Y~
~
S
S
S
~
S
S
S
~
~
V
=
~
3
O
V
=
Y~
~
S
S
=
=
S
S
~

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE

SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE SALAH BOUBNIDER, CONSTANTINE 03
FACULTE DE GENIE DES PROCEDES
DEPARTEMENT DE GENIE DE L’ENVIRONNEMENT

Mémoire

PRESENTE POUR L’OBTENTION DU DIPLOME DE MASTER
EN GENIE DES PROCEDES
OPTION : GENIE DES PROCEDES DE L’ENVIRONNEMENT

ELIMINATION D’UN COLORANT INDUSTRIEL
PAR ADSORPTION ET PHOTOCATALYSE

Présenté par : Dirigeé par :
REBBADJ Sif Eddine Dr. GHERBI Naima
FILALI Djihene MCA

BENZADRI Ikram

Année universitaire
2023-2024
Session : j







Sommaire

INLrOAUCTION QENETAIE .......eveiee ettt ettt sr e s be st et et esresae s eneeereanas 2
Chapitre 01 : Synthése bibliographiqUE ...........ccooviiiiiiiii e
1.1 Pollution par 165 COIOMANLS ........ccveiiiiiiieciieic et 5

00 00 oo [ Tod 1 o] o USSP UTPRSSN 5
1.1.2 La Toxicité des colorants et leur impact sur la santé et I’environnement....................... 5
1.2 Classification chimique des COIOTANTS ..........ccuiireiiiei e 6
1.2.1 LeS COlOrants AZOTGUES .......cverveuirieieeieiieieie sttt 6
1.2.2 Les colorants triph€nylMEthanes............ccooiiiiiiiiiier e 7
1.2.3 Les colorants iNAIgOTUES .........ccvireiiiieierieie et 7
1.2.4 Les COlOrants XantheNeS.........cceveiiieiieirieieseese ettt sre e 8
1.2.5 Les colorants anthraqUINONIQUES..........cccoueeierierieeeeree e e e 8
1.2.6 LeS PhLAlOCYANINES .....vviveiieiie e st et et st bbb esneesn e neennee e 8
1.2.7 Les colorants NItrés et NItIOSES .....cc.eeeeruerieriereseesieee ettt 9
1.3 Classification tinctoriale des COIOTaNS .......ccccvevieeieriirire e e 9
1.3.1 Les colorants acide OU @NIONIGUE ........c.coeeeirririerieiniesresieseere e se e ene e neneas 9
1.3.2 Les colorants basique 0U CAtIONIQUE .......ceerveeiriiieriiiere et 10
1.3.3 Les colorants développés ou azoiques iNSOIUBIES ..........cccoveiveieeiiiineiie e 10
1.3.4 LeS COIOrantS 08 CUVE .......oouieieieieeceiece et sttt ene e 10
1.3.5 LesS COlOrants rEaACLITS. .......ccuciririeieice et 11
1.3.6 Les colorants directs ou SUDSEANTITS............coiirieiee e 11
1.3.7 Les colorants @ MOFAANT .......c.eoveririereririenieeieiieet ettt sttt s s 12
1.3.8 LeS COIOrants QiSPEISES .....ccceivuiireieiesie i eeste sttt te e et sre e nereere e 12

1.4 Traitement des effIUENTS COIOTES .......oiiieiiieiiie ettt ettt e e s esb e e e sbrae s sereees 12



1.4.1 FIltration MEMDIANGITES ....vvviiiiiiicieei et ie ettt e e e st r e e ereeesssettr et e e ere s s eeeeesessrrreeees 12

1.4.2 Floculation-CoaguIAtion ...........ccceveerireiieeiesieee ettt se et ees 12
1.4.3 AASOIPLION ...ttt et bbbt er e e 13
1.4.4 Procédés d’Oxydation Avancée (POA) .....c.ocviviiriieieieereete et eeeenesenesrees 13
1.5 Théorie d’adSOTPLION .........cieueiivieiciiicee ettt ettt v e et e e s s eae 13
1.5.1 Adsorption chimigque (OU ChimiSOrPLION) .......oovreiiiiiree e 13
1.5.2 Adsorption physique (OU PhYSISOIPEION) ........coviieriieenii e 14
1.5.3 Mécanisme d'adSOrPLION .........ccoueiiriiririiirieieeeeie ettt 14
1.5.4 Modeles de la cinétique d'adSOrption ........cceccueeveeeiieiiieeceeeereeee et 14
1.5.4.a Modeéle du pseudo premier ordre (modéle de LAGERGREN) .......c.cccoovvivviieivcnennn, 15
1.5.4.b Modele de la cinétique de pseudo deuXxi€me OFdre .........ccoceveveieiveeve e 15
1.5.4.c Modeéle de Freundlich MOGIfi€ ..........cccoviiiiiiiciiicee e 16
1.5.4.d Diffusion intra PartiCUlE ...........cccooveiiiiiniiiies e e e 16
1.5.4.e Diffusion dans le film TQUITE ..........ccoooiiiiiiiec e 16
1.5.4.F M0Odele A'EIOVICN .....c.ooviiiiiiiceiec e e 16
1.5.5 Les isothermes d’adSOTPHON ....c..eevveerieereerieenrienenieseereesreeese e s 17
1.5.5.2 MOGEIE de LANGMUIT ...cveiiieiieiiiciectic ettt et sr e b e 17
1.5.5.0 Modeéle de FreundliCh ...........coiiiiiiee e 18
1.6 Procédés photochimiques hEtEIOGENES ........cccveiieieriececeereee e 18
1.6.1 LS CAAIYSEUIS ..ottt b e 18
1.6.2 Mécanisme de photocatalyse par ZNO .........c..cceoeiirinnennice s 20
1.6.3 La Synthese classique des CatalYSBUIS...........curiiireireiiseeeeeee et 21
1.6.3.a Le procédé Co-préCipitation ..........cccccveieiieiiieeie ettt e e 21
1.6.3.b La MEhOAE SOI-GEI .....cuvivieiiecieceece et 22
1.6.3.c La Biosynthése de ZnO (SYNtheSe VEIte)..........ccoeriueiiniriniieeiseee e 22

1.6. 4 Cinétique de la dégradation photocatalytique ...........cccecevrereririenncise e 23



Chapitre 2: Procédure expérimentale et méthode d’analyse......................... 28

2.1 INEFOTUCTION ..ttt sn e e eneas 28
2.2 MBEETTEIS ...ttt ettt 28
2.3 LeS FEACLITS ULTTISES ......eveeieeieieie ettt bbb e 29
2.4 COlOTANT BLUIE .......eieiieiie ettt bbb 29
2.4.1 Préparation des solutions de rouge aZUCTY| .......coeecueeieecieeiieie et 30
2.4.2 MEthOUE 08 HOSAGE.......cuviieeiece ettt ete ettt ettt b be et e e seesbesresreereesee s 30

2.5 Méthode de préparation de IPeXtrait .........cceeeieeieiieriesierieiiei et 32
2.6 Contenu total en POIYPENOIS .......ooviiiice e 33
2.7 Optimisation des conditions d’extraction des polyphénols ...........ccocceeiieiiriiniiniinienens 33
2.7 Synthése chimique des photoCatalYSEUS .........cccvviiiciiie e 35
2.7.1 Synthése d’oxyde de zinc par co-précipitation (ZNO-Cop) ......ccecerrererererierireinennas 35
2.7.2 Synthése d’oxyde de zinc par sol-gel (ZNO-Sg1) .....cccoviiveriiiiiieieeeee e 36
2.8 Synthese Verte des photo-catalyseurs (Dio-SYNthetise) ........ccvveverierieeiisieieee e 37
2.8.1 OXYAE d’aIZENE VETT ..eecuviiiiieceiiieiieeceeesie ettt e et e e e e bbb e s e e sbb e st e sbeesnees 37
2.8.2 OXYAE UE ZINC VEIT ...ttt 37
2.8.3 OXYAE 0B CUIVIE VEIT ..oecuvieeiie ettt ettt ettt tette e estee e st tae e tae e e esbaesteesnteesteesneens 37
2.8.4 Oxyde de zinc dopé par le cuivre vert (ZNCUO-V) .....ooeieiiierieieie e 37
2.9 Analyse par SPeCtrOSCOPIE IRTE ....cccii i e e e e re e e s 38
2.9.1 Principe de la MELNOAE .......c.oovviiiiece e e e 38
2.9.2 Interprétation des SPECIIES ODLENUS .......ecveivrciiiieieciiitieie e sre e et e sre e e 38
2.10 Description des essais d’adsorption et de photocatalyse ..........ccecveviiriiniinieenieneeneeen. 40
Chapitre 3 :RESUIALS BT DiSCUSSIONS . eeurereeereeenrarcereeenreransesensesansessssnsassasossnsnsens 46
3L INEFOTUCTION ...t bbbttt 44
3.2 Optimisation des conditions d’extraction des polyphénols ...........ccceeevieviieciinnieencieenie, 44

3.2.1 Etablissement du modéle mathématiqUe ..........ccvvevviieeeiie i 45



3.2.2 Analyse graphique du MOdele ..........ccocviieie i 45

3.2.2.a Effet des facteurs principaux sur la concentration des polyphénols ..........c..ccceevvennnee. 45
3.2.2.c Graphique de CONtOUr & FEPONSE ......ovveriiieieieite ettt e 47
3.2.3 Détermination des parametreS OPLIMAUX .......coerieereireirieeneere e e 50
3.3 Adsorption du Rouge Azucryle par les oxydes métalliques ..........c.ccceveevieiieieeresiriennennn, 50
3.4 Etude de I’adsorption du RA par le ZnO-Sg2 et CUO-V ......cccecvviiiineneenceeeneereeneeneeen 52
3.4.1 Influence de la concentration iNitiale ..........c.ccoeeevinenninieincc e 52
3.4.2 Effet du rapport solide/ liquide sur la capacité d’adsorption ...........ccceeeeevveevreevreennenne. 54
3.4.3 Effet du pH sur la cinétique d’adsorption du RA .........c.occoeveiieiieriieeeeeereeeeea, 55
3.4.4 Etude de la cinétique d’adSOIPtion .........cceevieerieerieerieeeeeeese e e eseeieeee e sveseresenesenes 56
3.4.4 Etude de I’isotherme d’adSOTrPtion .........cc.ceeoveiiereninieienee e 59
3.5 Photo-dégradation du ROUGE AZUCIYIE .......oouvieeiiieee ettt 62
3.5.1 Photolyse directe du ROUGE AZUCTYIE ......oocveiee et 62
3.5.2 Effet de pH sur la dégradation du Rouge Azucryle par ZnO commercial .................... 62
3.5.3 Photo-dégradation du RA par les oxydes métalliques chimiquement synthétisés ........ 63
3.5.4 Photo-dégradation du RA par les bio-semi-ConduCteurs ...........ccceeeeeeeereeciecreecveeveenne. 69

CONCIUSION GENETAIE ..cuueveeeireeireeirieeirreeiereeeireeessteseseeaseresseressssssessssssssessssessssssssssensssensssenssnssen 77



Résumeé

La purification des effluents pour éliminer les colorants est un défi majeur dans le traitement

des eaux usées. Pour atteindre cet objectif, la photocatalyse et I'adsorption ont été testées dans
cette étude expérimentale. L'objectif était d'étudier l'influence de différents paramétres comme le
temps de contact, le pH de la solution et la concentration initiale du colorant sur la capacité
d'adsorption et le taux de dégradation photocatalytique du rouge azucryl. Les expériences
d’adsorption ont montré que la capacité d'adsorption maximale était atteinte a un pH de 8.
L'analyse des données cinétiques a montré que le modéle de pseudo-second ordre offre une
meilleure représentation de I'évolution de la quantité adsorbée du Rouge azucryl au fil du temps.
De plus, le modeéle de Frendlich s'est avéré étre le plus adapté pour reproduire les données
expérimentales de I'équilibre d'adsorption. L'élimination du colorant par photocatalyse
hétérogene est plus rapide avec des catalyseurs chimiques tels que le ZnO-Cp, tandis que pour les
bio-catalyseurs, le taux de décoloration maximal du Rouge azucryl est obtenu avec I'oxyde
d’argent. En conclusion, le déploiement de ces matériaux a grande échelle dans les stations de

traitement des effluents industriels serait intéressant a tester.



Abstract

The purification of effluents to eliminate dyes is a major challenge in wastewater treatment.
To achieve this goal, photocatalysis and adsorption were tested in this experimental study. The
objective was to study the influence of various parameters such as contact time, solution pH,
and initial dye concentration on adsorption capacity and photocatalytic degradation rate of
azucryl red. Adsorption experiments showed that the maximum adsorption capacity was
reached at a pH of 8. Kinetic analysis revealed that the pseudo-second-order model provides a
better representation of the evolution of adsorbed azucryl red over time. Additionally, the
Frendlich model was found to be the most suitable for reproducing experimental data on
adsorption equilibrium. Heterogeneous photocatalysis eliminates dyes more rapidly with
chemical catalysts such as ZnO-Cp, whereas for bio-catalysts, the maximum decoloration rate
of azucryl red is achieved with silver oxide. In conclusion, deploying these materials on a large

scale in industrial wastewater treatment plants would be interesting to test.
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