans le
mélange binaire, traduisant une zone de transfert de masse plus étendue et un plus grand
nombre de sites disponibles. Au-dela de 5 cm, une certaine stabilité du palier de saturation
et une certaine augmentation a été illustrée au niveau de la capacité d'adsorption du VC-
H3G et de RD 81 dans le melange binaire, respectivement. Aussi, la majorité des
coefficients de corrélation (R > 0.89) confirme que le modele est capable de prédire le
processus de bio-sorption en continu des colorants RD 81 et VC-H3G dans le mélange
[236].

b. Modele de Yoon-Nelson
C’est un modéle plus simple, applicable pour le processus de bio-adsorption des
vapeurs ou des gaz sur le charbon activé [237]. Les principales hypothéses de ce modeéle
sont que le taux de diminution de la probabilité d’adsorption des molécules d’adsorbat est
proportionnel a la probabilité d’adsorption de 1’adsorbat et de la percée d’adsorbat sur
I’adsorbant [238]. L’expression du modéle de Yoon-Nelson est donnée par 1’équation

suivante[238]:

C£ —C = exp(KYNt - TKYN) (4.32)
0
La linéarisation de 1’équation (4.32) donne la relation suivante [239] :

lTl (ﬁ) = KYNt - TKYN (433)

Ou : Kyn (min) : constant du modéle de Yoon Nelson ; T (min) : temps nécessaire

de percée 50 % de 1’adsorbant.
Kyn et T sont déterminés a partir de la pente et de ’ordonnée a 1’origine de la forme
linéaire de 1’équation (4.33) qui sont illustrées dans la figure (4.45). Les parametres du

modéle de Yoon-Nelson sont présentés dans le tableau (4.31) :
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Figure 4.45: Représentations linéaires du modele de Yoon-Nelson pour différentes
conditions expérimentales pour le mélange de colorants (a) RD 81 et (b) VC-H3G.

Tableau 4.31: Parametres du modéle de Yoon-Nelson pour différentes conditions
expérimentales.

parametre DR 81 CG-H3G
kyn T R? kyn T R?

(min-t) (min) (min-t) (min)
4 3 0.0357 30.49 0.9932 0.0456 58.03 0.9772
(cm) 5 0.0133 167.80 0.9462 0.0269 119.49  0.9651
7 0.00345 427.44  0.7634 0.0159 161.83  0.8890
Q 5 0.0110 199.13  0.9555 0.0177 159.49  0.9646
(mL/min) 7 0.0133 167.80 0.9462 0.0269 119.49  0.9824
10 0.0185 14522  0.9743 0.0295 126.45  0.9675
Co 20 0.0133 167.80 0.9462 0.0269 119.49  0.9651
(mg/L) 60 0.0170 85.87  0.7877 0.0914 51.10 0.8821
120 0.0222 96.45 0.6739 0.0338 71.25 0.6457

En se basant sur les données du tableau (4.31), il a été observé que I'augmentation de
la concentration (20-120 mg/L) et du débit (5-10 mL/min) entraine I'accroissement de la
constante du modele de Yoon-Nelson (Kyn) pour le RD 81 et le VC-H3G dans le mélange,
traduisant une cinétique d’adsorption accélérée. En paralléle, on observe une reduction du
temps nécessaire pour atteindre 50 % de la saturation (1), ce qui refléte une saturation plus

rapide de la colonne. A I’inverse, une augmentation de la hauteur du lit (de 3 & 7 cm)
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provoque une diminution de la constante du modele (Kyn) et une augmentation de 50 % du
temps de percée (t), traduisant un allongement du temps de percée di a une zone de

transfert de masse plus importante et un nombre accru de sites d’adsorption disponibles.

On peut noter aussi I'efficacité du modele de Yoon-Nelson dans la prédiction du
processus de bio-adsorption en continu d'un mélange binaire (RD 81 + VC-H3G), en

raison de la valeur élevée des coefficients de corrélation (R2 > 0.89) [236].

c. Modéle Adam Bohart
C’est un mode¢le plus simple pour prédire la premiére partie de la courbe de perceée. Il
donne des informations sur 1’adsorption en continu [240]. Il est basé sur la théorie des
réactions de surface [241] et prédit que 1I’équilibre n’est pas instantané. Par conséquent, les
chercheurs déclarent que le taux d’adsorption est proportionnel a la capacité résiduelle de
I’adsorbant et a la concentration de I’adsorbat [242]. L’expression du modéle de Bohart-

Adams est donnée par la relation suivante [243] :

2 = 1+ exp (422 — KypCot) (4.34)
La forme linéaire de ce modele est présentée par la forme suivante[244] :
lnC£ = KABCOt - KABN()% (4.35)
0

Ou Co et Ct (mg/L) concentrations initiale et résiduelle du polluant ; kag (L/mg min)
la constante cinétique du modéle Bohart-Adams ; F (cm/min) est la constante de vitesse
calculée en divisant le débit par la section de la colonne.

Kag et Nosont déterminés a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine de la forme
linéaire de 1’équation (4.35), qui sont illustrées dans la figure (4.46). Les parameétres du

modeéle Adams-Bohart sont présentés dans le tableau (4.32) :
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Figure 4.46: Représentations linéaires du modele de Bohart-Adams pour différentes
conditions expérimentales pour le mélange de colorants (a) RD 81 et (b) VC-H3G.

Tableau 4.32: Parametres du modéle de Bohart-Adams pour différentes conditions

300

expérimentales.
parametre RD 81 VC-H3G
K AB No R? kaB No R2
(mL.mgtmin?) (mg.L?) (mL.mgtmin?t) (mg.L?)

3 0.63 1133.42 0.8903 0.922 1355.55 0.8163
Z 5 0.2435 2612.22 0.7408 0.5865 1574.77 0.7558
(cm) 7 0.1725 2249.71 0.7634 0.3795 1613.48 0.6585
5 0.2610 1939 0.7839 0.4160 1514.52 0.7480
Q 7 0.2435 2612.22 0.7408 0.5865 1574.77 0.7558
(mL/min) 10 0.4445 2761.69 0.8268 0.8790 1986.39 0.7478
20 0.2435 2612.22 0.7408 0.5865 157475 0.7558
Co 60 0.1353 4165.43 0.6312 0.5583 1936.08 0.4910
(mg/L) 120 0.1208 6831.20 0.5337 0.1575 5789.90 0.4156
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D’aprés les résultats présentés dans le tableau (4.32), il a été observé que
I’augmentation de la hauteur du lit de 3 a 7 cm et de la concentration initiale du mélange de
20 a 120 mg/L favorise 1’augmentation de la capacité d’adsorption théorique (No) pour les
deux colorants. Cette augmentation peut étre attribuée a la disponibilité accrue des sites
actifs d’adsorption et a un gradient de concentration plus important, qui favorisent le
transfert de masse vers la surface du bio-adsorbant. Paralléelement, on observe une
diminution de la constante cinétique du modeéle (kas), traduisant une interaction plus rapide
entre les colorants et le matériau a mesure que les sites sont occupés plus efficacement. En
revanche, I'élévation du débit d’alimentation a entrainé une augmentation de la constante
cinétique du modele (kag) >, ce qui refléte un transfert de masse plus rapide dans la
colonne, comme I’indique également 1’augmentation de No avec le débit. Ces observations
sont en accord avec les résultats rapportés dans la littérature [245].

Cependant, il est important de souligner que le modele de Bohart-Adams n'est pas
efficace pour prédire la réaction de bio-adsorption en continu d'un mélange binaire de
colorants (RD 81 + VC-H3G), en raison des faibles coefficients de corrélation (R? < 0.89)
[236]. Plusieurs études ont conclu que le modéle de Bohart-Adams ne permet pas de

prédire la bio-adsorption des polluants en mode continu a lit fixe [246].

d. Modéle de durée d'Entretien de la Profondeur du Lit (BDST)
Le modele a été créé dans le but d'expliquer la relation linéaire entre le temps de
service et la hauteur du lit. 1l repose sur l'idée que la diffusion inter-particulaire et les
résistances de transfert de masse sont négligeables [247]. La forme linéaire de ce modéle

est décrite par I'équation ci-dessous [248] :

t=207-——In[(2)-1 (4.36)

B FCo B KppstCo C ] . )
Avec : t (min) : le temps; No (mg.L™?) : la capacité de bio-adsorption ;

F (cm.min™) : la vitesse superficielle, et Kgpst (L.min-.mg™) : la constante du modele.

La pente et 'ordonnée a l'origine de la représentation linéaire (Figure 4.47)
permettent de déterminer les constantes du modele BDST, a savoir la constante de vitesse
d’adsorption (KgpsT) et la capacité d’adsorption a la rupture (No). Le tableau ci-dessous

présente les paramétres calculés du modéle BDST :
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Figure 4.47: Représentations linéaires du modele de BDST du mélange des colorantes
(a) RD 81 et (b) VC-H3G.

Tableau 4.33: Paramétres du modeéle de BSDT.

Z RD 81 VC-H3G
(cm) KepsT No R? KepsT No R2
(mL.mgtmin?) (mg.L?) (mL.mgtmin?) (mg.L?)
3 1.8018 375.93 0.9932 2.3346 714.26 0.9772
5 0.7076 1249.82 0.9462 1.3970 884.12 0.9651
7 0.2260 2038.81 0.7634 0.8955 861.19 0.8890

Le tableau (4.33) indique que les valeurs des constantes du modele BDST diminuent
avec I’augmentation de la hauteur du lit, de 3 a 7 cm. Cette observation est en accord avec
les résultats rapportées dans la littérature [249] et peut étre attribuée au fait que, dans un lit
plus profond, le front d’adsorption se déplace plus lentement, ce qui se traduit par une
pente plus faible de la courbe de percée, donc une constante Kepst plus basse. De méme,
I’augmentation de la hauteur du lit favorise une amélioration significative de la capacité
d’adsorption (No) pour les deux colorants dans le mélange. Cela s'explique par la présence
d’une quantité plus importante de biomatériau, offrant ainsi un plus grand nombre de sites
actifs disponibles pour I’adsorption [249].

Conformément aux indications du tableau, la plupart des coefficients de corrélation
du modele BDST pour les différentes hauteurs sont élevés (R?> > 0.89) [236]. Cette
observation, peut donner une explication, que le modéle de BDST est capable de prédire
les courbes de percée des colorants RD 81 et VC-H3G dans un systéme binaire [236].

4.4.4 Comparaison entre la bio-adsorption dynamique des systémes mono-soluté et
multi soluté (systéme binaire)

Les rejets issus de I'industrie de textiles contiennent une grande quantité et variété de
polluants notamment les colorants. Dans cette partie, I’effet du type de systéme (simple ou

binaire) sur la variation des courbes de percée des colorants RD 81 et VC-H3G a été

144



CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

étudié. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure (4.48). Les paramétres
caractérisant les courbes de percée sont regroupés dans le tableau (4.34) :

Tableau 4.34: Comparaison des parameétres des courbes de percée dans les systémes
simple et binaire.

systeme T tot Qtot Qe R
(min) (mg) (mg.g™) (%)
simple RD 81 400 23.7076 1.1147 42.34
VC-H3G 390 29.58 1.3906 54.17
binaire RD 81 420 24.1307 1.1344 41.04

VC-H3G 290 16.4042 0.7710 40.39

0@ 10](0)
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[e]
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O O
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0,2 1 0,24
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Figure 4.48: Comparaison entre les courbes de percée dans les systemes simple et
binaire :(a) RD 81 et (b) VC-H3G : Co=20 mg.L "> Q=7 ml.min, T=22°C, pH naturel.

Selon les résultats présentés dans le tableau (4.34), il a été remarqué que dans le
systeme mono-soluté, le colorant VC-H3G présente une capacité d’adsorption plus élevée
que celle du RD 81, suggérant une meilleure affinité initiale pour le biomatériau. Par
contre, dans le systéme binaire, il est bien marqué que la capacité d'adsorption du colorant
RD 81 est légérement plus élevée que celle du VC-H3G. Cette observation suggéré une
sélectivité préférentielle du coquillage de coque (CC) envers le RD 81 en présence d’un
mélange concurrentiel.

Lorsqu’on compare entre le systéme mono-soluté et le systéme binaire, une
diminution remarquable du temps de saturation de 390 a 290 min et de la capacité
d’adsorption du VC-H3G de 1.39 & 0.77 mg.g™. Ces résultats indiquent qu’il existe une
compétition entre les deux colorants pour les sites actifs du bio-adsorbant, avec un
avantage marqué pour le RD 81. Cela pourrait étre attribué a une interaction n—m plus forte

entre les cycles aromatiques du RD 81 et les groupes fonctionnels du CC, facilitant ainsi
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son adsorption [250]. Inversement, une augmentation du temps de saturation de 400 a 420
min et de la capacité d’adsorption du RD 81 de 1.11 a 1.13 mg.g* a été remarquée. Ceci
pourrait étre di a la présence d'électrons conjugués (n—m) dans le complexe, susceptibles
de fournir des électrons pour accroitre la densité électronique sur la surface de support CC

et ainsi former des complexes stables avec le VC-H3G.
4.5 Valorisation des résidus restants dans le domaine de cimenterie

45.1 Etapes de fabrication de matiere premiére (clinker)
Les différentes étapes de production de clinker sont regroupées dans la figure ci-

dessous :

77% Coquillage de coque contamine Mélange (CC+AB+AR) apreés

13% Argile Brune Séchage ( a 105 °C pendant 2h)+ Calcination
10% Argile Rouge Broyage + Tamisage (<200 pm) (a 1450 °C pendant 30 min)

Clinker Brut Clinker Broyé
(Aprés tamisage d<200 pm ) (Aprés refroidissement )

(a 1450 °C pendant 30 min)

Figure 4.49: Etapes de fabrication de clinker.

45.2 Analyse du calcaire CICA et du résidu contaminé par les colorants dans le
procédé de bio-adsorption dynamique

a, Titre chimique (TH) et perte au feu (PAF)

Ce parametre est important pour évaluer le pourcentage du carbonate de calcium et
magnésium (CaCOsz, MgCO3) et le pourcentage de 1I’oxyde de calcium respectivement dans
les biomatériaux. Les titres chimiques et la perte au feu (PAF) de coquillage de coque
(aprés adsorption) et 1’échantillon de calcaire (GICA) sont présentés dans la

figure suivante:
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Figure 4.50: Titre chimique (TH) et perte au Feu (PAF) de I’échantillon : expérimentale et
de GICA.

D’aprés la figure (4.50), il a été remarqué que le titre chimique et la perte au feu de
I’échantillon étudié (TH=96.21%, PAF= 43.83%) sont proche de ceux de I’échantillon du
calcaire (GICA) (TH=98.03%, PAF=44.06%). Cette remarque indique que I’échantillon de
coquillage de coque contaminé par les colorants RD 81 et VC-H3G possede les mémes
caractéristiques physico-chimiques du calcaire GICA. Donc, il est possible de remplacer le
calcaire GICA par les coquillages de coque contaminés (résidu de I’adsorption).

b. Compositions chimiques (méthode classique)

D’aprés le tableau ci-dessous, il a été remarquée que les deux échantillons sont riches
en compositions minéraux (CaO, MgO, FeOs, Al.0s3, SiO3), avec une prédominance
marquée de I’oxyde de calcium. Les fortes similitudes observées entre les deux
échantillons indiquent qu’ils présentent des propriétés physico-chimiques comparables. I
est donc pertinent d’encourager 1’idée de remplacer le calcaire GICA par le résidu issu du
proceédé d’adsorption étudié.

Tableau 4.35 : Compositions chimiques du calcaire GICA et d’échantillon de coquillages

de coque.
Eléements (%) CaO MgO Fel; Al,SO; SiO, PAF
Calcaire 53,28 0.84 1.11 1 0.92 43.15

(GICA)
Coquillage de coque 53.64 0.23 0.87 1.15 0.28 43.83

(apres adsorption)

4.5.3 Analyse de clinker
a. Compositions chimique (méthode classique)

Selon les résultats illustrés dans le tableau (4.36), il a été remarqué que le clinker
produit a partir de notre échantillon contient les mémes éléments chimiques que
I’échantillon classique (commercial) avec I’apparition d’un faible pourcentage de 1’¢lément

SO3%. De plus, une augmentation remarquable du pourcentage de 1’oxyde du calcium, du
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fer et de la silice. Ces augmentations peuvent s’expliquées par la présence d’argiles riches
en oxyde métalliques est principalement la silice. Ces résultats confirment que le clinker
produit par les résidus issus du procédé de bio-adsorption est capable de remplacer le
clinker classique du GICA.

Tableau 4.36: Compositions chimique du clinker GICA et du clinker de notre échantillon.

éléments CaO MgO Fex0s AlSOs SiO2 SOs PAF
clinker 68.11 0.78 3.18 5.52 2165 0.35 0.41
(GICA)
clinker 68 .40 1 3.4 5 21.50 0.4 0.3

(notre échantillon)

b. Composition potentielle
Comme le rapporte la littérature, le clinker contient les composes potentiels
suivants : Silicate tricalcique 3CaO,SiO. (C3S), Silicate bi-calcique 2Ca0O,SiO, (C2S),
Aluminate tricalcique 3CaO,Al20s (C3A), Alumino-ferrite tétra-calcique 4CaOAl.O3
Fe203 (C4AF). La composition potentielle du clinker produit par le GICA et du clinker
obtenu a partir du résidu d’adsorption ont été présenté dans le tableau ci-dessous :

Tableau 4.37: Compositions potentielle du clinker GICA et du clinker obtenu a partir du
résidu du procedé de bio-adsorption.

éléments CsS C.S C:A CsAF Total
clinker 63.87 12.70 9.24 9.66 95.47
(GICA)
clinker 70.09 8.05 8.34 8.82 95.3

(notre échantillon)

Le tableau (4.37) montre que les deux échantillons étudiés possedent presque les
mémes pourcentages de la composition potentielle. Aussi, le silicate tricalcique et le
silicate bicalcique sont majoritaires dans les deux échantillons. Cette observation indique
que les deux échantillons possedent une forte résistance mécanique a long terme. Donc, il

est possible de les appliquer dans le domaine de la construction sans aucun risque.
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CONCLUSION GENERALE

Le but principal de ce travail est I’application d’un biomatériau naturel a 1’état brut
dans le processus de bio-adsorption en mode discontinu (batch) et en mode continu (sur
colonne) pour dépolluer des eaux colorées synthétiques, un rejet réel, de modéliser et
optimiser le taux du processus de la bio-adsorption, ainsi que de valoriser les résidus du
procédé dans le but de zéro déchets. La thése renferme les parties suivantes :

Une caractérisation des propriétés physico-chimiques et morphologiques du
biomatériau a conduit aux résultats essentiels suivants :

» Le biomatériau possede un caractere alcalin selon le pHpzc (PHpzc = 8.01) et peut étre
utilisé dans 1’adsorption sur colonne en raison de son faible indice de gonflement, de
sa faible humidite et de son faible taux de cendres;

» L’analyse ATG-DSC révele que le biomatériau subit trois étapes d’inflexion de perte
de masse jusqu’a une valeur de 43.51 %, impliquant la décarbonatation et la
production d’oxyde de calcium (CaO). Il est également a noter que la température
maximale de fusion du biomatériau, selon la DSC, est de 898 °C.

» L’analyse FTIR du biomatériau avant et aprés 1’adsorption des colorants indique que
ses propriétés physico-chimiques sont conservées (physisorption). De plus, les
groupements fonctionnels du biomatériau présentent quatre modes d’étirement :
flexion planaire doublement dégénérée O-C-O, flexion plane du COs?>", étirement
symétrique du COs?", étirement asymétrique du carbonate COs?", ainsi que la présence
de vibrations caractéristiques des groupements alkyliques et carboxyliques.

» L’analyse DRX montre que le biomatériau conserve ses propriétés physico-chimiques
avant et apres le processus de bio-adsorption des colorants textiles. Elle indique
également que le coquillage de coque contient du carbonate de calcium représenté par
’aragonite. Ceci est cohérent avec le code de référence du fichier [96-901-5718], qui
confirme que le coquillage de coque est constitué d’un seul composant : 1’aragonite, de
structure cristalline orthorhombique;

» L’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) du biomatériau a 1’état brut
indiqgue que le coquillage de coque posséde une structure irréguliere en forme
d’aiguille, correspondant & des cristaux orthorhombiques en forme de batonnets. De
plus, I’analyse effectuée aprés le processus de bio-adsorption montre que les
molécules des colorants textiles RD 81, RT et VC-H3G sont adsorbeées et retenues sur
la surface du bio-adsorbant (CC);
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>

de

L’analyse EDX est conforme aux informations obtenues par DRX, ce qui démontre
que le biomatériau est entiérement composé de carbonate de calcium de type
aragonite. De plus, I’analyse du biomatériau par EDX apres la réalisation du processus
de bio-adsorption des colorants valide 1’idée de fixation des colorants sur la surface du
solide par I’apparition de nouveaux éléments chimiques représentant les colorants;
L’analyse BET (Brunauer—Emmett—Teller) montre que le biomatériau possede une
surface spécifique égale a 3,602 m/g ;

Cette ¢tude a été réalisée sous I’effet des parameétres suivants : temps de contact, dose

bio-adsorbant, concentration initiale des colorants, température, pH et vitesse

d’agitation. Les résultats obtenus sont les suivants :

>

La bio-adsorption des colorants est efficace dans les conditions expérimentales
suivantes : temps de contact = 60 min, dose = 10 g/L, Co = 10 mg/L, température =
22 °C, agitation = 300 rpm et pH trés acide (pH = 2) pour les colorants RD 81 et VC-
H3G. Le méme pH a été détecté pour le colorant RT.

L’étude cinétique de la bio-adsorption des colorants indique que le modéle du pseudo-
deuxiéme ordre est le plus approprié pour prédire la cinétique de fixation des colorants
sur le support solide;

L’étude de 1’équilibre du processus de bio-adsorption a partir de différents isothermes
montre que le modéle de Langmuir est le plus favorable pour prédire le processus de
bio-adsorption

L’¢étude thermodynamique montre que les réactions de fixation des colorants sont de
type physisorption, exothermiques et spontanées dans la gamme de 22 a 31 °C pour les
colorants RT et VC-H3G. En revanche, la réaction de fixation du colorant RD 81 est
non spontanée dans I’intervalle de température de 22 a 61 °C;

L’étude de la sélectivité en systéme simple (mono-soluté), dans les conditions
expérimentales suivantes : temps de contact = 60 min, dose = 10 g/L, Co = 10 mg/L,
température = 22 °C, vitesse d’agitation = 300 tpm, pH = 6,04, montre que la capacité
d’adsorption du colorant VC-H3G est plus grande que celle des colorants RD 81 et
RT, respectivement. Cela indique que le colorant VC-H3G est plus sélectif que les
autres colorants dans les conditions étudiée. En systéeme binaire, le colorant VC-H3G
est plus sélectif que le colorant RT dans le mélange (RT + VC-H3G) au cours du
temps de contact de 6 a 45 min. Il est également plus sélectif que le colorant RD 81
dans I’intervalle de temps de 6 a 20 min;

La modelisation et l'optimisation du processus de bio-adsorption en batch ont éte
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réalisées a l'aide du plan de Box-Behnken, en appliquant la méthodologie de réponse
de surface (RSM). Les résultats obtenus pour les systemes étudiés sont les suivants :

» L’optimisation et la modélisation du processus de bio-adsorption du colorant RD 81

ont été menées en fonction de trois parametres : la concentration initiale, la dose de
bio-adsorbant et le pH. L’¢tude a révélé un taux d’élimination remarquable du RD 81
(R = 92,86 %) dans les conditions optimales suivantes : Co = 10 mg/L, r = 10 g/L et
pH = 2.

L’étude de la sélectivité des colorants a été conduite a 1’aide du plan de Box-Behnken
en faisant varier : le temps de contact, la dose de bio-adsorbant et le type de colorant.
Les résultats indiquent que le colorant RT (R = 94.79 %) est plus sélectif que le RD 81
(R =90.39%) et le VC-H3G (R = 79,28 %) dans les conditions optimales suivantes :
temps de contact = 60 min, masse = 1.17 g et Co du mélange = 10 mg/L.

L’application du biomatériau dans le traitement d’un rejet réel provenant de la station

EATIT-Batna a montré une réduction de la turbidité de 70 % pour un rapport r = 20 g/L.

Le processus de bio-adsorption sélective en colonne a lit fixe a été réalisé sous I’effet

des parametres suivants : hauteur de lit, débit de ’alimentation et la concentration des

colorants dans le mélange donnent les résultats suivants :

>

>

L’étude paramétrique montre que 1’augmentation de la hauteur du lit entraine une
augmentation du temps de percée des colorants. En revanche, une augmentation du
débit ou de la concentration initiale du mélange binaire (RD 81 + VC-H3G) provoque
une diminution du temps de percée.

La modélisation cinétique des courbes de percée montre que les modéles de Thomas et
Yoon—Nelson permettent de décrire efficacement le processus de bio-adsorption en
colonne d’un mélange binaire (RD 81 + VC-H3G). En parall¢le, le modéle BDST s’est
révélé apte a modéliser 1’effet de la hauteur du lit.

L’étude de sélectivité en colonne indique que le matériau adsorbant présente une

affinité plus élevée pour le RD 81 que pour le VC-H3G

» La comparaison entre le systeme simple et le mélange binaire montre une légére

augmentation de la capacité d’adsorption du RD 81 dans le mélange, tandis qu’une
forte diminution de la capacité d’adsorption du VC-H3G est observée dans le mélange
binaire par rapport au systeme simple.

La validation de la valorisation des résidus de la bio-adsorption en colonne dans le

domaine des cimenteries a été vérifiée par les résultats suivants :

» Les analyses chimiques (TH, PAF, composition chimique) indiquent une grande
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similitude entre 1’échantillon issu de 1’adsorption et le calcaire utilis¢é par les
cimenteries (GICA). Il est donc possible de substituer le calcaire par le résidu de
coquillage de coque utilisé dans cette étude

» Les mémes analyses appliquées au clinker produit a partir des résidus du procédé
montrent une conformité avec les caractéristiques du clinker commercial, renforcant la
possibilité d’intégrer ce résidu dans les procédés cimentiers

Cette thése a couvert I’ensemble du cycle de recherche et d’application : la bio-
adsorption en mode batch et en colonne a lit fixe, la modélisation et optimisation par plans
d’expériences, ’application sur un rejet réel et enfin, la valorisation des résidus dans le
domaine de la cimenterie.

A la lumiére des résultats obtenus dans cette étude, plusieurs perspectives peuvent
étre envisagées pour approfondir, améliorer et valoriser davantage le processus de bio-
adsorption :

» Amélioration de la surface spécifique des coquillages de coques par dopage avec des
agents chimiques, en vue d’applications industrielles a grande échelle ;

» Mélange des coquillages de coque avec d’autres bio-adsorbants tels que les coquilles
d’ceufs ou le marbre, afin d’optimiser 1’efficacité du procédé de bio-adsorption en
colonne a lit fixe et d'en favoriser I’implantation industrielle ;

> Exploration de nouveaux matériaux possédant une surface spécifique élevée, pour une

meilleure élimination des colorants textiles dans les effluents industriels.
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ANNEXE

ANNEXE A
LES COURBES D’ETALONNAGE ET BALAYAGE SPECTRALE

1. les valeurs de tracage de courbe d’étalonnage des colorants :

Tableau A.1 : Données de courbe d’étalonnage du RD 81.

C 4 6 8 10 12 14 16 18 20
(mg/L)
Abs 0.1572 | 0.2328 | 0.3044 | 0.3886 | 0.4618 | 0.5126 | 0.6143 | 0.6891 | 0.7556
Tableau A.2 : Données de courbe d’étalonnage du RT.
C 4 6 8 10 12 14 16 18 20
(mg/L)
Abs 0.031 | 0.0462 | 0.0594 | 0.0743 | 0.0935 | 0.1048 | 0.123 | 0.1381 | 0.1503
Tableau A.3 : Données de courbe d’étalonnage du VC-H3G.
C 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
(mg/L)
Abs 0.057 | 0.1287 | 0.2041 | 0.2501 | 0.291 | 0.3612 | 0.432 | 0.484 | 0.5351 | 0.5913
2. Balayage spectrale
0.5
> ArDg1=509.8
A
| I;' ‘\\‘ Avemsc=672.2
{ \
f':l \ — -7
03 / \ ;’* \
r ! \‘ ;‘ \‘\
Abs \ f.-’ ‘\-. f" l\
02t \\_/_,f \ JI." |
/o
:‘\_ /,-/ \
0.1 N 4
\\\
1 1 1 \.\\\x-__

500

600
Wavelength [nm]

Figure A.1 : Balayage spectrale de mélange binaire (RD 81+ VC-H3G) equimassique

(C=10 mg/L).
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Figure A.2 : Balayage spectrale d’un mélange binaire du RT (10 mg/L) et du VC-H3G
(10mg/L).

511.2 nm 0.338523

038

03

02r-
Abs

400 500 600 700 800
‘Wavelength [nm]

Figure A.3 : Balayage spectrale d’un mélange binaire RT (30 mg/L) + RD 81 (10 mg/L).
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ANNEXE B

CARACTERISATIONS DU BIOADSORBANT AVEC LES
RESULTATS D’ADSORPTION DU RD 81
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Figure B.2 : DRX de coquillage de coque avant et apres adsorption du RD 81 (Tragage par
logiciel match).

3. adsorption de colorant RD 81
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Figure B.3 : Autres Representation des resultats d’adsorption du RD 81 : effet (a) dose de
bioadsorbant (b) concentration (c) temperature (d) pH, conditions intitale : r=10 g/L,
C0=10 mg/L, T=22°C.
4. Modeles isotherme d’adsorption

Tableau B.1 : Modéles isothermes d’adsorption RD 81 (10-100 mg/L)

Modeéle Langmuir Freundlich
Parametres |  Omax cai = 4.65 mg/g Kf =1.027 mg/g
Ki(L/mg) = 0.146 1/n =0.364
R?=0.982 R?=0.941

Tableau B.2 : Résultats de I’ANOVA de bioadsorption RD 81 (Minitab Version 16,
Licence, payante)

Factor DF Sum of Squares = Mean Square F-Value p-Value
Regression 9 10,998.8 1222.09 131.22 0.000
Linear 3 9970.7 3323.55 356.87 0.000
C (mg/L) 1 1749.7 1749.66 187.87 0.000
m (g) 1 2257.6 2257.58 24241 0.000
pH 1 5963.4 5963.41 640.33 0.000
Square 3 759.7 253.22 27.19 0.002
C (mg/L) * C (mg/L) 1 20.7 7.51 0.81 0.410
m (g) *m (g) 1 16.2 3.78 0.41 0.552
pH * pH 1 7228 722.79 77.61 0.000
Interaction 3 268.5 89.49 9.61 0.016
C (mg/L) = m (g) 1 97.1 97.12 10.43 0.023
C (mg/L) *x pH 1 148.1 148.11 15.90 0.010
m (g) + pH 1 23.2 23.23 249 0.175
Residual 5 46.6 9.31
Lack of fit 3 46.6 15.52 3.77 0.217
Pure error 2 0.0 0.0
Total 14 11,0453

S =3.05172; R? = 99.58%; R? (adj) = 98.82%; R? (pred) = 93.25%.

174



ANNEXE

ANNEXE C

PROTOCOLES DE CARACTERISATIONS DANS LA PARTIE

VALORISATION

1. Mode opératoire de détermination de I’humidité

>

Prélever un échantillon ponctuel d’un tas de matiére (matiére premiere ou ajout) ou
du doseur, et peser 100 grammes.

Introduire I’échantillon dans une capsule en porcelaine et peser I’ensemble pour
obtenir P: (poids de la capsule et son contenu).

Placer la capsule dans une étuve a 100 °C pendant 24 heures.

Retirer la capsule et peser a nouveau pour obtenir P2 (poids de la capsule et son

contenu apreés séchage).

Calculer I’humidité selon la formule :

P, —P
H(%)=(1P—2)><100

1

2. Mode opératoire pour détermination de la perte au feu

A\

vV V.V V V V VYV V V VY

Prendre un creuset en platine propre et sec.
Peser le creuset vide et noter son poids Po.
Préparation de I’échantillon :
Peser 1 + 0,5 g de matiere et I’introduire dans le creuset.
Noter le poids total (creuset + échantillon) : P..
Calcination :
Placer le creuset dans un four & moufle & 975 + 25 °C pendant 30 minutes.
Refroidissement et pesée finale :
Retirer le creuset, le laisser refroidir (dans un dessiccateur si nécessaire).
Peser a nouveau et noter le poids P-.
Calcul de la perte au feu :
La perte au feu (en %) est calculée selon la formule :
(PL = Py)

Perte au Feu (%) = ———x 100
(PL—Py)
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3. Mode opératoire pour détermination du titre chimique (% CaCOQOs, MgCQ:)

>

YV V. V V V V

Peser précisément 0,5 g de matiere (farine crue ou matiére premiere).

Introduire I'échantillon dans un erlenmeyer.

Attaque acide : Ajouter 20 ml de HCI (0,5 N) pour dissoudre les carbonates.

Placer sur une plague chauffante et porter a ébullition pour éliminer le CO> libéré.
Retirer du chauffage et rincer les parois de I'erlenmeyer avec de I'eau distillée.
Ajouter 3 a 4 gouttes de phénolphtaléine (indicateur de pH).

Titrage : Titrer avec une solution de NaOH (0,25 N) jusqu'a I'apparition
d'une coloration rose persistante (point équivalent) puit noter le volume de NaOH
utilise :V: (ml).Se référer a lacourbe d'étalonnage préétablie pour

convertir Vi en % de carbonates.

4. ANALYSE CHIMIQUE DES MATIERES
4.1 DOSAGE DE LA SILICE (% SiO-)

>

YV V VYV V YV V V

vV Vv

A\

Peser 1 gramme de matiére.

Introduire 1’échantillon dans un bécher de 400 ml.

Ajouter : 10 ml d’eau distillée + 10 ml d’acide perchlorique (HCIO4)

Mélanger avec une baguette en verre jusqu’a 1’obtention d’une coloration blanche
des grains.

Placer le bécher sur un bain de sable.

Agiter de temps en temps pour assurer 1’attaque compléte des particules.

Laisser sur le bain de sable jusqu’a obtention d’une pate gélatineuse.

Apres la cessation des fumées blanchatres, retirer du bain de sable et laisser
refroidir.

Ajouter : 25 ml d’eau distillée bouillante + 25 ml d’HCI a 50 %

Filtrer la solution dans une fiole jaugée de 500 ml.

Laver le filtre a 1’eau distillée bouillante jusqu’a disparition des chlorures (test

au nitrate d’argent).

Le filtrat est recueilli dans la fiole jaugée et servira pour le dosage des 4 oxydes par
complexométrie.

Placer le filtre et son contenu dans un creuset en platine préalablement taré (P:).
Introduire le creuset dans un four a moufle pendant 30 minutes a 1000 °C.

Retirer le creuset, le laisser refroidir, puis peser (P2) jusqu’a obtention d’ une masse
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Le pourcentage de SiO- totale est calculé selon la formule :

4-2 Dosage de la magnésiem (% MgO)

» Prélever 50 ml du filtrat obtenu apres lavage de la silice (étape 12 du dosage SiOz).
Transvaser dans un bécher de 600 ml.
Ajustement du pH et précipitation

Placer le bécher sur un agitateur magnétique (sans chauffage) et régler la vitesse.

Y V V V

Ajouter goutte & goutte : NH4OH pure, puis NHsOH a 50 %, jusqu’a obtention

d’une coloration jaune (pH = 7, précipitation des sesquioxydes).

A\

Complexation et stabilisation

A\

Ajouter dans I’ordre : 30 ml de triéthanolamine (TEA) (pour masquer les
interférences métalliques) + 10 ml de NH.OH pour ajuster le pH a 10 + 1.
Titrage a ’EDTA

vV VvV

Ajouter 3 a 4 gouttes d’indicateur MgO (mélange de pourpre de phtaléine, vert de
naphtol et hélianthine).

Titrer immediatement avec une solution d’EDTA :

Ajouter par petites fractions (3—4 gouttes a la fois).

Noter le volume V- (ml) a la décoloration complete (point équivalent).

vV V VYV V

Maintenir le pH entre 10 et 11 pendant le titrage.

La teneur en oxyde de magnésium est donnée par :

MgO0 (%) = 2 X Vgpra X Tepra/mgo

4.3 Dosage de I'oxyde de fer (% Fe:0s)

» Préparation de I'échantillon :
Prélever 50 ml du filtrat issu du lavage de la silice (étape 12).
Ajustement du pH :
Placer le filtrat dans un bécher de 600 ml sur agitateur magnétique.
Ajuster le pH a 3,6 en ajoutant :
3-4 gouttes de bleu de bromophénol (indicateur).
NH4OH a 50% goutte a goutte jusqu'a teinte bleue fugitive.
Affiner avec NH4OH a 20% jusqu'au virage bleu stable.

Si dépassé, corriger avec 3-4 gouttes de HCI et réajuster.

V V V V V V VYV VYV VY

Complexation et titrage :
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>
>
>
>

Ajouter : 20 ml de HCI 0,1 N + 15 ml de solution tampon pH 1,5.
15-20 gouttes d'acide salicylique (coloration violette).
Chauffer a 40-50°C (ne pas dépasser 50°C).

Titrer rapidement avec EDTA jusqu'a decoloration. Noter le volume V (ml) utilisé.

La teneur en oxyde de 1’oxyde de Fer est donnée par :

Fe;03(%) = 2 X Vepra X Tepra/rez03

4.4 DOSAGE DE L'OXYDE D'ALUMINIUM (AL:Os) ET DE LA CHAUX (CaO)
4.4.1 Dosage de 1'Al:Os

>

vV V. V V V V V V V VY

Utiliser la solution ayant servi au dosage du Fe2Os.

Porter a ebullition.

Ajustement du pH et ajouts :

Ajouter acétate d'ammonium jusqu'au virage bleu du bleu de bromophénol.
Ajouter successivement :

ml d'acide aceétique.

gouttes de complexonate de cuivre.

10 gouttes d'indicateur PAN (coloration rose-violet).

Titrage :

Maintenir une ébullition modérée.

Titrer avec EDTA jusqu'au virage jaune paille persistant apres 1 min d'ébullition.

La teneur en oxyde de I’oxyde d’aluminium est donnée par :

Al;03(%) = 2 X Vgpra X Teprajai 203

4.4.2 Dosage du CaO

>

vV V.V V V V VYV V

Prélever 50 ml du filtrat de lavage de la silice (étape 12).

Placer dans un bécher de 600 ml sur agitateur magnétique.

Ajustement du pH :

Ajouter NH4OH pure puis a 50% jusqu'a coloration jaune.

Verser 20 ml de triéthanolamine (TEA).

Ajuster le pH a 12,05 + 0,5 avec 40 ml de NaOH 2N (vérifier au pH-metre).
Titrage : Ajouter 9-10 gouttes d'indicateur de CaO (coloration violette).
Titrer avec EDTA jusqu'a l'obtention d'une teinte bleu clair persistante.

Procéder par ajouts de 3-4 gouttes a la fois pour précision.

La teneur en oxyde de la chaux est donnée par :
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Ca0 (%) = 2 X Vgpra X Tepraj/cao
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RESUME

Cette thése a pour objectif d'explorer l'utilisation d'un nouveau bio-adsorbant marin, a savoir les coquilles
de coque, a I'état brut, dans le processus de bio-adsorption, pour dépolluer les rejets colorés et réduire au
maximum la teneur en colorants présents dans les effluents industriels, comme le Rouge Direct 81 (RD 81), le
Rouge Terasil (RT) et le Vert Cibacron H3G (VC-H3G).

Différentes caractérisations ont été appliquées pour évaluer les propriétés physico-chimiques (pHpzc, taux|
d'humidité, taux de cendre, densité apparente, indice de gonflement) et morphologiques (FTIR, DRX, ATG-
DSC, MEB-EDX, BET) du biomatériau (CC) avant et aprés bio-adsorption. La bio-adsorption des colorants en
batch est efficace (R =~ 100 %) dans les conditions expérimentales suivantes : temps de contact = 60 min, dose =
10 g/L, Co = 10 mg/L, température = 22 °C, vitesse d’agitation = 300 tpm et pH trés acide (pH = 2) pour les
colorants RD 81, RT et VC-H3G. D'apreés I'étude cinétique, le modéle de pseudo-deuxieéme ordre est le modele
le plus couramment utilisé pour prédire la cinétique de bio-adsorption des colorants. De plus, 1’étude de
I’équilibre du processus de bio-adsorption a partir de différents isothermes montre que le modéle de Langmuir
est le plus favorable pour prédire le processus de bio-adsorption. Dans la gamme de température étudiée, une
étude thermodynamique sur les trois colorants a été effectuée pour évaluer le processus de bio-adsorption
énergétiquement. L’analyse de la sélectivité des colorants au pH de 6,04, dans un systéme simple, démontre que
le colorant VC-H3G est plus sélectif que RT et RD 81. En outre, le colorant VC-H3G présente une plus grande
sélectivité sur le CC que le RT lors du contact [6—45 min] pour le systeme binaire (RT + VC-H3G). De plus, le
\VC-H3G présente une plus grande sélectivité que le RD 81 dans la plage [6—20 min]. L’optimisation et la
modélisation du processus de bio-adsorption du colorant RD 81 par plan Box-Behnken ont été menees en
fonction de trois paramétres : la concentration initiale, la dose de bio-adsorbant et le pH. L'application
expérimentale a mis en évidence un taux d'élimination remarquable du RD 81 (R = 93 %) dans les conditions
optimales prédites suivantes : Co =10 mg/L, r = 10 g/L et pH = 2. La sélectivité des colorants a été examinée en
utilisant le plan Box-Behnken, modifiant la durée de contact, la quantité de bio-adsorbant et la variété de
colorant. Les données suggérent que le colorant RT (R = 94,79 %) présente une sélectivité supérieure a celle du
RD 81 (R = 90,39 %) et du VC-H 3G (R = 79,28 %) dans les conditions optimales prédites suivantes : t contact =
60 minutes, m = 11.7 g/L et Cometange = 10 mg/L. L'application du support solide (CC) sur le rejet de textile de
I'EATIT-Batna entraine une diminution de la turbidité de 70 % pour un rapport solide-liquide égal & 20 g/L.

Les essais de procédé de bio-adsorption sélective en colonne a lit fixe d’un mélange binaire (RD 81 +
VC-H3G) ont été réalisés sous l’effet des paramétres suivants : hauteur du lit, débit d’alimentation et
concentration initiale des colorants dans le mélange binaire. L'étude cinétique montre que les modeles de
Thomas et de Yoon-Nelson sont capables de prédire la cinétique de bio-adsorption du mélange binaire (RD 81 +
'VC-H3G). Aussi, le modele de BDST est capable de prédire I’effet de la hauteur du lit. La comparaison entre 1a
bio-adsorption en continu dans le systtme mono-soluté (simple) et le systtme multi-soluté (binaire) indique que
le colorant VC-H3G a été adsorbé plus efficacement dans le systeme simple que dans le systéme binaire.
Cependant, il y a un faible accroissement de la capacité d'adsorption du colorant RD 81 dans le systéme binaire
par rapport au systeme simple.

Les résultats des tests de valorisation des résidus de bio-adsorption dynamique indiquent qu'il est
possible d'utiliser ces résidus comme matiére principale pour la production de clinker (ciment brut)

Mots clés : Bio-adsorption; colorants; sélectivité; Batch, Colonne ; Méthodologie des surfaces de réponses
(MSR); Valorisation.
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