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Résumé

Abstract

This study investigates the potential of adsorption photocatalyse coupling
(AC/Ti02/UV) as a promising solution for efficient removal of textile dyes from industrial
wastewater. The study begins by developing, characterizing, and evaluating the
effectiveness of adsorbents prepared from locally available biomass (in this case, opuntia
ficus - indica cords). The production method studied consists of chemical activation with
H3PO4 and KOH, followed by pyrolysis at 600 °C. The adsorbents were characterized by a
series of physicochemical analyses, including spectroscopy (FT-IR, XRD, XRF and SEM-
EDX), thermal analysis (DTA/TGA) and chemical analysis (Boehm method, pHpcn, iodine
number). The surface morphology of ACnspos and ACkon is irregular and heterogeneous,
with a well-developed porous structure. The performance of the adsorbents (OFIC, ACHaspoas,
and ACkon) for RB dye adsorption was evaluated, and kinetic studies revealed that linear
and nonlinear pseudo-second-order models best described the adsorption of the prepared
materials. The obtained thermodynamic parameters show that the adsorption system
(AChzro4/RB) is a spontaneous endothermic process with increasing randomness.
(ACkon/RB) and (OFIC/RB) are non - spontaneous exothermic processes with decreasing
randomness. To investigate the adsorption mechanism of textile dyes, both linear and
nonlinear isotherm models were employed. The findings indicate that the Freundlich and
Toth models are more suitable for the (AChspos/RB) system, while the Langmuir and
Redlich-Peterson models exhibit better adequacy for the (ACkon/RB) system. Additionally,
the Temkin and Sips models prove to be more appropriate for the (OFIC/RB) system.

The RB dye used in the experiment underwent photodegradation under specific
conditions, including a concentration of 70 mg/L, a solution height of 0.6369 cm, room
temperature, a UV power of 16 W/365 nm, a stirring speed of 300 rpm, and a catalyst mass
ratio (TiOz2)/mass of AC) of 0.01g/0.5g. Different systems were utilized, including TiO2/UV,
TiO2/UV/H202, TiO2/AC/UV, and TiO2/AC/UV/H20,. The results of the TiO2/CA/UV/H20>
coupling process show that the solution is almost completely decolorized, the removal
efficiency is 96.38%, and the energy consumption is 584.79kWh/mq. This system is known
for its high treatment efficiency and low cost, making it a promising solution for the
treatment of textile dyes in industrial wastewater.

Keywords: Opuntia ficus indica cords, Activated carbon, Red Bemacid, adsorption,
coupling adsorption — heterogeneous photocatalysis
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Résumé

Résumé

Cette étude explore le potentiel du couplage adsorption-photocatalyseur
(CA/TiO2/UV) comme solution prometteuse pour 1’élimination efficace des colorants textiles
des eaux usées industrielles. L'étude commence par développer, caractériser et évaluer
I'efficacité d'adsorbants préparés a partir de biomasse disponible localement, en l'occurrence
des cordes d'opuntia ficus indica. La méthode d'élaboration étudiée consiste en une activation
chimique avec HsPO4 et KOH, suivie d'une pyrolyse & 600°C. Les adsorbants ont été
caractérises par une série d'analyses physicochimiques, notamment spectroscopiques (FT-IR,
DRX, FRX et MEB-EDX), thermiques (ATD/ATG) et chimiques (méthode de Boehm,
pHecn, indice d'iode). La morphologie de surface du CAnspos €t CAxon est irréguliére et
hétérogene, avec une structure poreuse bien développée. Les performances des adsorbants
(OFIC, CAnspros et CAkoHn) ont été évaluées pour I'adsorption des colorants RB, et des études
cinétiques ont montré que les modeles linéaires et non linéaires de pseudo-second ordre
décrivaient le mieux l'adsorption pour les matériaux préparés. Les paramétres
thermodynamiques obtenus indiquent que le systeme d'adsorption (CAnspos/RB) est un
processus endothermique spontané avec un caractere aléatoire croissant ; (CAkon/RB) et
(OFIC/RB) sont des processus exothermiques non spontanés avec un caractére aléatoire
décroissant. Ajustement de modeles isothermes linéaires et non linéaires pour étudier le
mécanisme d'adsorption des colorants textiles. Les résultats montrent une meilleure
adéquation des modeles de Freundlich et Toth pour le systeme (CAHsros/RB), des modeéles
de Langmuir et Redlich-Peterson pour (CAkon/RB) et les modéles Temkin et Sips pour le
systeme (OFIC/RB).

Les conditions de photodégradation du colorant RB utilisé sont : Concentration du
colorant RB : 70 mg/L, hauteur de la solution de colorant RB : 0,6369 cm, température
ambiante, puissance UV : 15 W/365 nm, vitesse d'agitation : 300 tr/min, rapport masse du
catalyseur (TiOz)/masse du CA : 0,01g/0,5g en utilisant différents systemes (TiO2/UV,
TiO2/UV/H202, TiO2/CA/UV et TiO2/CA/UV/H20,). Les résultats du procédé de couplage
TiO2/CA/UV/H202 montrent que la solution est presque completement décolorée, avec un
rendement d'élimination de 96,38 % et une consommation d'énergie de 584,79 kWh/m?. Le
systéme est connu pour sa grande efficacité de traitement et son faible codt, ce qui en fait une
solution prometteuse pour traiter les colorants textiles dans les eaux usées industrielles.

Mots clés : Cordes d’opuntia ficus indica, Charbon actif, Rouge Bémacide, adsorption
couplage adsorption - photocatalyse hétérogéne
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Depuis toujours et quelques soit le degré de développement de la société, I’eau a été la
clé de tous les processus socio-économiques. Ce pendant, I’augmentation des activités agro-
industrielles a engendré une menace grandissante sur la réserve planétaire en eau douce. En
effet, les activités en question, générent une grande diversité de produits chimiques qui
adherent le cycle de I'eau, mettant en péril notre fragile équilibre naturel.

Parmi les industries consommatrices d’eau en grande quantité, on trouve celle du
textile avec celle de la tannerie en téte de liste. Les secteurs de teintures, de I’impression ou
du finissage du textile y occupent une place de choix. Ces activités génerent une pollution
importante en eaux résiduaires. Ces effluents sont trés chargés en colorants acides ou
basiques, des sels et des adjuvants (Barka., 2008).

Les colorants ont la réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans
I’environnement, car ces derniers sont classés parmi les composés qui causent la
méthémoglobinémie, caractérisée par empéchement du transport d’oxygeéne dans le sang. Des
études médicales ont également prouvé que la présence des colorants dans I'eau provoque une
irritation des systemes digestif et respiratoire, ainsi qu'une irritation des yeux et de la peau.

L'organisation mondiale de la santé (OMS) considere que 80 % des maladies qui
affectent la population mondiale sont directement vehiculées par I'eau : 400 millions de
personnes sont atteintes en permanence de gastro-entérites, 160 millions de paludisme et 30
millions d'onchocercose.

Souvent, les substances chimiques, contenues dans les eaux usées, sont difficiles a
biodégrader et le manque, ou l'insuffisance de systemes de traitement, ménent a leur
accumulation dans 1’écosystéme.

Suite a cette grande menace a 1’environnement, de nombreux travaux ont été réalisés
sur la dépollution de I’eau. Plusieurs techniques de dépollution sont développées, on peut citer
la précipitation, la filtration membranaire, I’échange d’ions, [I’extraction liquide,
I’¢électrodéposition, les procédés d’oxydation avancée, les procédés biologiques et
I’adsorption qui est considérée comme ['une des techniques de traitement la plus utilisée
(Thajeel et al., 2013 ; Peings et al., 2017 ; Maddah et al., 2018). Pour éliminer certaines classes
de polluants des eaux, en particulier celles qui ne sont pas facilement biodégradables.

L'adsorption présente des avantages par rapport aux autres méethodes en raison de sa
conception simple et peut impliquer un faible investissement en termes de codt initial et de
terrain requis. La réduction des micropollutions organiques par adsorption sur charbon actif
(CA) est restée pendant longtemps et jusqu’a ce jour la méthode la plus utilisée et la plus
efficace.

Bien que le charbon actif présente de nombreux avantages (fort pouvoir adsorbant di
essentiellement a sa grande surface spécifique), la remise en cause de la pré-oxydation
chimique par le chlore ainsi que le colt engendre par la régénération périodique des matériaux
ont conduit, depuis les années 1980, de nombreux laboratoires de différents horizons a
s’intéresser a la recherche de nouveaux adsorbants a base de matériaux naturels.
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Ces derniéres années, la recherche d'adsorbants a faible codt et possédant des capacités
de fixation des polluants s'est intensifiée. Les matériaux disponibles localement tels que les
matériaux naturels, les déchets agricoles et les déchets industriels peuvent étre utilisés comme
adsorbants a faible colt (Boudaoud et al., 2017 ; Kali et al., 2017 ; Tolkou et al., 2024)

Cette recherche a trois objectifs principaux dont le premier porte sur I'évaluation d'un
nouveau matériau agricole largement utilisé en Algérie : les cordes d’opuntia ficus indica
comme ressource renouvelable pour produire du charbon actif par activation chimique a
I'aide de deux reactifs : I'acide phosphorique et I'nydroxyde de potassium.

Le deuxieme objectif de cette étude consiste a 1’évaluation de la capacité optimale
d'adsorption du colorant textile Rouge Bemacide dans des solutions aqueuses au niveau du
laboratoire.

Le troisieme objectif est consacré au traitement photocatalytique du colorant RB
sous irradiation artificielle et a I'évaluation des performances du couplage adsorption
hétérogéne-photocatalytique, tout en identifiant le domaine du couplage adsorption
hétérogéne-photocatalytique.

Le document se structure en deux parties principales, I'une bibliographique, l'autre
expérimentale.

Le premier chapitre de cette These est divisé en deux grandes parties principales, dans
la premiere partie, nous avons donné une synthése bibliographique qui rassemble des données
essentielles sur les colorants synthétiques et I'intérét du développement d'une technique de
dépollution adaptée aux effluents chargés de ces colorants, notamment par adsorption et par
les processus d’oxydation chimique.

La deuxieme partie est consacrée a la description du phénoméene de 1’adsorption, la
cinétique, les isothermes leurs modélisations et les facteurs influengant sur I’adsorption, puis
les méthodes de fabrication du charbon actif, principaux parameétres d'activation influencant
sur les caractéristiques des charbons actifs, ensuite nous détaillerons les différents types
d’oxydations avancées.

Ensuite nous détaillerons le matériel et les méthodes expérimentales que nous avons
utilisées dans ce travail, ceci fera 1’objet du deuxieme chapitre.

Par ailleurs, nous étalerons les divers résultats sur la caractérisation structurale et
spectroscopique ainsi que sur les propriétés physicochimiques dans le troisieme chapitre,
pour mettre en évidence I’importance du matériau utilisé dans cette étude et son efficacité
dans la dépollution de 1’eau.

Le dernier chapitre présente les résultats relatifs a I'application des matériaux préparés.
Nous présentons en premier lieu les résultats obtenus sur I'adsorption du colorant RB par les
matériaux preparés (OFIC, CAnspos et CAkon) sous l'influence de certains parametres tel
que : temps de contact, la concentration initiale, la température, dose des adsorbants, effet
d’agents additifs et le pH de solution. Ensuite une étude de la cinétique de dégradation du
colorant a été entamée. Ainsi, une étude thermodynamique a été réalisée pour décrire le
mécanisme d'adsorption.

En second lieu, nous avons effectués le procedé photocatalyse hétérogene pour la
dégradation du colorant Rouge Bémacide par les trois adsorbants préparés dans le but de
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montrer I’influence de quelques paramétres tel que : la dose du catalyseur TiO2, concentration
initiale du colorant RB et I’effet des oxydants suivi par une étude cinétique. Ce chapitre a été
complété par I’examen de la faisabilité du couplage du procédé adsorption et le procédé
photocatalyse hétérogéne.
En conclusion générale, nous présentons les principaux résultats de notre étude et les
perspectives de recherche ultérieures.

Ce travail de thése a été accompagné, par une publication et une autre en cours dans
une revue scientifique ainsi que par de nombreuses participations a des séminaires et a des
conférences nationales et internationales, dont une rétrospective est présentée, ci-dessous :

(1) A FEKAOUNI, G HENINI, Y LAIDANI. Evaluation of opuntia ficus indica as an
economic adsorbent for anionic red bemacid dye from aqueous solution, Journal :
Cellulose  chemistry and  technology 56  (3-4), 427-442  (2022)
https://doi.org/10.35812/CelluloseChemTechnol.2022.56.37

(2) A FEKAOUNI, G HENINI, Y LAIDANI Etude comparative de la préparation et
caractérisation de 1’adsorption Rouge Bémacide sur les fibres opuntia ficus indica et
luffa cylindrica. Séminaire international sur I’eau et I’environnement (SIEE’2018) 21-
23 Novembre 2018, Chlef.

(3) A FEKAOUNI, G HENINI, Y LAIDANI. Etude cinétique d’élimination d’un colorant
textile dans une solution aqueuse par une Végétal locale : opuntia ficus indica.
International workshop on applied chemistry 12-14 Décembre 2018, Chlef Algeria.

(4) A FEKAOUNI, G HENINI, Y LAIDANI. Removel of anionic dye in aqueous solution
by adsorption on local plant. International Conference on sustainable water treatment
Technologies and Environment (sust-water’19). Unité de développement des
equipements solaires UDES de tipaza 14-16 octobre 2019. Tipaza Algeria

(55 A FEKAOUNI, G HENINI, Y LAIDANI. Etude I’influence des parametres
opératoires de 1’adsorption du colorant textile sur les nouveaux matériaux en milieu
aqueux The first doctoral symposium on technology process, mechanical and electrical
engineering (DST’01-2019), 13-14 November 2019, Chlef

(6) A FEKAOUNI, G HENINI, Y LAIDANI. Biosorption of RB by heterogeneous
percentages of two biomass local (Luffa Cylindrica and Opuntia Ficus Indica Cords).
Séminaire international sur les sciences de la matiere (physique et chimie) en ligne
(webinaire), organisé par Algerian Journal of Engineering, Architecture and Urbanism
(AJEAU), 17 et 18 Septembre 2021, Oran Algeria

(7) A FEKAOUNI, G HENINI, Y LAIDANI. Treatment wastewater containig textile dye
using alternative adsorbent: Thermodynamic study. The second doctoral symposium
on technology process, mecanical and electronical engineering (DST’02-2022), 26-27
october 2022, Chlef
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(8) A FEKAOUNI, G HENINI, Y LAIDANI. Utilizing Opuntia Ficus Indica Cords-
Derived Activated Carbon Modified with Basic Agent for Efficient Removal of Red
Bemacid Dye from Agqueous Solutions. 2°™ Séminaire National en Génie des
Procédés (SNGP2023), 13-14 Décembre 2023, Ouargla Algéria.
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Chapitre I : Recherche bibliographique

Le chapitre bibliographique que décrive dans le contexte d'une these vise a fournir les
connaissances et les pré-requis scientifiques nécessaires pour aborder les différents aspects
liés a la problématique posée par le sujet de these. Ce chapitre est divisé en deux grandes

Recherche bibliographique

parties principales que nous avons résumées dans un diagramme lisible.

Partie bibliographique

Pl

Partie 1:
Colorants textiles

I

- Deéfinition et théorie des
coulenrs

- Structure des colorants

- Toxicite des colorants
textiles et lenr impact sur
Ienvironnement

- Stratégies appliquées et
les  contraintes pour le
traitement des eaux usées
des colorants textiles

N

Partie 2:

Les procédes des traitements

l

A. Adsorption et charbon actif

| B. Procédeés d’oxydation avancees |

C. Couplage entre

ﬁdsm‘pﬁnn général Adsorption — Oxydation
(définition, mécanizme et la avancée
cinétique)

- Facteurs de I'influence sur R

I'adsorption - Geénéralitées surPOA

_ Charbon achf - -Photocatalyse hétérogéne:

la  structure,  propriétés structure et les propriétés du
physicochimique, fabrication | 1iCh.mecanisme, les

paramétres de I'influence

paramétres del'influence
sur photocatalyse (UV/Ti0y)
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I.1. Fondamentaux des colorants textiles
1.1.1. Concept et fondements théoriques des couleurs

Le colorant est un composé capable de se lier d'une maniere ou d'une autre avec les
fibres a teindre, leur donnant une couleur, le compose chimique acquiert une couleur lorsqu'il
a la capacité d'absorber une bande du spectre visible et de refléter le reste. Cette couleur est
définie comme la réponse nette d'un observateur a des phénomeénes physiques visuels
impliquant une énergie rayonnante visible d'intensités variables sur la gamme de longueurs
d'onde de 400 & 700 nm. La couleur nette vue par I'observateur dépend de l'intégration de trois
facteurs (Moody & Needles, 2004):

- Lanature de la source de lumiere ;
- Les propriétés d'absorption de la lumiere de I'objet observé ;
- Laréponse de I'eeil a la lumiére réfléchie par I'objet.

Lorsque la lumiére entre en contact avec la matiere (objet), la lumiére est soit complétement
réfléchie (matiére blanche) soit complétement absorbée (matiére noir). Si un certain
pourcentage de la lumiére est absorbé et le reste est réfléchi, le matériau a la couleur de la
lumiere réfléchie. Une seule bande est absorbée, le matériau a la couleur complémentaire de
la couleur de la bande absorbée (Kakhia, 2022). De nombreuses substances qui apparaissent
incolores ont des spectres d'absorption, mais dans ces cas, l'absorption se produit dans
I'infrarouge, l'ultraviolet. Le (Tableau I-1) indique les couleurs absorbées et percues en
fonction des longueurs d’onde de la lumiére absorbée.

Tableau I-1. Longueurs d'onde du spectre chromatique et couleurs complémentaires (Moody
& Needles, 2004).

Longueur d'onde de lumiére Lumiére absorbée par Couleur pergue
absorbée (nm) colorant Textile

400-435 Violet Jaune vert
435-480 Bleu Jaune
480-490 Vert bleu Orangé
490-500 Bleu vert Rouge
500-560 Vert Pourpre
560-580 Jaune vert Violet
580-595 Jaune Blue
595-605 Orangé Vert bleu
605-700 Rouge Bleu vert

En 1876, Witt a été le premier a remarquer que la couleur apparait généralement dans un
composé organique lorsque ce composé contient des groupes insaturés (groupes de plusieurs
doubles liaisons). Witt les a appelés "Chromophores". Les groupes chromophores est donc
responsable de la coloration de la molécule, ils sont des groupes aromatiques (systemes ),
conjugués (liaison m), comportant des liaisons non liantes (¢électron n) ou des complexes de
métaux de transition (Chebli, 2012). La molécule chromogénique n'a de possibilités de

Département.de Génie des Procédés_Theése de Docrat LMD_FEKAOUNI Aida_ 2023/2024 6



Partie 1: Colorants textiles

coloration que par l'adjonction d'autres groupes d'atomes appelés autochromes" qui a
également été mentionné par Witt. Ces groupements auxochromes permettent la fixation des
colorants et peuvent modifier la couleur du colorant. Ils s’agissent de déplacer la bande
lumiere absorbée vers des longueurs d'onde plus longues, ce qui entraine une augmentation de
I’aspect foncés de couleur, et ils rendent également les molécules colorantes solubles dans
I'eau. lls peuvent étre acides (COOH, SOs et OH) ou basiques (NHz2, NHR et NR2) (Benkhaya
et al.,2020). (Tableau 1-2) présente les principaux groupes chromophores et auxochromes.
(Bentahar, 2016). Selon (Figure 1-1), l'augmentation ou la diminution de la longueur d'onde a
été classée, respectivement, par les effets Bathochrome et Hypsochrome, et I'augmentation ou
la diminution l'intensité d'absorption a été appelée les effets Hyperchrome et Hypochrome.

Tableau 1-2. Les principaux groupements chromophores classés par intensité croissante.

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Az0 (-N=N-)

Amino (-NH>)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Méthylamino (-NHCHz)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CHs)2)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupements donneurs d’électrons

effet hyperchrome

|

-— o\

4
effet bathochrome
(se déplace vers le rouge, IR

effet hypsochrome
(se déplace vers le
bleu, UV)

UV - |R

effet hypochrome

-» ;. (nm)

Amax

Figure 1-1. Représentation du changement de la longueur d'onde et du coefficient
d'absorption avec la modification de la bande d'absorption (De Reguardati & Barthe, 2012).

1.1.2. Structure des colorants

Les colorants synthetiques, pour la plupart nocive, sont largement pratiqués dans
I’industrie textile. La structure des colorants varie en fonction du type de colorant utilisé. D'un
point de vue purement technologique, ces substances sont classées en deux grandes familles :
les colorants solubles et insolubles dans I'eau. Le premier probléme pose un probléme subtil,
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puisque les méthodes classiques de traitement de I'eau utilisée dans les bains de teinture ne
garantissent pas des résultats d'épuration satisfaisants. Les colorants textiles sont
généralement divisés en plusieurs catégories en fonction de leur composition chimique et de
leur application.

1.1.2.1. Classification chimique

Les colorants sont classifies en fonctions de leurs structures chimiques. Cette
classification est basés sur "la nature du groupe chromophore" et des méthodes d’application
aux différents substrats tell que : (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques et etc.). La
classification chimique des colorants est résumée dans le (Tableau I-3).

Tableau I-3. Classification des colorants selon la structure chimique

Définition /Classe Chromophore Exemple
Colorants azoigues SO;Na
Ces colorants se distinguent par la HO O
présence du "groupe fonctionnel azo (- @_N_N@ H N O
_ . . = N N
N=N-) qui lie deux noyaux Hio— HoN
benzéniques”. lls jouissent d'une 0 SO0;Na

utilisation répandue dans l'industrie
textile en raison de leur résistance a la
lumiére, aux acides, aux bases et a

Azobenzéne -

l'oxygene Acide Rouge 37
Colorants anthraquinoniques
Ces colorants sont significatifs apres les o

. ;s O OH
colorants azoiques. Leur formule générale, OH
dérivée de lanthracéne, révéle que le O‘O O‘O
chromophore est un noyau quinonique,
auguel peuvent se lier des groupes o 0
hydroxyles ou amino. Ils possédent une
gamme variée de couleurs (bleu, turquoise, Rouge alizarine

jaune, rouge, orange). Anthraquinone

Colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur nom de
lindigo dont ils sont issus. Ainsi, les N
derives sélénies, soufrés et oxygénes du O — O

bleu indigo créent des variations &
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chromatiques remarquables, allant de
l'orange au turquoise, grace a des effets
hypsochromes prononcés. Plusieurs dérivés
de ce colorant ont été synthétisés par
fixation des substituant sur la molécule de
I’indigo.

Indigotin

N SONa
H O

Colorants xanthénes

Les xanthenes sont constitués d’un cycle
de pyrane encadré par deux cycles de
benzéne. Ils sont caractérisés par une
intense fluorescence. 1ls sont utilisés

comme colorants textile. Xanthene Rhodamine
Colorants phtalocyanines

Ils ont des structures complexes basées sur

des atomes métalliques centraux. Ce Nee AL

groupe de colorants est obtenu en faisant y b $ 2

réagir du dicyanobenzéne en présence
d'halogénures métalliques (cuivre, nickel,
cobalt, platine...). Le colorant le plus
largement utilisé et le plus stable est la
phtalocyanine de cuivre. lls sont
principalement  utilises dans la
fabrication d’encres et dans I’industrie
textile.

Phtalocyanine

H

Bleu monastral

Colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés
caractérisent par une structure simple,
qui possede d’un groupement nitro (-
NO2) en position ortho d’un électro-
donneur. Ces colorants sont moins
répandus et présentent un faible intérét
industriel.

OH

@NOZ

Nitrosés

NO
.
1)
NaO5S 2

Acid green 1
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1.1.2.2. Classification tinctorial

La classification des colorants facilite une organisation structurée selon différents
domaines d'application, fournissant ainsi des informations sur affinité entre les colorants et
les fibres, la capacité des colorants a se dissoudre dans le bain de teinture. On distingue
deférentes catégories tinctorial sont résumés dans le (Tableau 1-4) (Venkata Mohan &

Karthikeyan, 2004).

Tableau I-4. Classification tinctoriale des colorants

Définition /Classe

Substrat

Classification chimique

Colorants soluble

Colorants anionique

Colorants acides

Ce sont les sels de sodium des acides sulfonates
et des nitrophénols, ce qui le rend trés solubles.
L'attraction entre les colorants et les fibres est
créée par des liaisons ioniques établies entre le
groupe acide sulfonique du colorant et les
groupes amino présents dans les fibres textiles
(Jaikumar et al., 2010; Benkhaya et al., 2017).

Laine, la soie,
nylon et polyamide

azoiques, lI'anthraquinone

Colorants direct

Les colorants directs ou substantifs sont des
composés colorés principalement utilisés pour
teindre des matériaux fabriqués a partir de
cellulose naturelle ou régénérée sans utiliser de
mordants comme auxiliaires. Ces colorants sont
capables de former des charges positives ou
négatives électrostatiquement attirées par les
charges des fibres. (Mansour et al., 2011; Santos-
Pereira et al., 2019).

Coton, Viscose,
papier, cuir et nylon

Phthalocyanine,
oxazine

azoiques,

Colorants réactifs

Ils sont des colorants solubles dans I’eau. Il se
caractérise par la présence d'une fonction

fibres cellulosiques,

95 % des colorants réactifs

chimique réactive, Cela aide a former des Iallne et_ son.t. des colorants
liaisons covalentes fortes avec le substrat | P° yamides. azoiques

(YYemendzhiev et al., 2009).

Colorants a mordants coton, laine et azoiques et

Ils ont besoin & des mordants pour colorés les
fibres végétales ou animales. Si le colorant est

d'autres fibres
protéiques.

anthraquinoniques
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acide, le mordant doit étre basique (Tarek,
2015), ils sont hydroxydes métalliques tels que
ceux de I'aluminium, du chrome, du cobalt, du
cuivre, du nickel ou du fer sont souvent utilisés
pour former divers complexes colorés avec les
textiles. Le complexe formant (colorant-
mordant) se développe a ’intérieur de la fibre
favorisant ainsi une teinture solide (Samira,
2015).

b. Colorants cationiques

Colorants basique

Ce sont des sels de bases colorées avec de
l'acide chlorhydrique ou du chlorure de zinc.
Les colorants basiques sont solubles dans l'eau
et produisent des cations colorés en solution
(Modi et al., 2022).

coton, soie,
polyamides et
polyester modifiés.

azoiques, cyanine,
xanthéne, anthraquinone

Colorants insoluble

Colorants de cuve

Ils sont des colorants insolubles dans l'eau qui
sont convertis en dérivés leucocytaires par

coton, lin, rayonne
et d'autres fibres de

Anthraguinones,

réduction alcaline et appliqués aux fibres. lls sont Wl indigoides

utilisés dans des contextes exigeant une cetiulose.

résistance exceptionnelle a la lumiere et a

I'hnumidité (Chebli, 2012).

Colorants dispersés Fibres, tissus | Environ 50%  colorants

Ils sont des colorants peu solubles dans I'eau qui, hydrophobes et dls?erses sont des colorants
polyester. azoiques, 25%

sous leur forme colloidale dispersée dans le bain
de teinture.

anthraquinonique. (Chebli,
2018; Moody & Needles,
2004).

Colorants au soufre

Ce sont des colorants qui contiennent du soufre et
sont solubles dans le soufre sodique aqueux.

Fibres cellulosiques
et synthétiques.
(Nguyen & Juang
2013).

1.2. Impact environnemental des colorants textiles et leur toxicité associée

Actuellement, une multitude de colorants synthétiques sont utilisés a grande échelle
dans divers secteurs industriels tels que le textile, le caoutchouc, le papier, les plastiques, le
cuir, I'alimentation, les produits pharmaceutiques et les cosmétiques. Ils sont principalement

Département.de Génie des Procédés_Thése de Docrat LMD_FEKAOUNI Aida_ 2023/2024 11




Partie 1: Colorants textiles

dérivés de composés pétrochimiques, ils sont commercialisés sous forme de liquide, de
poudre, de pate ou de granulés (Gita et al., 2017). Les effluents de colorants rejetés par
diverses industries sont considérés comme une grande variété de polluants organiques
introduits dans les ressources en eau naturelles a partir desquelles les industries textiles (54
%) génerent la moitié des effluents de colorants existants observés dans Il'environnement
mondial. La (Figure 1-2) illustre les differentes origines des rejets d'effluents de colorants.

m industries textiles

8% industries de teinture
industries du papier pate a
papier

industries de la tannerie et
peinture

industries de fabrication de
colorants

10%

21%

Figure 1-2. Source des rejets d'effluents de colorants de diverses industries (Samsami et al., 2020).

Plusieurs rapports ont mentionné que jusqu'a 15% des colorants appliqués s'‘échappent
des fibres textiles et sont rejetés dans les eaux usées, le (Tableau I-5) suivant donne le
pourcentage de colorants non fixés pour différents textiles.

Tableau I-5. Taux de non fixation pour divers types de colorants et applications (Gita et al.,
2017).

Fibres Type de colorant Colorants non fixé
(%)
Laine et nylon colorants acides/colorants réactifs pour 7-20
laine
Colorants pré-métallisés 2-7
Coton et viscose Colorants azoiques 5-10
Colorants reactifs 20-50
Colorants directs 5-20
Pigment 1
colorants de cuve 5-20
Colorants au soufre 30-40
Polyester Colorants dispersé 8-20
Acrylique Basique modifié 2-3

Les toxicités de la plupart des colorants ne sont pas directement, leurs effets
mutagenes, tératogenes et cancérigénes appariassent aprés la dégradation les molécules
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initiales en sous produits d’oxydation comme exemple les colorants azoiques (Benkhaya et
al.,2020).

1.3. Stratégies et limitations dans le traitement des eaux usées de I'industrie textile

Diverses méthodes ont été développées afin de trouver des solutions économiques et
performantes pour le traitement des eaux usées provenant de l'industrie de la teinture textile.
Parmi celles-ci figurent des procédés de traitement physico-chimiques, biologiques, et des
combinaisons de ces techniques. Ces technologies se réveélent généralement tres efficaces
pour le traitement des eaux usées de colorant textile, que I'on peut classer en trois catégories
distinctes:

1.3.1. Traitement physique chimique

e Filtration sur membrane

Il s'agit d'un processus de separation dans lequel les contaminants sont retenus par une
membrane semi-perméable dont le diameétre des pores est inférieur a celui des molécules a
éliminer. Parmi Ces procédés, nanofiltration et osmose inverse, sont les mieux approprié a la
préservation partielle de la couleur. Les membranes de nanofiltration (NF) présentent un
grand potentiel pour éliminer ou récupérer les colorants telles que Rouge Congo (Wang et al.,
2019), vert réactif 19 (Koulivand et al.,2019). La membrane d'ultrafiltration a été utilisée avec
succes pour I'élimination du Rouge Direct 23 (Yang et al., 2020). Rouge d'alizarine-S (Huang
et al., 2020). La filtration sur membrane est un processus efficace, mais elle est limitée dans
leur application aux déférents types membranaires a cause du colmatage fréquent par les
particules existe dans les eaux usées qui requiert le retraitement du concentré est plus cher que
celui de I'effluent originel.

e Adsorption

Le processus d'adsorption est une méthode efficace pour traiter les effluents d'eaux
usées industrielles mais, il n'indique pas un véritable procédé de traitement et est plus colteux
en fonction des propriétés et de la technique de préparation de I'adsorbant car ce procéde de
traitement est réalisée selon deux critéeres le plus important; la surface spécifique de
I'adsorbant et la capacité de I'adsorption a condition de l'interaction colorants/adsorbant non
sélective (Al-Mamun et al., 2019), ce qui a permis aux chercheurs scientifiques de trouver des
matériaux adsorbants alternatifs bien deévelopper sont largement utilisés pour realiser la
décoloration des colorants et minimiser le codt associé a l'utilisation d'adsorbants coliteux.
Tels que charbon actif issue déchets agricoles solides (Geed et al., 2019), et sous-produit
industriel et les matériaux forestiers. Colorant Acide Violet 17 a été adsorbé avec des feuilles
tombées de CA a base de Ficus racemosa (Jain & Gogate, 2017). Les techniques d'adsorption
sont non destructives en raison du transfert des contaminants de la phase liquide vers une
surface solide qui nécessite un traitement supplémentaire.
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e Echange d'ions

L'échange d'ions est un processus utilisé pour éliminer les especes ioniques du milieu.
L'échantillon est passé sur la colonne de résine échangeuse d'ions jusqu'a la saturation des
sites actifs. Certains des études récentes sur I'élimination des colorants, il convient de noter
que les colorants: Orange acide 10 (Marin et al., 2019), rouge direct R et dispersion violette
28 (Bayramoglu et al., 2020). Ce procéde n'a pas été appliqué a I'élimination des colorants,
probablement en raison de l'opinion générale selon laquelle les échangeurs d'ions ne
pouvaient pas s'adapter a une large gamme de colorants.

1.3.2. Traitement chimique

e Coagulation-Floculation

La coagulation et la floculation sont des méthodes chimiques les plus simples pour
prétraitement des effluents de teinture textile, 1’objectif de ces procédés est d’accélérer la
décantation gravitaire des particules pour séparer facilement les especes particulaires en
suspension dans 1’eau. Une partie importante de ces solides non décantant peut-étre constituée
de colloides. L'efficacité de la séparation des matiéres en suspension (colloides) de I'eau peut
étre améliorée en utilisant des coagulants chimiques tels que I'alun, le chlorure ferrique
(FeCls), le sulfate d'aluminium hydraté, etc. Ou alun (Al2(SO4)3-12H>0), aluminate de sodium
(NaAlOy) et polyelectrolyte (Saritha et al., 2017). La coagulation -floculation est inefficace
pour les colorants fortement solubles dans 1’eau comme exemple certains colorants
(cationiques, réactifs, azoiques) (Rodrigues et al., 2013). Ainsi dans différentes conditions
environnementales telles que des pH extrémes et des températures tres basses ou trés élevées,
il peut produire des flocs trés sensibles et fragiles, entrainant une mauvaise sédimentation
(Verma et al., 2012). Pour améliorer I'efficacité du processus de coagulation, de nombreux
chercheurs ont étudié l'efficacité de divers polymeéres d’origine synthétique ou naturels
extraits de plantes ou d'animaux tel que: Coagulant a base de bentonite et un floculant a base
de cactus (Opuntia ficus indica (OFIP)) dans I’¢limination d’un bleu de méthyléne (Ihaddaden
etal., 2022).

1.3.3. Processus d'oxydation chimique

Processus d’oxydation chimique sont des techniques couramment utilisées pour
traitement les eaux usées contenants des colorants non biodégradables et ont fourni des
résultats précieux. On distingue deux types d’oxydation : I’oxydation classique et I’oxydation
avancee.

1.3.3.1. Les procédés d’oxydation classique

Ils sont basés sur I’ajout d’un agent oxydant dans la solution a traiter. Parmi ces agents
oxydants sont : Clz, Oz, H202, O3. Ces oxydants n'est pas toujours efficace pour le traitement
des polluants organiques persistants. Utilisation H20. seul n'est pas efficace pour la plupart
des produits organiques; Oz c’est un oxydant trés fort mais le probléme est instable.
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L’utilisation 1’agent du chlore peut engendrer la formation des sous produits cancérigéne pour
I'hnomme.

1.3.3.2. Les procédés d’oxydation avancée (POA)

IIs sont basés sur la génération d’un radical OH". Ces procedes ont été largement
appliqués pour la dégradation des colorants textiles en raison de leur oxydant (OH") trés fort
et trés réactif capable d’oxyder une large gamme de colorants synthétiques et d'autres
polluants complexes présents dans les effluents textiles. lls incluent les principales méthodes
de génération de ce radical. Procédé Fenton (Fe?*/H;0,) et d'autres types de techniques de
Fenton sont également applicables pour la dégradation des colorants textiles comme électro-
Fenton, photo-Fenton et sono-Fenton, Peroxonation (Os/H202), Photolyse du peroxyde
d’hydrogeéne (UV-H203) (Rosa et al., 2015), Photocatalyse (TiO2/UV) (Neon & Islam, 2019).
A cet égard, la littérature a de multiples exemples de dégradation de colorants dont le Rouge
Congo (Masalvad & Sakare,2021), Bleu de Procion (Mgalaa et al., 2022).

Les procédes d'oxydation avancées sont des procedes applicable facilement, mais ces
procédes ne sont pas toujours rentables et respectueuses de l'environnement. Parmi les
contraintes de ces procedés, on trouve dans le (Tableau 1-6) suivant:

Tableau 1-6. Inconvénients des POA pour la dégradation des polluants organiques (Hamoud,
2015).

Procédés Inconvénients

Ozonation (O3/H202) Traitement onéreux, vitesse de réaction limitée entre Os et H,O,, forte
consommation énergétique.

Procédé Fenton Régénération limitée du catalyseur, requiert un rapport constant en
(Fe/H20,) H,0,, trés sensible au pH.

Procédé photocatalyse Limiter par le transfert de masse, nécessité de récupération du catalyseur
(TiO/UV) aprés réaction, efficacité et durée de vie limitée des lampes UV, appliqué
aux eaux peu chargées en polluant organique.

Electro-oxydation Efficacité du courant diminue au cours du traitement, Réaction parasite

(formation d'O,).

1.3.4. Traitement biologique

Le traitement biologique est également utilisé comme proceédes d’élimination les
colorants textiles. Ces processus biologiques se déroulent selon deux modes : aérobie en
présence d'oxygene, mais la plupart des colorants sont résistés la lumiére et la dégradation
oxydative. La deuxiéme mode représente aux microorganismes dégradent la matiére
organique en absence d’oxygene (anaérobie). Certains colorants textiles sont moins résistants
a la biodégradation anaérobie. Le processus de biodégradation/bioremédiation se produit
naturellement via une grande variété de micro-organismes adaptés tels que des bactéries, des
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champignons, des algues et des levures existant dans les eaux usées. Bleu Brillant G-250
(CBB), Carmine Indigo (CI) and Remazol Bleu Brillant R (RBBR) (Paz et al., 2017).

Le traitement biologique est tres efficace, mais il y a des limitations. Le probleme du
Temps de rétention plus longs et élimination spécifique au substrat. 1l a été signalé que 11 des
18 colorants azoiques sont passés par le procédé des boues activées sans avoir éte traités apres
I'application d'un procédé de traitement biologique (Al-Mamun et al., 2019).

1.3.5. Traitement combiné ou couplage

Les méthodes de traitement susmentionnées se caractérisent par une efficacité trés
importante pour le traitement des eaux usées chargées de colorants textiles, mais elles
présentent des inconvénients et des lacunes qui ne permettent pas d'atteindre les exigences de
qualité standard. Dans I’industrie textile, le choix de tel procédé de traitement repose sur deux
critéres importants: le colt et 1’efficacité. Actuellement, les chercheurs tentent de développer
et de mettre en ceuvre de nouvelles options de traitement telles que la technologie hybride,
une combinaison deux ou plusieurs procédés, suivant la nature des colorants utilisés et des
méthodes de teinture employées pendant la production de méthodes physiques et biologiques
pour assurer ces deux critéres et réduire les contraintes de ces procédés (Bouyakoub et al.,
2010). Ces méthodes sont la combinaison de différentes alternatives est parfois proposée,
comme la combinaison de l'oxydation électrochimique et oxydation chimique avancée,
oxydation électro photochimique et adsorption, le lavage et la coagulation a base de
tensioactifs, l'oxydation a 1'ozone et biodégradation aérobie, I’adsorption et le traitement
biologique ou bien traitement en plusieurs procédes physicochimique et biologique. M.S.
Alvarez et al (Alvarez et al., 2013). Ont exploré une nouvelle stratégie combinant la
décoloration biologique de colorant diazoique (Réactive noir 5) et colorant anthraquinone
(Acide noir 48) suivie d'une séparation en systéeme biphasique aqueux a base de tensioactifs.
H. Nourmoradi et al. (Nourmoradi et al., 2016). Ont réalisés La combinaison de la technique
C—F avec le processus d'adsorption pour le traitement du colorant dispersé (bleu marine), ils
ont utilisé les coagulants (alun, chaux, polychlorure daluminium et chlorure ferrique) et de
I'argile [montmorillonite (Mt) et nanomontmorillonite (NMt)] pour coagulation —floculation et
adsorption respectivement. Les avantages de ces processus combinés, entrainent une efficacité
élevée de I'élimination des colorants, moins de boues produites, des économies de coagulant
et une faisabilité économique.

1.4. Conclusion

Dans cette partie, il a été délimité les classifications et les impacts nocifs des colorants
synthétiques présents dans les effluents textiles lorsqu'ils sont rejetés sous des formes non
traitées ou partiellement traitées et introduit les traitements physiques, chimiques et
biologiques et leur efficacité. Ces procédés de traitement sont efficaces pour 1’élimination
d’un grand nombre des colorants synthétiques. Ils peuvent €tre mis en ceuvre comme
traitement unique (minéralisation totale, formation de produits moins ou non toxiques,
élimination), ou étre combinés avec d’autres procédés classique ou développés, et ce, afin de
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pallier a certaines contraintes des procédés de traitement et faciliter ainsi leur insertion dans
les filiéres de traitement des eaux et des effluents industriels. C’est pourquoi, il convient de
choisir le procédé le mieux adapté. Ensuite, nous présenterons en détail les derniéres
technologies liées aux processus d'adsorption et de photocatalyse (POA), Expliquer également
les différentes réactions mises en jeu, et I'influence de certains parametres sur l'efficacité de
Ces processus.
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Partie 2 : Les procedes de traitement
A. Adsorption

I.1. Définition de I’adsorption

L’adsorption c’est un phénoméne de surface par lequel des molécules gaz ou bien
liquide qui se fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon dévers processus plus ou
moins intenses. On appelle généralement adsorbat la molécule qui s’adsorbe et adsorbant le
solide sur lequel s’adsorbe la molécule. En point de vue thermodynamique, I’adsorption c’est
un phénomeéne exothermique (AH<0) ou endothermique (AH>0) se produit, lorsque la surface
solide mise en contact avec un gaz ou liquide selon la nature et I’affinité entre eux. Le terme
de I’adsorption a été proposé pour la premiere fois par Kayser en 1881 pour différencier une
condensation du gaz a la surface et une adsorption des gaz, processus dans lequel des
molécules de gaz pénétrent dans la masse. On distingue deux types de 1’adsorption : la
chimisorption qui est caractérise par I’attraction entre 1’adsorbant et 1’adsorbat est une liaison
valence ou ionique entre les atomes avec une énergie de liaison plus élevé (Neto et al., 2013).
La chimisorption est en général associée a une énergie d'activation.

La physisorption est concernée des forces de dispersion de London (forces de Van der
Waals et forces de polarisation) (Figure 1-3). Cette derniere trés faible et est parfaitement
réversible, cela signifie quelles molécules gazeuses ou liquides retenues par I’adsorption a la
surface d’un solide sont libérées. Elle est un phénoméne exothermique. La chimisorption est
un phénomeéne irréversible et endothermique, elle disparait seulement lorsque la température
est suffisamment élevée pour activer l'adsorption des molécules adsorbées. Ainsi, la
régénération du matériau sensible (adsorption totale) serait plus facile si I'on pouvait chauffer
le matériau a une température élevée (T > 400°C) (EL younsi, 2015). Les transformations
inverse du phénomeéne adsorption est appelé la désorption.

a) b)

Liaison faible

Echange
d'électrons

IR = = i

Surface du matériau Surface du matériau

Figure 1-3. Principe de physisorption (a) et chimisorption (b) d’une molécule de I’adsorbat
sur une surface de I’adsorbent Adsorption

Les différences entre chimisorption et physisorption sont présentées dans le (Tableau
I-7).
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Tableau I-7. Différence entre la physisorption et la chimisorption (Pani¢ et al., 2013; Kralik,

2014).

Paramétres

Adsorption physique

Adsorption chimique

Energie d'adsorption

5a 10 Kcal/mol

20 a 100 Kcal/mol

Type de liaison

Forces de VVan der Waals

Liaisons chimiques

Energie d'activation

Tres faible (proche de zéro)

L’énergie d’activation
fortement impliquée

est

Température

Relativement basses

Plus élevé

Cinétique de processus

Rapide, réversible

Lent et irreversible

Caractéristique du phénomene

Processus non spécifique

Processus spécifique

Type de saturation

Phénomeéne multicouches

Phénomene monocouche

Désorption

Facile

Difficile

I.2. Mécanisme de I’adsorption

Généralement, 1’adsorption se produit par différentes étapes.

1- Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de [’adsorbant ;

2- Diffusion extra-granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide

vers la surface des grains) ;

3- Transfert intra-granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des grains vers les sites actifs) ;
4- Reéaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

—eeel.t @ . .
P 8 B A
- /'_ * % 8 F ten 1, 1 Phase liqude
Eau liée T J.\\ s . Trés rapide
’ _i‘? \\% o 2 film liquide externe
= -"\C;E >, ® .. " Vitesse de transfer
i %QQ;\ + = f (agitation, épaisseur)
R . \
)\;‘ U - « . 3 Diffusion
™ —% . intraparticulaire
JQ.L}/\D‘ ﬂ. : \ Trés lente
S |
Macropores —» &3 ',;gt\ \ 4 Adsorption
/mr-/\r Trés rapide
Micropores

Figure 1-4. Schéma représente le Mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain

(charbon actif).

> Le transfert de matiere externe

Le transfert de matic¢re externe s’effectue par diffusion moléculaire au travers de la
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couche limite de fluide entourant les grains adsorbant. En raison de I’existence le gradient de
la concentration d’adsorbat qui provoque la diffusion moléculaire de plus concentré (milieu
liquide) vers moins concentres (les molécules fixant a la surface du grain).

» Le transfert de matiére extra-granulaire

La diffusion interne d’une molécule dans un systeme poreux résulte de plusieurs
mécanismes qui dépendent principalement de la taille des pores et de la concentration de
I’adsorbant. Parmi ces mécanismes s’établissant a I’intérieur des macropores et des mésopores
de I’adsorbant sont: la diffusion moléculaire, la diffusion de Knudsen, la diffusion de
Poiseuille et la diffusion de surface.

La diffusion moléculaire dépendante de la structure de 1’adsorbant car la mobilité
d’une molécule a I’intérieur d’un pore est fonction de la taille de ce pore.

La diffusion de Knudsen intervient seulement lorsque le libre parcours moyen des
molécules est plus grand que la taille des pores ; les collisions avec les parois des pores sont
alors fréquentes et influencent significativement la diffusion.

La diffusion de Poiseuille est significative en cas de phase gazeuse et en présence de
macropores tres larges.

La diffusion de surface résulte par du déplacement successif des molécules adsorbées
de site actif en site actif.

» Transfert de matiére intra-granulaire

A TD’intérieur des micropores, les molécules peuvent diffuser de site en site en restant
sur les mémes parois des micropores. La collision les molécules avec les parois en raison la
plus petite taille des pores qui permettent de passe directement de I’autre coté des micropores
sans diffusion dans le liquide (Ettlili, 2008).

Pour un systeme liquide, quand la taille des molécules est trés faible par rapport a celle
des pores, la limitation cinétique provient essentiellement de la diffusion moléculaire
(Creanga, 2007).

1.3. Cinétique de ’adsorption

La cinétique d'adsorption décrit la vitesse a laquelle I'adsorbat est capturé, en fonction
du temps de séjour de I’adsorbat au sein de l'interphase solide-solution avec une réaction
localisée dans des pores (adsorbants) dépend de cette vitesse, permettant de prédire le taux
d'enlévement de I’adsorbat. Plusieurs modeéles cinétiques peuvent étre utilisés pour modeéliser
chaque étape que nous avons déja mentionné précédemment, ces modeles qui sont les plus
communs et adaptés au systeme d'adsorption étudié sont:
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1.3.1. Modéle de Lagergren

Lagergren est une expression de pseudo- premier ordre pour 1’adsorption dans un
systeme liquide- solide. Il s'agit de lI'une des équations de vitesse les plus largement utilisées
dans la littérature sur la cinétique d'adsorption (Asuquo et al., 2017). Il est baseé sur
I'nypothése qu'il existe un site d'adsorption pour chaque soluté. Elle est représentée de la
maniére suivante (Kula et al., 2008) :

d
d_ctl = K1(qe — q¢) (1-1)
La forme linéaire de cette équation est :

In(qe — q¢) = Inq, — Kyt (1-2)

gt et ge sont la quantité d'adsorbat adsorbé sur l'adsorbant (mg/g) au temps t et a I'équilibre
respectivement K est la constante de vitesse.

1.3.2. Modéle de Blanchard

Blanchard est une expression pseudo-seconde ordre. Il est basé sur I'nypothése que
l'adsorbat est adsorbé sur deux sites actifs dans 1’adsorbant (Kula et al., (2008). L’équation
cinétique de pseudo-deuxiéme ordre a été développé par (Ho & Mc kay, 1999) et basée sur la
capacité d'adsorption peut étre exprimée sous la forme (Hamdaoui, 2006):

d
= K2(qe — q1) (1-3)

La forme linéaire de cette équation est (Aroua et al., 2008):

t 1 1
Lo 4t -4
qc K203 4qe (1-4)

Oou:

K est la constante de vitesse (g mg™ min™) ; qe, capacité d'adsorption a I'équilibre (mg g)
Le tracé de t/q: par rapport a t fournit une relation linéaire a partir de laquelle K> et ge qui sont
déterminées a partir de la pente et de I'intersection de la courbe

1.3.3. Modeéle de Weber et Morris

Le modéle de Weber et Morris ou modele de diffusion intraparticulaire est d'un intérét
majeur car la diffusion interne détermine le taux d'adsorption dans la plupart des systémes
liquides. Il est basé sur le transfert du soluté a travers la structure poreuse interne et sa
diffusion proprement dite dans le solide, ce qui amene I'adsorbant & acquérir une structure
homogene. Le modéle de Weber et Morris suppose que l'adsorption est contrélée par trois

Département.de Génie des Procédés_Theése de Doctorat LMD_FEKAOUNI Aida_ 2023/2024 24



Partie 2: Les procédés de traitement

étapes :

La premiere étape linéaire plus nette étant une diffusion externe rapide et une
adsorption de surface ; la deuxieme étape linéaire est une étape d'adsorption progressive, ou
la diffusion intraparticulaire est limitée en vitesse ; et I'étape finale est I'étape d'équilibre final
ou la diffusion intraparticulaire commence a diminuer en raison de la faible concentration en
phase de solution ainsi que des sites d'adsorption moins disponibles (Chen et al., (2003).
L’équation de cette modele permet la détermination de la vitesse de diffusion dans les pores
en utilisant 1’équation général de la cinétique est (Tsibranska & Hristova, 2011; Macias-
Garcia et al., 2019) :

q=Kqut"+C (1-5)
Oou:

C : l'intersection est liée au transfert de masse a travers la couche limite

n : la valeur attendue de I'exposant est de 0,5

1.4. Facteurs influencant sur ’adsorption

1.4.1. Facteurs expérimentaux

1.4.1.1. Effet de pH

Le pH est un paramétre important dans le processus d’adsorption. Le pH de la solution
affecte a la fois la structure de l'adsorbant et l'ionisation de l'adsorbat. Les matériaux
adsorbants ont une charge surface qui dépend du pH de milieu. Tous matériaux adsorbants qui
ont une charge de surface neutre a une valeur de pH particuliers, est appelé pH du point de
charge nulle (pHpcz). L’effet du pH dans le contexte spécifique de 1'adsorption envisagée, car
cela peut varier considérablement en fonction de I'adsorbat (les métaux lourds, les colorants et
les produits pharmaceutiques...etc.) et la nature des matériaux adsorbants. (Turp et al., 2020;
Gul et al., 2022).

1.4.1.2. Effet de température

La température est joué un role de déterminer le mecanisme de 1’adsorption, L'effet de
la température sur l'adsorption n'est pas standard, elle varie pour chaque systéeme
adsorbat/adsorbant et chaque milieu donné. Généralement 1’augmentation de la température
conduirait a:

e Une vitesse de I’adsorption plus rapide de la solution vers la surface de I’adsorbant et
la réaction chimique de 1’adsorption.
e La désorption des molécules préalablement adsorbées sur la surface de 1’adsorbant.

De nombreuses études ont prouvé que 1’augmentation de la température est favorable
au processus d’adsorption (Deng et al., 2021), tandis que d’autres ont prouvé le contraire. La
raison de la diminution du pourcentage d'élimination de 1’adsorbat avec 'augmentation de la
température peut étre attribuée a plusieurs raison (Salihet al., 2022) :
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L’augmentation de la solubilité de I’adsorbat dans I'eau.

L’interaction plus forte entre le solvant de ’adsorbat et l'interaction entre 1’adsorbat et
I'adsorbant ;

Mouvement brownien plus ¢élevé des molécules d’adsorbat dans la solution ;

La dissociation des liaisons hydrogene entre les adsorbat et adsorbant;

Destruction des sites actifs a la surface de I'adsorbant.

L'adsorption en phase liquide est influencée par la température, dépendant des

molécules et de I'adsorbant. Pour certaines substances, l'adsorption est exothermique,
favorisée a basse température, libérant de la chaleur. Pour d'autres, elle est endothermique,
préférée a température élevee, absorbant de la chaleur (Abidi, 2015).

1.4.2. Facteurs caractérisant de I’adsorbat

La substance (1’adsorbat) qui adsorbées sur un matériau adsorbant, exerce une

influence significative sur le processus d’adsorption. Plusieurs travaux scientifiques sont
éprouves que toutes les substances ne soient pas adsorbables a la méme concentration et
adsorbent, celaestdd a:

La structure et la taille des molécules de 1’adsorbats ;

La solubilité : la solubilité du soluté augmente entrainant a la diminuation de
I’adsorption due a concurrence entre liaison surface soluté-solide et 1’attraction soluté-
solvant, la polarité et I'ionisation ;

La concentration initiale de 1’adsorbat : I’augmentation de la concentration améliore
l'interaction entre 1’adsorbat et 1'adsorbant (Sartape et al., 2017).

1.4.3. Facteur caractérisant de I’adsorbant

La nature physicochimique de I’adsorbant affecte considérablement a la fois la vitesse

et la capacité d’adsorption.

Surface spécifique : L'adsorption est un phénoméne de surface lié a la surface
spécifique, définie comme la partie de la surface disponible pour I'adsorption (Grassi
et al., 2012). Le modele BET, développé par Brunauer, Emmett et Teller, est la
méthode la plus couramment utilisée pour mesurer la surface spécifique des solides.
(Ettlili, 2008).

Porosité : La porosité est la propriété d’un adsorbant (solide) qui contient des pores
ou cavités de petite taille profonde et étroite, qui pouvant de contenir des fluides
(liquide ou gaz) nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’'un gramme de ce
solide.

Structure de I’adsorbant : La performance de I’adsorption d’une substance est lié en
fonction la taille de particule et les dimensions des pores de 1’adsorbant (Leyva-Ramos
et al., 2012). La distribution des tailles des pores (macro, méso et microporeux) joue
un role important dans la cinétique globale du processus d’adsorption. Le taux
d'adsorption varie en fonction de la polarité des adsorbants et des adsorbats, avec une
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préférence pour les interactions entre les molécules polaires et les molécules non
polaires.

On trouve trois grandes classes de matériaux a grande surface utilisés comme
adsorbant & grande echelle : les adsorbants carbonés, adsorbants oxygénés et polymeres
(Tableau I-8).

Tableau 1-8. Classes et caractéristiques des principaux adsorbants industriels.

Classe et proprieties Exemple Surface spécifique | Taille des | Porosité
(m?/g) pores interne
Adsorbant carbonés : Charbon actif 400-2000 1,0-4,0 0,4-0,8
Hydrophobes et apolaires
Zéolithes 500-800 0,3-0,8 0,3-0,4
Adsorbant oxygénée :
Hydrophiles et polaires Gels de silice 600-800 2,0-5,0 0,4-0,5
Alumines activées 200-400 1,0-6,0 0,3-0,6
. Polymeéres styrénique et
Adsorbant polymeres : reticules 100-700 4020 | 0406

Polaires et apolaires dans
une matrice polymére

1.5. Charbon actif

1.5.1. Structure du charbon actif

Les charbons actifs sont des matériaux poreux, constitués des atomes carbonés
organisés sous forme polycycliques aromatiques assemblés aléatoires en feuillets plans selon
une structure graphite mais les déférences sont la disposition de ces couches planes ou les
atomes de carbones sont rangés par plans paralléles successifs distant de 0,335 nm, cette
espace libre entre ces feuillets représente la porosité des charbons. Les chercheurs sont
suggérés deux structures de base (Bansal & Goyal, 2005 ; Marsh, 2006) :

e Structure représente petites régions microcristaux élémentaires constituées des atomes
de carbone disposés en treillis de forme hexagonale formant des couches de graphéne
parallele sous forme.

e Empilement, la (Figure 1-5) représente la structure de graphitique des microcristaux
du charbon ou la distance inter-plan est de 0,335nm et entre carbone-carbone dans une
méme couche (plan) est de 0,141nm, chaque plan lié entre eux par des forces de Van
der Waals;
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Figure I-5. Représentation schématique et descriptive de la structure cristalline du graphite,
(Oubenali,M. 2011).

e Structure lambris désordonnée groupée en couches irrégulieéres de graphéne plié et
coupé constitué des atomes de carbone placée hexagonale et disposés sous forme
réticulée, cette type de structure particulier les charbons produits a partir de matériaux
ayant des teneurs élevees en O la (Figure 1-6) représente structure lambris du charbon
actif sous forme de HAP regroupés dans des feuillets de forme aléatoire.

Figure 1-6. Représentation schématique des microstructures du charbon actif (Merle, 2009).

La texture du charbon actif est caractérisée des pores ramifiés et classé en fonction de
leur diameétres et volume poreux selon classification de (UICPA) Union Internationale de la
Chimie Pure Appliquée (Hu et al., 2001 ; Thommes et al.,2015):

> Les micropores de diamétre inférieur & 2 nm avec un volume de 0,15 & 0,70 cm®/g, les
parois de ces micropores représentent la surface interne (la surface spécifique) et
constitue environ 95% de la surface totale du charbon actif.

» Les mésopores de diamétre compris entre 2 et 50 nm et leur volume varient entre 0,1
et 0,2 cm®/g, la surface de ces pores n’excéde pas 5% de la surface totale du charbon
actif, ou la surface spécifique associée est dans la plage de 10 & 300 m?/g. (Bansal &
Goyal, 2005 ; Aworn et al., 2008 ; Thommes et al.,2015)
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» Les macropores de diametre supérieur a 50 nm avec un volume des pores
généralement est de I’ordre de 0,2 a 0,4 cm®/g et surface spécifique trés faible est 0,5
m?/g.

1.5.2. Propriétés physico-chimiques du charbon actif

Les propriétés du charbon actif sont déterminées non seulement par sa structure
poreuse mais aussi par sa chimie de surface. La structure du charbon actif (CA) est
désordonnée et la taille des microcristaux tres petite, ou les atomes carbones des extrémités
d'un feuillet aromatique sont tres enclins a former des liaisons C-O, C-S, C-Cl et la quantité
d'hétéroatomes incorporés peut étre élevée au point de modifier les propriétés d'adsorption.
(De la Torre Chauvin, 2015).

Généralement, le charbon actif ayant un caractere non polaire et hydrophobe, en raison
des liaisons covalentes des atomes de carbone. Lorsque I'oxydation de la surface du charbon
avec des agents oxydants en phase gazeuse ou en solution génére des groupes OXygenés
polaires, qui diminuent le caractére hydrophobe, par adsorption des molécules d'eau qui
forment des liaisons hydrogene avec d'autres molécules d'eau et de cette facon le caractere
hydrophile et la "mouillabilité" est augmentée. La surface acide du CA en contact avec une
solution aqueuse induit a la diminution du pH avec une augmentation de la densité de charges
négatives a sa surface. La basicité de la surface du CA est essentiellement du type base de
Lewis correspondant a des régions riches en électrons & situés aux plans basaux (1’intérieur
des couches de graphéne). Ce type est parfois également associé a des groupements oxygenés
de surface (certains éthers et carbonyles, pyrone et chroméne) (Figure 1-7).

Anhydrids
carboxylique

Electrons Pi
délocalisés

Figure 1-7. Structures des fonctions de surface du charbon actif

L'étude qualitative et quantitative des propriétés de surface du charbon actif est
réalisée avec différentes analyses selon Boehm qui a briévement décrit Les méthodes de
détermination de divers types de fonctions de surface d'oxygéne sur des matériaux carbonés:
méthode de Boehm, mesure du pH au point de charge nulle, IRFT (Infra Rouge a
Transformée de Fourrier) (Boehm, 2002).
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Méthode de Boehm vise & neutraliser les divers groupements oxygénés pour évaluer les
fonctions acides et basiques de surface. Boehm a démontré que les groupes carboxyles
peuvent étre neutralisés par NaHCOg, la différence entre I'acidité titrée par NaHCO3 et
Na.COz correspondant au contenu de lactone. Les groupes phénoliques et carbonyles sont
déterminés respectivement par la différence entre I'acidité titrée par NaOH et Na,COs, et entre
NaOC,Hs et NaOH (Boehm et al., 1964).

La surface d'un charbon actif présente une chimie amphotere : dans une solution
aqueuse, sa charge nette dépend du pH de la solution. Le pH ou cette charge est neutre est
appelé pH de point de charge nulle, pHpc; (Perrard et al., 2006).

Le pH au point de charge nulle, déterminé comme le pH ou le solide est électriquement
neutre dans une solution aqueuse, est crucial pour le charbon actif car sa surface peut
développer des charges positives ou négatives. Lorsque le pH de la solution est inférieur au
pH au point de charge nulle, la surface du charbon actif est principalement chargée
positivement, et vice versa. Le pH au point de charge nulle est une caractéristique essentielle
pour expliquer la favorisation ou la défavorisation du processus d'adsorption.

La spectroscopie Infra Rouge & Transformée de Fourrier (IRFT) permet de mettre en
évidence différents groupements fonctionnels. Mais l'interprétation des spectres reste
compligquée par le fait que chaque groupe provient de plusieurs bandes a différents nombres
d'ondes donc chaque bande peut inclure des contributions de divers groupes, comme le
montre le (Tableau I-7) (Figueiredo et al., 1999).

Tableau 1-9. Attributions IR de groupes fonctionnels sur des surfaces du charbon

Groupe ou fonction Régions d'attribution (cm™)
1000-1500 1500-2050 2050-3700

C-O dans les éthers (vibration d’¢longation) 1000-1300

Alcools 1049-1276 3200-3640

Groupes phénoliques :

C-OH (vibration d’¢longation) 1000-1220

O-H 1160-1200 2500-3620

Carbonates; carboxylate 1100-1500 1590-1600

C=C aromatique (vibration d’élongation) 1585-1600

Quinones 1550-1680

Acides carboxyliques 1120-1200 1665-1760 2500-3300

Lactones 1160-1370 1675-1790

Anhydrides carboxyliques 980-1300 1740-1880

C-H (vibration d’élongation) 2600-3000

1.5.3. Fabrication de charbon actif

Le principe de fabrication des charbons actifs réside dans 1’obtention d’une matrice
carbonee poreuse a partir de matériaux organiques contenant initialement du carbone. De
nombreuses recherches ont été menées sur la synthése du CA a partir de divers matériaux
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lignocellulosiques par activation chimique de HzPOas, H2SO4, ZnCl,, FeCls, NaOH, KOH,
K2COs3, CO2, vapeur, composite ZnCl>—CuClz, H20-CO: et méthodes physiques (activation
par vapeur et dioxyde de carbone), charbon actif biologique (BAC) (Efeovbokhan et al.,2019)
et carbonisation hydrothermale (Neme et al., 2022).

1.5.3.1. Carbonisation

La carbonisation (pyrolyse) est un processus endothermique, c’est-a-dire la
décomposition thermique de matiere organique (biomasse) sous température élevées et
atmosphére inerte (absence 1I’oxygene). C’est une premiére etape de transformation thermique
de la biomasse initiale, ces processus permet d’obtenir un produit carboné solide ou charbon,
ainsi que des composes volatils ; condensable (liquide) ou incondensable (gazeux). La
pyrolyse est une étape préliminaire afin d'obtenir un produit & haute teneur en carbone, avec
une microporosité initiale qui peut ensuite étre développée dans le processus d'activation.

Il existe différents facteurs externes et internes qui influencent sur le processus de
pyrolyse. Les facteurs externes sont des parametres de commandes comme la vitesse de
chauffe (°C/min), la température finale (°C) et le temps de séjour (min). Les facteurs internes
qui dépendent uniquement de la nature du matériau de départ, elles sont des variables propres
comme la capacité thermique du matériau, la taille de particule et la décomposition thermique
des composants chimiques (Ibafiez, (2002).

Geénéralement le processus de pyrolyse commence a des températures relativement
basses, variant de 200°C a 1000°C, en fonction du type de biomasse lignocellulosique et son
affinité pour I'eau qui peut étre absorbée ou peut étre liée dans la structure de la biomasse. Ce
mécanisme passe par les étapes successives les plus importantes :

- La premiere étape donc est le séchage du matériau d’origine a des températures
inférieures ou égales a 170°C, la désorption de 1’eau adsorbée. C’est une réaction
endothermique, c'est-a-dire absorbant de I'énergie ;

- La perte de I’eau structurale de la cellulose entre 150 et 300°C, la biomasse commence
perte de I’eau structurale de la cellulose et se décomposer spontanément pour donner
du charbon de bois sous forme de goudrons (vapeur d'eau, du méthanol, de l'acide
acétique et d'autres composés chimiques plus complexes) et gaz non condensables
formés surtout d'hydrogéne, de monoxyde de carbone et de dioxyde de carbone. A
partir de ces intervalles des températures, le résidu appelés biomasse torréfié ;

- La température environ (280°C-400°C) correspond la décomposition spontanée du
constituant de la biomasse, dépolymérisation, et rupture des liaisons C-O et C-C et de
libére I'énergie, cette réaction est exothermique qui éléve la température sans apport
extérieur de chaleur (Collard & Blin, 2014) ;

- L’aromatisation a partir de 400°C, qui aboutit a la formation des couches de type
graphitique. Au-dessus de cette température les gaz formés sont constitues
d’hydrocarbures et le pyroligneux (gaz condensables) s’enrichit en goudrons lourds.
Dans le cas d'un chauffage continu jusqu'a 700°C la teneur en carbone pur augmente
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et les gaz produits sont contenus 1’hydrogene dont les quantités croissent si 1’on éléve
la température de 700 & 900°C.
Sous les facteurs internes et externes que nous avons cités précédemment, On

distingue quatre types de pyrolyse (Couhert, 2007; Grande et al., 2021).

- La pyrolyse conventionnelle (ou lente), visant un rendement maximal en produit
solide, nécessite des vitesses de chauffage plus faibles comprises entre (0,1 et 1 K/s)
ou des temps de séjour de vapeur plus longs. Généralement la pyrolyse lente réalisée a
température de 400 °C. La pyrolyse lente fournit une haute teneur en solides et un
faible rendement liquide.

- La pyrolyse intermédiaire est utilisée pour obtenir une combinaison de produits de
pyrolyse lente et rapide. En général, les conditions de température se situent entre 300
et 600 °C et des vitesses de 0,1 °C/min a 10 °C/min. L'avantage de ce procédé est que
différentes tailles de particules peuvent étre utilisées

- La pyrolyse rapide, qui vise a maximiser le rendement en bio-huile, serait favorisée
par un chauffage rapide de la biomasse a des températures comprises entre 850 et
1250°C, et des vitesses de chauffage variant de 10 a 200 K/s. Ce type permet de
I'élimination rapide des vapeurs condensables (temps de séjour des vapeurs de
quelques secondes) (Nachenius et al., 2013).

- Pyrolyse instantanée : La pyrolyse flash a gagné en popularité en tant que procédé de
production de combustibles liquides a partir de biomasse utilisant des temps de
réaction courts et des températures tres élevées afin d'éviter la polymérisation des
produits décomposés.

Le principe du processus de carbonisation consiste a éliminer les composés volatils
et a produire des matériaux carbonés dotés d'une structure poreuse primaire, appelés
carbonates, dans lesquels les atomes de carbone sont réarrangés de maniére aléatoire pour
former des anneaux aromatiques. Cette disposition provogue la formation d'espaces (pores)
entre les couches. Etant donné que le goudron et d’autres matiéres carbonées salissantes
obstruent ces pores, le produit résultant n’a qu’une porosité rudimentaire. Dans ce cas, Il est
nécessaire d'effectuer des étapes supplémentaires pour pouvoir utiliser le charbon actif
comme adsorbant, et sa structure doit étre développée en phase.

1.5.3.2. Activation physique

L'activation physique comprend deux phases distinctes, la premiére étant la
carbonisation, ou le matériau précurseur est pyrolysé dans une atmosphére inerte a une
température moyenne-élevée (300 a 800 °C). A ce stade, les liaisons moins stables se
rompent, libérant des composants volatils constitués de gaz permanents et de goudrons. Cela
produit un residu carbone appelé carbone, riche en cycles aromatiques carbonés et possédant
une structure poreuse rudimentaire (Pallarés et al., 2018). Cependant, dans cet état, le carbone
n’a aucune capacité d’adsorption car le goudron se désagglomeére et se condense a la surface
des particules, obstruant les pores. Par conséquent, des étapes d’activation ultérieures sont
nécessaires pour éliminer les dépdts de goudron, élargir les pores existants et générer des sites
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actifs responsables d’une capacité d’adsorption accrue.

Pendant la seconde étape, le charbon est activé a des températures plus élevées (700-1
000 °C) en présence de gaz activateurs tels que le COg, I'O; et la vapeur d'eau, ce qui favorise
le développement d'une structure poreuse importante (Naji & Tye, 2022).

1.5.3.3. Activation chimique

L'activation chimique des matériaux carbonés est généralement un processus en une
seule étape appelé oxydation humide. Ce processus implique 1’utilisation de réactifs
chimiques pour améliorer les propriétés des CAs en modifiant leur structure chimique et en
augmentant leur activité d’adsorption (Naji & Tye, 2022). Ces agents chimiques tels que
KOH, ZnCl;, NaOH, H2SO4 et H3PO4 peuvent étre utilisés pour imprégner les matériaux
carbonés. Ensuite, le mélange imprégné est activé et carbonisé simultanément a température
modérée (400°C a 600°C) et enfin le CA obtenu est lavé pour éliminer les traces d’activant
qui peut étre resté dans le matériau et pour créer un CA avec une porosité développée.
L’activation chimique est caractérisée par énergie économique, un faible temps d’activation,
structure microporosité et surface spécifique sont élevée en raison les agents activant qui
pénétrent en profondeur dans la structure carbonée (Lozano-Castello et al., 2007 ; Gratuito et
al., 2008). La comparaison entre les deux types de I’activation physique et chimique est
résumée dans le (Tableau 1-10).

Tableau 1-10. Comparaison entre les méthodes d'activation physique et d'activation chimique
(Saba et al., 2014).

Activation physique

Activation chimique

La méthode se déroule en deux étapes

La méthode se fait en une seule étape

La température de I’activation comprise entre
(700-1200°C)

La température de ’activation est plus basse que
I'activation physique, comprise entre (500 -700
°C).

Agents d’activation sont l'air, le CO; et la vapeur

Agents d’activation sont KOH, NaOH, H3zPO.,
H2SO4

Rendement est plus faible et moindre
développement de la porosité, procédé compliqué

Rendement plus élevé, développement plus élevé
de la porosité, procédé simple

L’étape de lavage n’est pas nécessaire

L'étape de lavage est nécessaire pour éliminer les
agents chimiques

Teneur en carbone de l'activation physique est un
moindre

Teneur en carbone de I'activation chimique sont
plus élevés

1.5.4. Principaux paramétres d'activation influencant sur les caractéristiques des
charbons actifs préparés par activation chimique

La qualité du charbon actif est dépend considérablement par le précurseur de départ et

les différents traitements effectués.
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1.5.4.1. Nature de biomasse

» Sélection des matiéres premieres

Le processus commence par la sélection d’un matériau carboné approprié, qui peut
provenir de diverses sources les plus courantes a I’échelle commerciale sont le bois, le
charbon anthracite (Zuo et al., 2016). Le lignite, les coquilles de tourbe et la noix de coco. Il
existe également des sources alternatives que les coquilles d’olives et d’amandes sont
également utilisées. La matiere premiere pour préparer le charbon actif est sélectionnée selon
les critéres les plus importants : elle doit &tre abondante, bon marché et sre. Ce qui peut
également affecter les propriétés du charbon actif produit comme la capacité d’adsorption, de
haute densité, de dureté et la porosité.

Aujourd’hui, de nombreux efforts ont été consacrés a 1’exploitation de résidus
agricoles comme matieres premiéres dans la production de charbon actif. Certaines de ces
matiéres premiéres sont résumees dans le (Tableau I-11).

Tableau I-11. Biomasses lignocellulosiques utilisés comme précurseur pour la synthése du
charbon actif (Thitame & Shukla, 2016 ; Gonzalez-Garcia, 2018).

Tige Huile de palme, Raisin, Palmier dattier, coton, Blé, Prune, Lin

Coquilles Noix, Amande, Noix de coco, Arachide, Noisette, Huile de palme, Pignon de pin,
Pistache, Café, Abricot, Grenade,

Fibres Chanvre, Lin, Coton, opuntia ficus indica, sisal,

Eplucheurs | Orange, Banane, Ramboutan, pommes de terre

Graines Pongamia, Cicer, Acacia fumeux, Sésame,

Enveloppe Riz, Seigle, Orge, Moringa oleifera,

Bois Eucalyptus, Pomme de bois, Bois de Jatropha, Tamarin, Orange, Amande, Pin

Déchets Tabac, Café, Thé,

La nature de la biomasse utilisée pour produire du charbon actif peut avoir un impact
significatif sur les propriétés et les performances du charbon actif résultant. La composition
chimique de la biomasse peut influencer sur la structure du charbon actif (Balogoun et al.,
2015 ; Gonzalez-Garcia, 2018).

» Description de la biomasse lignocellulosique

La biomasse lignocellulosique est composée principalement de trois composants
structurels de base ; cellulose, hémicellulose et lignine. En plus de ces composants, elle
contient également une petite quantité de matiére inorganique (cendres) et d'extraits
(Stefanidis et al., 2014). Le contenu de ces composants dans la biomasse varie selon le type
de biomasse. Les espéces de plantes ligneuses ont des fibres étroitement liées et sont plus
riches en lignine, tandis que les plantes herbacées ont des fibres plus lachement liées, ce qui
indique une teneur en lignine plus faible. Le (Tableau 1-12) représente trois grandes especes
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de biomasse avec le pourcentage en poids de composants lignocellulosique.

Tableau 1-12. Espéces de biomasse avec le pourcentage en poids de composants
lignocellulosique (Zhou et al., 2023).

Espéces Pourcentage de composition chimique (%)
Cellulose Hémicellulose Lignine

Feuillus 43-47 25-35 16-24

Résineux 40 25-29 25-31

Herbe 29-35 26-32 16-21

Les compositions lignocellulosique de certaines fibres et biomasses sont illustrées
dans le (Tableau I-13).

Tableau 1-13. Compositions chimique de la biomasse lignocellulosique (Sana, 2015).

Types de fibres Cellulose (%) | Hémicellulose | Lignine (%0) Ref
(%)

Fibres de pailles

Riz 28-36 - 12-16 -

Blé 29-35 27 16-21 -

Orge 56,2 7,0 9,2 (Fortunati et al.,2016)

Fibres de cannes a

Sucre 32-44 22 19-24 -

Bambou 36-43 15 21-31 -

Fibres d’herbes

Alfa 33-38 - 17-19 -

Sabai 22 - 23,9 -

Fibres périlibériennes

Lin 43-47 16 21-23 -

Kénaf 31-39 19 15-19 -

Jute 45-53 15 21-26 -

Fibres de feuilles

Abaca (Manila) 60,8 20 8,8 -

Sisal (agave) 43-56 12 7-9 -

Fibres de Iuffa 60 30 10 (Oboh et al., 2011)

cylindrical

Enveloppe d'orge 45,7 22,4 7,2 (Fortunati et al.,2016)

Coquilles de durian 12,46 33,20 17,93 (Liuetal., 2021)

Déchets de tomates 34,59 7,36 33,65 (Yargig et al., 2015).

(Solanum

lycopersicum)

1.5.4.2. Influence de la nature et ratio d’imprégnation de I’agent activant

Le choix de I'agent d'activation affecte la capacité d'adsorption, la surface spécifique et
la structure poreuse du charbon actif. Différents agents d'activation peuvent conduire a des
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charbons actifs avec des caractéristiques différentes. Tels que ZnCl, (Zhang et al., (2015),
KOH, NaOH (Liang et al., 2020), KoCO3z, H2SO4, H3PO4 (Adebisi et al., 2017).

(Heidarinejad et al., 2020) sont classifiés du nombre d'articles basés sur des agents
chimiques utilisé pour la préparation de charbon actif & partir de résidus agricoles comme
présente sur la (Figure 1-8). D’aprés ces travaux publiés (Adinata et al., 2007; Lim et al.,
2010), les agents d’activation favorisent la formation de réticulation a travers des réactions de
déshydratation qui inhibe la formation de goudron et réduit la production d'autres produits
volatils, ce qui contribue a améliorer le rendement en carbone poreux et a diminuer la
température et le temps d'activation. L’acide phosphorique est un agent activant qui favorise
les réactions de clivage des liaisons et formation de ponts phosphates et polyphosphates qui
permet de protéger la structure interne des pores et ainsi empécher I'adsorbant de brilage
excessif (Xu et al., 2014); Mi et al., 2015). L’activation par KOH permet de présence les ions
hydroxyles qui entrainent des réactions de fragmentation et solubilisation des composes
lignocellulosique (lignine, cellulose et hémicellulose).

11

15

9

Les agents activants

= Acide phosphorique Chlorure de zinc
Hydroxyde de soude ® Hydroxide de potassium
Carbonate de potassium Nouveaux agents activants

Figure 1-8. Travaux publies a base des agents activation utilisés pour la préparation de
charbon actif a partir de résidus agricoles

1.5.4.3. Influence de la température de pyrolyse

L’influence de la température de pyrolyse sur les propriétés du charbon actif est plus
importante, car elle détermine en grande partie de la structure, de la surface spécifique, de la
porosité et les propriétés d’adsorption (la capacité d’adsorption et les groupements
fonctionnels) et le rendement. La température de pyrolyse plus élevée peut-étre diminuée le
rendement en carbone et la surface spécifique. Cela est d0 au fait que sa détermination est
également liée aux agents d'activation et a la nature de la matiére premiere (Gratuito et al.,
2008). En effet, une tempeérature élevée peut conduire a une transformation excessive des
materiaux reticulés en phase solide en matériaux volatils en phase gazeuse (Mi et al., 2015).

1.5.4.4. Influence du temps de I’activation

Le temps de pyrolyse est un paramétre essentiel dans la fabrication du charbon actif,
car il influence la structure poreuse, la taille des pores, la distribution des pores, la stabilité
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thermique. (Alhamed, 2006) a déclaré que l'augmentation du temps d’activation avec une
diminution de la température, le rendement du charbon actif diminue.il a trouvé que le temps
d'activation augmenté de 0,5 a 3 h réduit le rendement de 68,8 a 47,3 % avec température
optimal est 500°C. Le méme résultat a également été observé par d’autres chercheurs. (Mi et
al., 2015) ont observé que le rendement du charbon actif diminue quant le temps d’activation
est long. (Luo et al., 2019) ont montré que le temps d’activation optimal est 1h pour préparé le
charbon actif a partir résidu de balle de riz avec HsPO4 a température 500°C. Ils ont observé
qu’Apres avoir atteint la valeur maximale avec le temps d'activation de 1 h, le temps
d'activation prolongé a conduit & une combustion du carbone et ainsi a la destruction de la
structure des pores, ce qui a diminué la surface et le volume des pores. L’avantage du temps
d'activation plus court permet de réduire la consommation d'énergie et améliorer I'économie
du processus de production et devrait étre accepté lors de la préparation du charbon actif.

1.5.4.5. Influence de la vitesse de chauffe

L’influence de la vitesse de chauffe lors de la pyrolyse ou de I’activation du CA est un
autre parameétre important a prendre en compte. La vitesse de chauffe fait référence a la
rapidité avec laquelle la température augmente pendant le processus de pyrolyse ou
d’activation. Cette vitesse peut varier en fonction de la méthode de chauffage et de la
conception du four utilisés. La vitesse de chauffage n’a pas de valeur unique ou standard,
mais généralement, la vitesse de chauffages compris entre (2 a 40°C/min) sont utilisés pour la
préparation du charbon actif par activation chimique. La vitesse de chauffage plus faible
permet d’augmenter la déshydratation et améliorer la stabilisation des composants polymeéres.
Pour obtenir une faible volatilisation et un rendement de charbon éleve, de faibles vitesses de
chauffage (10 & 15 °C/min) doivent étre utilisées (Nor et al., 2013). La vitesse de chauffe peut
influencer sur la surface spécifique et le développement de la porosité du charbon actif (Lua
& Yang 2004 ; Cao et al., 2006). Une vitesse de chauffage plus rapide accélére la réaction,
favorisant la formation d'une quantité significative de gaz. Cela détruit la structure
microporeuse et conduit a la formation de mésopores ou de macropores, réduisant ainsi la
surface spécifique du charbon actif.

1.5.5. Applications des charbons actifs élaborés a partir les influences des paramétres de
Pactivation et les propriétés texturales des charbons actifs

D'aprés les recherches existantes, la composition de la biomasse lignocellulosique
ainsi que les paramétres d'activation (nature et le ratio d’imprégnation de 1’agent activant
KOH ou H3PO4, température, durée et la vitesse de chauffage) ont un impact important sur la
surface spécifique Sger et la capacité d'adsorption, comme indique dans le (Tableau 1-14).
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Tableau 1-14. Conditions d'activation chimique et leurs effets sur les parameétres structurels

du charbon actif préparé pour éliminer les colorants textiles.

Agents Rapport Température (°C) / | Vitessede | Sger(m?/g)/ Capacité Référence
Précurseur | activation | (Agents/précurseu temps (h) de Chauffe Rendement d’adsorption
r pyrolyse (°C/min) (%) (mg/g)/polluant

Déchets de ZnCl, 6/1 600 /1 10 1093/38,20 400/BM (Saygilt

tomates 385/IM & Glzel
,2016)

Feuilles H3PO4 0,88 /1 500/2 5 1474 |- - (Xu et al.,

d'herbe 2014)

Roseau

Coquille K2COs 1 800/2 10 1170/18,86 - (Adinata

de palmier et al.,
2007)

Coquille 1287,77/ 1248,93 (Patel et

de noix de 40,97 al., 2021)

lavage H3PO4 11 500/1,5 - 987,89/ 785,85

Déchets 35,48

d'ananas

Déchets ZnCI2 11 500/1 - (914,67/- 288,34/BM (Mahama

d'ananas d et
al.,2015)

H3PO4 4/1 500/1 - 892/64,39 159/RhB (Ding et

Enveloppe al., 2014)

de riz KOH (3%) Nul Nul Nul 1803/29,36 290/RhB

CA-H3PO,

Algues KOH 4/1 850/120 5 3362/27,9 - (Li et al.,
2017)

Enveloppe KOH 2 739/130 10 1187,82/16,0 320,53/BM (Charola

de 8 et al.,

moutarde 2019)

I.6. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’équilibre d’adsorption représente la quantité de molécules adsorbées

par unit¢ de masse d’adsorbant en fonction de la concentration de cette méme molécule en
phase liquide a température donnée. L’analyse de ces isothermes permettra par la suite de
determiner, entre autre, La structure poreuse des adsorbants permet également une
estimation approximative de la quantité de solide requise pour obtenir un rendement de
traitement (Djelloul, 2014). Il existe plusieurs fagons de distinguer les isothermes
d’équilibre d’adsorption. Elles ont été classées par Giles en quatre principales classes: C, S,
L et H, pour divers solutés présentant une solubilité limitée (Figure 1-9).

Isotherme de type C (partition constante)
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C’est une isotherme linéaire avec une affinité constante de I’adsorbat avec 1’adsorbant.
Le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le méme Ce rapport est appelé
coefficient de distribution Kg) est constant. Il s’agit de faibles concentrations d’adsorbat.

e Isotherme de type H (haute affinité)

Elle se caractérisé par haut affinité entre I’adsorbat et I’adsorbant, Ce qui signifie que
la saturation des sites se fait rapidement et a partir de faibles concentrations.
e Isotherme de type L (Langmuir)

Elle est de forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide. Elle
est généralement caractéristique d’adsorbant microporeux. L'adsorption devient plus difficile
lorsque le degré de recouvrement augmente.

e Isotherme de type S (sigmoide)

Présente un point d’inflexion suggérant d’au moins deux mécanismes d’adsorption
compétitive, quand une premiére couche formée est entre adsorbant et adsorbat puis quand
I’adsorption d’une ou plusieurs couches formées est entre adsorbat et adsorbat, les
interactions de ces derniers sont plus importantes que le premier. Ce type correspond a des
solides dont la porosité est hétérogene.

quantite adsorbee a I’equilibre

Concentration du soluté a I’équilibre dans la solution

Figure 1-9. Classification types des isothermes d’équilibre d’adsorption selon Giles
(Guillossou, 2019).

1.6.1. Modélisations des isothermes d’adsorption

Les relations d'équilibre entre I'adsorbant et I'adsorbat sont décrites par les isothermes
d'adsorption, généralement la relation entre la quantité adsorbée et celle restant en solution a
une température fixe (El-Khaiary, 2008). Ces isothermes d'adsorption a I'équilibre sont
essentielles pour la conception des systemes d'adsorption, et les constantes des isothermes
expriment les propriétés de surface et les capacités des adsorbants. Il existe de nombreuses
modélisations des isothermes d'adsorption sont utilisées et parfois développées dans la
littérature. Selon (Ayawei et al., 2017) on distingue les classifications des modéles :

e Modelés a un paramétre (Henry)
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e Modeles a deux parameétres (Langmuir, Freundlich, Temkin, Elovich et Dubinin-
Radushkevich, Hill-Deboer, Fowler-Guggenheim, Flory-Huggins, Hill, Halsey,
Harkin-Jura, Jovanovic, Kiselev)

e Modeles a trois parametres (Redlich-Peterson, Sips, Toth, Koble-Carrigan, Kahn,
Radke-Prausniiz, Langmuir-Freundlich, Jossens)

e Modeles a quatre parametres (Fritz-Schlunder, Baudu, Weber-Van Vliet, Marczewski-
Jaroniec)

Dans cette étude nous avons choisi et sélectionné certains modéles les plus communs

1.6.1.1. Modéles a deux paramétres

Modele de Langmuir est basé sur les hypotheses suivantes (Sampranpiboon et al., 2014) :
- Une seule molécule est adsorbée par site sans d’interaction entre les molécules
adsorbées, formant une seule couche (monocouche) ;
- Laquantité maximale de soluté est adsorbée a la surface d'un adsorbant, avec la méme
énergie (la surface énergétiqguement homogene)

Le modeéle de Langmuir est exprimé par I'équation suivante :

de — g = Kale (1-6)
dm 1+K;Ce
Avec :

Je : quantité d’adsorbat par unité de masse de 'adsorbant a 1'équilibre (mg/g) ;
gm : capaciteé d'adsorption maximale (mg/g) ;

Ce : concentration a 1’équilibre (mg/1),

Ky : la constante de Langmuir (L/mg).

L'équation de Langmuir peut étre écrite sous la forme linéaire suivante (Vadi et al.,
2013):
Ce 1 4 Ce (I-7)

e amKL dm

Les caractéristiques essentielles de I'isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées
par une constante sans dimension appelée facteur de séparation R, défini a I'aide de I'équation
(1-8). La valeur de Rr indique le type d'isotherme : irréversible (RL = 0), favorable (0 < R. <
1), linéaire (RL = 1) ou défavorable (RL > 1).

Ry =1 (1-8)

T 1+K..Co

Modeéle de Freundlich suppose une surface d'adsorption hetérogene et des sites actifs avec
une énergie différente basée sur l'adsorption multicouche (Asuquo et al., 2017). Cette
hétéerogenéité provient du grand nombre de les groupes fonctionnels a la surface du charbon
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actif (par exemple, les groupes carboxylique, carbonyle, hydroxyle, éther, phénolique, quinine
et lactonique) et les diverses interactions adsorbant-adsorbat (Chen et al., 2003). Le modele
estime l'intensité d'adsorption de l'adsorbat sur un adsorbant. Les équations, non linéaire et
forme linéaire sont données par équation (1-9) et équation (I-10) respectivement :

qe = Kp X (Ce)l/n (|-9)
Ing, = InKy +-1InC, (1-10)
ol

Qe est la quantité de substance adsorbée (mg. g+), Ce est concentration de la soluté en solution
a I’équilibre (mg. L), Ke (mg g*(L.mg) ®"P) est le Freundlich constante et (1/ng) le facteur
d'hétérogénéité, lié a la capacité et l'intensit¢é de 1’adsorption. La capacité maximale
d’adsorption est déterminée par la relation suivante (Hamdaoui, 2006) :

Ky = C‘E’;ln (I-11)

Modeéle de Temkin suppose un processus d'adsorption multicouche et la chaleur d'adsorption
de toutes les molécules sur la couche devrait diminuer de maniére linéaire avec la couverture
(Johnson & Arnold, 1995). Ce modéle permet également de préciser les conditions
thermodynamiques liées au processus d'adsorption. Mais il ignore les valeurs de concentration
tres petites et trés grandes (Kalam et al., 2021). La forme non linéaire de l'isotherme de
Temkin s'exprime par équation (1-12) :

Ge = 5, In(KrC,) (1-12)
ol

B+ est la constante de Temkin liée a la chaleur de biosorption (J/mol), K+ est la constante
isotherme de Temkin (L/g), R (8,314 J/mol K) est la constante des gaz parfait et T (K) est la
solution absolue. La forme linéaire peut s'écrire :

o = gln Ky + gln C, (1-13)

Modeéle de Dubinin—Radushkevich (D-R) suppose que la surface de l'adsorbant n'est pas
homogeéne et peut étre utilisée pour estimer les propriétés de porosité apparente et d'énergie
libre de I'adsorbant (Musah et al., 2022). Ce modéle est également utilisé pour préciser la
nature du processus d'adsorption par physisorption ou chimisorption. La forme linéaire de ce
modele est decrite comme suit:

Lng, = Ing,, — f&> (1-14)
Ou
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ge: la quantité de colorant adsorbé par masse adsorbant (mg / g); gm: est une capacité
d'adsorption en (mg/ g) ; et € : le potentiel de Polanyi, qui peut étre calculé par :

¢ = RTIn (1 + Ci) (1-15)

e

L'énergie d'adsorption maximale, E (kJ/mol), fournit des informations sur le processus
d'adsorption. Si la valeur de E est comprise entre 8 et 16 kJ/mol, I'adsorption est un processus
chimique ; toutefois, si E < 8 kJ/mol, le processus se produit physiquement. Il est déterminé a
I'aide de I'équation suivante :

_ 1 ]
E=1s (I-16)

1.6.1.2. Modéles a trois parameétres

Modele de Redlich-Peterson est utilisé comme compromis entre les modeles de Langmuir et
de Freundlich, qui peuvent étre écrits comme suit :

o = KrpCe (1-17)

1+aCf

Ou

Krp sont les constantes de I'équation de Redlich-Peterson, B est I'exposant compris entre O et
1. Si la valeur de B est proche de l'unité, ce qui signifie que les isothermes se conforment
mieux au modeéle de Langmuir qu'au modéle de Freundlich (Liu et al.,2010).

L'équation de Redlich — Peterson integre les avantages des équations de Langmuir et de
Freundlich, qui peuvent étre appliquées dans un systéeme homogéne ou hétérogene.

Modéle de Sips est une forme combinée des modéles d'isotherme de Langmuir et de
Freundlich. 1l est obtenu en introduisant une expression en loi de puissance des isothermes de
Freundlich et Langmuir pour prédire I'nétérogénéité du systeme d'adsorption ainsi que pour
contourner la limitation de I'augmentation de la concentration d'adsorbat associée au modele
d'isotherme de Freundlich (Belhaj et al., 2021). Les parametres du modele sont régis par les
conditions opératoires telles que ’effet de la concentration, du pH et de la température,
lorsque la concentration de 1’adsorbat est faible, I’isotherme de Sips se réduit a ’isotherme de
Freundlich ; tandis que la concentration est élevée, il prédit une adsorption monocouche
caracteéristique de I'isotherme de Langmuir. Le modele isotherme de Sips peut &tre donné par
I’équation (I-18) suivante :
KscPs

7 (1-18)

e

e 1+asC,

Ou

Bs est l'exposant du modele isotherme Sips ; os est la constante du modéle isotherme Sips
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(L/mg); Ks est la constante du modéle isotherme de Sips (L/g). Cette équation de Sips est
définie sur une forme linéaire.

BnC, = —ln? + Inag (1-19)

Lorsque BsInCe est tracé en fonction de 1/Inge, la pente et I'ordonnée a l'origine sont Ks et Inas
respectivement.

Modéle de Toth est avérée utile pour decrire la sorption dans des systémes héterogénes. I
suppose que la plupart des sites ont une énergie de sorption inférieure a la valeur moyenne
(Vijayaraghavan et al., 2006). Les formes non linéaire et linéaire de ce modele isotherme
peuvent étre exprimées comme suit, respectivement:

__ KiCe
de = (at"’ce)l/t

(1-20)

In (ZT) = In(C,) — 3 In(a; + C.) (1-21)

t est un parametre indiquant I'hétérogénéité du systéeme d'adsorption, si la valeur de t est égal a
unité (t=1), I'équation se réduit a I'équation de I'isotherme de Langmuir (Podder & Majumder,
2016); tandis que, si le t est différent a 1'unité (t # 1), le systéme de 1’adsorption est considéré
hétérogene, a: est la constante du modele isotherme Toth et liée avec la température.
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B. Procédés d’oxydation avancée (POA)

1.1. Généralités

Ces derniéres années, des procédés d'oxydation avancés ont été présentés comme
alternative aux méthodes d'oxydation chimique traditionnelles. Ils sont basés sur la
formation des radicaux hydroxyles OH* en quantité suffisante et a température ambiante pour
oxyder les polluants. Les procédés d'oxydation avancée (POA) sont des techniques de
traitement de I'eau qui impliquent [l'utilisation des réactions chimiques puissantes pour
éliminer les polluants organiques et inorganiques (Prieto et al., 2005 ; Chandrabose et al.,
2021). L’opportunité d’application de I’POA selon DCO exprimant les charges polluantes des
déchets. Les déchets ayant des teneurs en DCO relativement faibles (< 5,0 g/l) peuvent étre
traités de maniére appropriée a l'aide de ces techniques, car des teneurs en DCO plus élevées
nécessiteraient des quantités trop importantes de réactifs colteux. Les déchets présentant des
niveaux plus élevés de contaminants sont plus facilement éliminés par oxydation humide ou
incinération (Figure 1-10) (Aziz et al., 2018).

Incinération
Ol Oxydation humide
POA
o 5 10 15 20 200 300
DCO (g/L)

Figure 1-10. Adéquation des technologies de traitement de 1’eau selon la teneur en DCO
(Andreozzi et al., 1999).

Ces procédés sont souvent utilisés pour dégrader les contaminants difficilement
biodégradables dans les eaux usées et les eaux de surface, en utilisant des oxydants tels que le
peroxyde d'hydrogene, lI'ozone, le persulfate, etc. Les POA sont efficaces pour réduire la
charge polluante et améliorer la qualité de I'eau. Il existe deux principaux types de processus
d'oxydation avancés resumes dans la (Figure 1-11).
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Radicaux
hydroxyles

(OH)

-

Procédés non-photochimigue Procédés photochimigques

l l l

Photocataly Photocataly
= Oxvdation électrochimique hu oca ? yse ',} E"_:a ? yse
omogéne hétérogéne
» Electro-fenton l l
» Procédé de fenton (Fe**/ H,0,)
= Radiolyse *UV/H:0, s UV/Semi-
. ) UV/O conducteur
Sonolyse .31 (TiOs, ZnO, ..)
= peroxonation (0 / H,0.) *UV/(Fe/ H,04)

Figure 1-11. Représentation des différents procédés d’oxydation avancée
1.2. Radicaux hydroxyles (OH") et son réactivité

Le radical hydroxyle (OH") est formé d'un atome d'oxygéne et d'hydrogéne comportant
un électron non apparié sur son orbite externe. Comparativement aux ions OH", les radicaux
hydroxyles sont générés par une rupture homolytique d'une liaison covalente, ce qui signifie
que les deux électrons impliqués dans cette liaison sont partagés de maniere égale, un électron
pour chaque atome (Zaviska et al., 2009). Les radicaux hydroxyles ont un caractére fortement
polaire, il est trés réactif avec de nombreux des composes organiques et inorganiques. Sa
demi-vie est de 10° secondes, avec un potentiel d'oxydoréduction normal de 2,81 V par
rapport a I'électrode standard a I'nydrogéne.

La réactivité les radicaux hydroxyles déroule principalement de leur électron non
apparié, qui les rend fortement réactifs par 1’addition électrophile et I’abstraction d’hydrogene
envers d’autres espéces chimiques comme exemple (les composes organiques) en milieu
aqueux. L’oxydation de ces composes correspond que les radicaux de OH" peuvent attaquer
les liaisons (C-H) dans les composés organiques, entrainant a la dégradation des molécules,
ainsi qu’a la formation de nouveaux composés contenant des groupes fonctionnels oxygénés,
tels que les cétones, les aldéhydes et les acides carboxyliques. Les équations (1-22) et (1-23)
de réactions d’additions et d’abstraction ont été proposées par Striolo (1992) (Zaviska et al.,
2009):

— Addition du radical OH" sur le composé organique R
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R + OH® - ROH® — Produites hydroxyles (1-22)

— Elimination d’un atome hydrogéne

RH, + OH® - RH" + H,0 — Produits oxydés (1-23)

1.3. Les procédés non-photochimiques d’oxydation avancés :

« Procéde de fenton (FeZ*/H20,) : C’est une technique implique 1’utilisation (Fe?") et
de peroxyde d’hydrogene (H202) pour générer des radicaux hydroxyles (OH") en milieu acide.
La génération de radicaux hydroxyles a lieu lorsque le peroxyde d'hydrogene et un sel de fer
sont combinés en solution aqueuse équation (1-41) ou le Fe?* se transforme en Fe3*, tandis que
le HoO2 se décompose en radicaux hydroxyles (OH") (Blanco et al., 2012). Généralement, ces
processus peuvent étre largement regroupés en réactions d'initiation équation (1-24), de
propagation équations (1-25) - (1-28) et de terminaison équations (1-29) - (1-32) (Munoz et al.,
2015) :

Fe?* + H,0, — Fe3* + OH* + OH- (1-24)
H,0, + OH* = HOO" + H,0 (1-25)
RH + OH® - R* + H,0 (1-26)
R® + Fe?t > RH + Fe3* (1-27)
R* + Fe3t > Rt + Fe?* (1-28)
Fe3* + HOO® -» Fe?* + 0, + H* (1-29)
Fe?* + OH® - Fe3* + OH™ (1-30)
Fe?* + HOO" - Fe3* + H,0, (1-31)
OH* + OH" > H,0, (1-32)

e La peroxonation (O3 / H202): la combinaison de Oz et H20-, qui forment des radicaux
hydroxyles. Ce processus est plus efficace par rapport a la simple ozonation, car le H.O>
augmente le taux de décomposition de I’ozone (Oz) dans l'eau, ce qui entraine un plus grand
nombre de radicaux OH® hautement réactifs. Le processus de peroxonation (Os/H202)
implique plusieurs réactions chimiques complexes, dont les équations peuvent varier en
fonction des polluants présents dans I'eau et des conditions de traitement. Les équations
générales qui représentent les principales réactions impliquées dans la peroxonation (Jain et
al., 2021) :

H,0, + 205 - OH" + 30, (1-33)
H,0, > H* + HO; (1-34)
HO3 + 03 » OH" + 03 + 0, (1-35)
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o La sonolyse : est un processus de traitement des eaux usées qui utilise des ondes
ultrasonores a haute fréquence (f >20 kHz) pour générer des bulles de cavitation dans le
liquide. Ces petites bulles se forment et grossissent jusqu’a atteindre une taille critiques
lorsque la pression dans le liquide varie rapidement en raison de 1’application d’ondes
sonores, c'est a dire la faible densité d’énergic du champ acoustique est convertie en forte
densité d’énergie au voisinage des bulles, ou elles implosent d’une fagon extrémement
violente, elles liberent des températures et des pressions tres élevés localement. Cette haute
température est suffisante pour provoquer une thermolyse significative de nombreuses
liaisons chimiques comme la formation de H" et OH" a partir de 1’eau, formation du radical
hydroxyle est décrite par les équations suivantes (Mohajerani et al., 2010) :

H,0 + Ultrsons (20 — 1000KHZ) - H®* + OH® (1-36)

La sonolyse peut étre utilisée pour décomposer une variété de composes organiques et
inorganiques présents dans les eaux usées (Ferkous et al., 2015 ; Gasmi et al., 2023).

e La radiolyse : est un processus concerne I’ensemble des transformations chimiques
qui se produit lorsque des substances chimiques sont exposées a des radiations ionisantes. Ces
radiations ont suffisamment d’énergie pour arracher des électrons des atomes, créant ainsi des
¢électrons libres. Ces électrons libres générés par 1’ionisation réagissent avec les molécules
environnantes, créant des radicaux libres hautement réactifs (Ferkous, H. 2016) :

H,0 - H,0* > OH" + H" (1-37)

e Procédé électrochimique : Ce processus est basé sur la génération des radicaux
hydroxyles en appliquant des oscillations de faibles intensités de courant électrique (<10
amperes). Par principe, cette technique implique des électrodes sont reliées a un genérateur de
courant et sont placées dans la solution a traiter. L’électrode qui reliée a la borne positive est
I’anode et celle reliée a la borne négative est la cathode. La circulation de courant du sens
positif vers le sens négatif permet d’induit des réactions chimiques dans la solution, tandis que
les électrons circulent dans le sens contraire. Généralement, il existe deux catégories de
procédés électrochimiques sont :

e Direct (oxydation anodique) : cette méthode est basée sur génération des radicaux
hydroxyles adsorbés (OH-).s sur la surface d’une anode de haute surtension d’oxygene par
I’oxydation de I’eau, tandis qu’a la cathode, le gaz d’ hydrogéne est produit et n’est pas
impliqué dans I’ oxydation des polluants. L’oxydation anodique des polluants organiques est
liée a la nature des matériaux de 1'¢lectrode qui influence sur efficacité de I’oxydation. Les
matériaux d'électrode ont été regroupés en deux principales catégories, a savoir les anodes
actives telles que le Pt (Hammami et al., 2007), I’'IrOz, et le RuO. (He & Zhou, 2017), et
anodes inactives comme PbO. (Yahiaoui et al., 2013), SnO», et diamant dopé au bore (BDD)
(Sires et al., 2007). La réaction directe se fait en deux étapes (Dia et al., 2016) :

Dans la premicre étape, 1’oxydation anodique de la molécule d’eau conduisant a la
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formation de 1’espéce réactive OHe qui s’adsorbe sur un site actif de I’électrode M(OH")

H,0 + M - M(OH) + H* + e~ (1-38)

La deuxieme étape, I’oxydation le polluant organique en présence le radical hydroxyle
peut conduire a une oxydation complete

R+ M(OH*) > M +mCO, + nH,0 + H* + e~ (1-39)

e Oxydation indirect (procedés électro-Fenton) : cas générale, ces méthodes basées sur
des intermédiaires réactifs tels que le peroxyde d’hydrogéne (H202), I’0zone (O3), 1’acide
peroxydisulfurique (H2S20g), 1’acide hypochloreux (HCIO), I’acide hypobromeux (HBrO) qui
sont détruite les composés organiques présents dans les eaux usées. La technologie électro-
Fenton est basée sur les réactions électrochimiques qui sont utilisées pour générer in situ un
ou les deux réactifs Fenton (H202 et Fe?*) tout au long du processus. Ces réactifs (H202/ Fe?*)
produits in situ, conduits a la formation des radicaux hydroxyles et elles dépendent de la
configuration de cellules, la nature des électrodes, le potentiel appliqué (Wang & Xu, 2012).

Les ions ferreux peuvent étre régénérés par réduction cathodique des ions ferriques
comme réaction suivante, avec E° = 0,77 V/SHE. Ce qui accélére la production d’OH" a partir
de la réaction de Fenton équation (1-41)

Fe3t + e~ - Fe?t (1-40)
Fe** 4+ H,0, —» Fe3* + OH" + OH™ (1-41)
I.4. Les procédés photochimiques d’oxydation avancés

Ces procédés permettent la production des radicaux hydroxyles a partir d’utilisation la
lumiere UV ou visible pour activer des catalyseurs comme matériaux semi conducteur ou des
oxydants additifs (H202, O3).

e La photolyse du peroxyde d’hydrogéne (UVIH>02): Ce procédé se base sur
I’absorption des photons par le peroxyde d’hydrogeéne. Donc, les molécules de H20> sont
activées et se décomposent en radicaux hydroxyles (OH") par réaction homolytique (rupture
d’une liaison chimique avec formation de radicaux :

H,0, + UV - 20H" (1-42)

La vitesse de production des radicaux libres dépend du pH (Ikehata & EI-Din, 2006).

e La photolyse de I’ozone (UV/O3) : Dans le traitement des eaux il est un processus
dans lequel 1’0zone dissous dans 1’cau est décomposé en radicaux oxydants hautement réactifs
a ’aide de rayonnements ultraviolets. Photolyse indirect de 1'ozone pour génération les
radicaux hydroxyles repose sur les étapes suivant :

05 + H,0 - H,0, + 0, (1-43)
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H,0, + UV - 20H" (1-44)

e Photo-peroxonation (UV/Os/H20z): ce procéde est combinaison entre le procédé
(UV/O3) et I’addition de peroxyde (H202) (Shaykhi Mehrabadi, 2016). L’ajout de H20:
permet d’accéléré la formation des radicaux hydroxyles par décomposition direct d’oxydant
O3 en présence UV en milieu aqueux comme équations suivante :

h
205 + H,0, = 20H* + 30, (1-45)

e Photo-Fenton (Fe?*/H202/UV): Ce processus implique de combiner le processus de
Fenton avec une source de radiation pour produire des radicaux hydroxyles OH" tres réactifs.
La réaction fenton utilisé le fer (Fe?*) comme catalyseur en présence peroxyde d’hydrogéné
(H202), le fer forme un complexe fer-peroxyde [Fe**(OH)x(H20)y]. Cette réaction
préliminaire est essentielle pour la production de radicaux hydroxyles :

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH* + OH~ (1-46)

La photolyse de H20- joue un r6le vital dans le procédé photo-fenton pour rupture la
liaison O—O pour la production de OH" (Liu et al., 2018):

H,0, + hv > 20H" (1-47)

Sous D’effet de la lumiére UV (longueur d’onde 360nm) (Wang & Xu, 2012), le
complexe [Fe*"(OH)x(H20),] réagit pour générer des radicaux hydroxyles extrémement
réactifs (OH") :

Fe3* + H,0, + UV - Fe?* + OH" + OH~ (1-48)

e Photocatalyse hétérogéne (TiO2 /UV) : Le procédé est basé sur l'irradiation UV de
matériaux semi-conducteurs en poudre ou sur support tels que le TiO,. En général, les
catalyseurs TiO2 sont les plus utilisés dans le traitement des eaux usées industrielles en raison
de la faible énergie nécessaire a leur activation (Eact = 3,2 €V).

1.5. Photocatalyse hétérogene

La photocatalyse hétérogéne des semi-conducteurs est une approche potentiellement
prometteuse pour résoudre les problemes environnementaux et énergétiques mondiaux (Liu et
al., 2010). Plusieurs photocatalyseurs ont été testés a savoir les oxydes métalliques comme
TiO2, ZnO, ZnS et...etc. On peut illustrés ces oxydes avec leurs énergies de bande interdit
dans un tableau suivant :

Département.de Génie des Procédés_Theése de Doctorat LMD_FEKAOUNI Aida_ 2023/2024 49



Partie 2: Les procédés de traitement

Tableau 1-15. Semi-conducteurs utilisés en photocatalyse (Bousnoubra, 2017).

Semi- Bande de valence Bande de Langueur de la

conducteurs E° (V/IESH) conductance bande interdite
E° (V/IESH) (eV)
TiO: +3,1 -0,1 3,2
SnO: +4,1 +0,3 3,9
ZnO +3,0 -0,2 3,2
ZnS +1,4 -2,3 3,7
WOs3 +3,0 +2,0 2,8
Cds +2,1 -0,4 2,5
CdSe +1,6 -0,1 1,7
GaAs +1,0 -0,4 14
GaP +1,3 -1,0 2,3

1.5.1. Catalyseur TiO2

Parmi ces oxydes, dioxyde de titane TiO> est le plus étudie car il présente une bonne
stabilité photochimique ; une activité photocatalytique dans un large domaine de pH; il a
permis entre autre de conduire de dégradation d’un trés grand nombre de molécule organique
les plus divers et notamment les colorants, les pesticides et les médicaments.

1.5.1.1. Propriétés et la structure du TiO2

Le dioxyde de titane (TiO2) présente un ensemble distinct de propriétés physico-
chimiques qui en font un matériau exceptionnellement polyvalent et utile dans divers
domaines. Sur le plan physique, le TiO2 existe sous différentes structures cristallines, dont les
plus courantes sont (Al-Mamun, et al., 2019) :

e Anatase (Tétragonale) est stable a basse température, Il est plus photoactif grace a la
grande mobilité de ses électrons, a sa plus petite constante diélectrique, a sa capacité
de séparation énergétique entre la bande de valence et de conduction sous
rayonnement UV et a sa plus faible densité.

e Rutile (Tétragonale) est une forme courante de TiO> qui est stable & haute température.

e Brookite (Orthorhombique) est rare, instable et peu commune et ne contient pas de
matériaux catalytiques.

Cette variation cristalline influence ses propriétés optiques, électroniques et
thermodynamique (Tableau 1-16), affectant ainsi sa réactivité chimique.
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Tableau I-16. Propriétés physiques et thermodynamiques des différentes phases du dioxyde
de titane

Phase cristalline Anatase Rutile Brookite
Indice de refraction 2,48-2,56 2,61-2,89 2,58-2,70
Dureté (Mohs) 55-6 6-6,5 55-6
Densité (g.cm™) 3,79 - 3,97 4,23 4,08 - 4,18
Energie de gap (eV) 3,23 3,06-3,10 3,40 - 3,80
Enthalpie de formation AH® (298 | -939,27 -944 -941
K) (kJ.mol? K1)

Energie de Gibbs AG° (298 K) | -884,80 -889,90 -885,57
(kJ.molt K1)

Le dioxyde de titane présente une grande stabilité due aux liaisons tres fortes entre les
cations Ti*" tétravalents et les anions O% bivalents, ce qui le rend chimiquement inerte
(Azouani, 2009). Il est insoluble dans la plupart des liquides, a I'exception de l'acide
sulfurique concentré et de I'acide fluorhydrique.

1.5.1.2. Mécanisme et le principe photocatalyse (UV/TiOz2)

Les photocatalyseurs hétérogenes courants sont les oxydes de métaux de transition et
les semi-conducteurs lorsqu'ils franchissent la bande interdite d'énergie qui a besoin de
lumiere visible pour promouvoir un électron de la bande de valence remplie a la bande de
conduction. Le processus photo induit agissant sur le photocatalyseur TiO2 sous irradiation
par la lumiére ultraviolette ou visible est visible sur la (Figure 1-12).

Energie (eV) .
A / Adsorption
(- '}'lu S ___Bande de conduction € l
, | 'y
Er uv | A\, Reduction
+1 — (<400nm) | & (ox+ne— red)
Recombinaison |
E; 4 des charges | Oxydation
1 : (ox—pred +ne)
|
A €
N e e R DR n
Bande de valence h .
Adsorption
TiO;
v
Potentiel RedOx (V)
(/NHE)

Figure 1-12. Mécanisme réactionnel a la surface de la particule d’un semi-conducteur (TiO2)
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Lorsque 1'énergie lumineuse > énergie de la bande interdite du photocatalyseur semi-
conducteur (TiO2), électron-trou (Les paires e/h*) seront produites a la surface du
photocatalyseur, ou les électrons sont excités vers la bande de conduction en laissant derriere
eux les trous dans la bande de valence (Miditana et al., 2022).

TiO, + hv - TiO,(h*) + TiO,(e™) (1-49)

Le nombre de paires électron-trou créées est proportionnel au flux lumineux absorbé
par le matériau. Le but ultime de la conception d'un photocatalyseur est de faciliter les
réactions entre les trous générés avec un réducteur pour produire le produit oxydé et un
électron excité qui réagit avec un oxydant pour produire le produit réduit. Cette réaction
d'oxydo - réduction a lieu a la surface des semi-conducteurs.

Dans une réaction de réduction, les électrons peuvent réduire I'oxygéne dissous avec la
formation d'ions superoxydes, qui réagissent avec les molécules d'eau adsorbées produisant
des radicaux peroxydes et des ions hydroxyles.

TiO,(e™) + 0, - Ti0, + 03 (1-50)
TiO,(e™) + 05~ + H,0 —» HO} + HO™ (1-51)

Le peroxyde d'hydrogéne est considéré comme un produit intermédiaire a la formation
de radicaux hydroxyles et d'ions hydroxyles par les radicaux peroxydes qui se combinent avec
H*.

T102 (e_) + HOé + H+ d TIOZ + Hzoz (|'52)
TiO,(e™) + H,0, — Ti0, + HO* + HO" (1-53)

Dans une réaction d'oxydation, les trous positifs réagissent avec I'numidité présente a
la surface (H20) pour produire des radicaux hydroxyles et des ions hydrogéne. De plus, les
trous oxydent les ions hydroxyle générés selon I'équation (I-53) ci-dessus en radicaux
hydroxyle.

Ti0,(h*) + Hy0 — Ti0, + HO® + H* (1-54)
Ti0,(h*) + HO~ — Ti0, + HO" (1-55)

Les équations ci-dessus impliquent deux processus de dégradation : une dégradation
directe par oxydation d’une molécule organique adsorbée a la surface du semi-conducteur
comme équation (I-54) et une dégradation indirecte ou 1’oxydation de la molécule polluante
se fait par ’intermédiaire de radicaux hydroxyles qui sont générés par l'oxydation d’OH"

Département.de Génie des Procédés_Theése de Doctorat LMD_FEKAOUNI Aida_ 2023/2024 52



Partie 2: Les procédés de traitement

(Hamandi, 2017), et formés a la surface de la semi-conductrice équation (I-55). Ces radicaux
réagissent avec les polluants organiques pour se dégrader en CO> et H-O.

Le processus photocatalyse hétérogene peut étre résumé en cingq étapes successives

(Triquet, 2021):

1. Le transfert par diffusion des polluants (colorants textiles) de la phase fluide vers la
surface du semi-conducteur.
Adsorption des polluants a la surface du photocatalyseur ;
Photo-réaction a la surface du semi-conducteur ;
Désorption des composeés produits lors de la réaction (intermediaires ou finaux) ;
Diffusion/transfert des nouveaux composeés de la surface du catalyseur (interface
solide/fluide) vers la phase fluide.

ok 0N

1.5.1.3. Parametres influencant sur photocatalyse (UV/TiOz)

L’efficacit¢ du traitement photocatalytique dépend sur plusieurs facteurs qui
influencent la cinétique de la photocatalyse hétérogene. Des recherches ont été entreprises
pour optimiser les paramétres opérationnels tels que : La concentration en catalyseur, La
concentration initiale du polluant, Le pH, La température, Accepteurs d’électrons et le flux
lumineux, afin d'assurer des performances constantes et reproductibles

- Influence de la concentration de catalyseur : La concentration optimale de catalyseur
dépend des conditions expérimentales et de la géométrie de photo-réacteur et la nature de ce
catalyseur. (Liang et al., 2012), ont trouvés que l'efficacité de la dégradation photocatalytique
augmente avec l'augmentation de la quantité de TiO- lorsque la quantité de TiO> est inférieure
a 70 mg. Ces résultats indiquent qu'une concentration de catalyseur supérieure a 70 mg/ml
devient indépendante du photo-réacteur et des conditions expérimentales qui ont été choisis
par ces chercheurs. Les concentrations de catalyseur plus grandes, la solution devient opaque
et un effet d’écran apparait empéchant la pénétration de la lumiére au centre du réacteur

- Influence de la concentration du polluant : L’influence de concentration de polluant
sur la vitesse de dégradation du polluant peut varie en fonction le type de polluant et la nature
de catalyseur et la source lumicre et d’autre paramétres expérimentaux. Certaines études ont
prouvé que la concentration de polluant augmente, la réaction de vitesse de dégradation
également augmente. Ce qui est di a une probabilité plus élevée de collision entre les
polluants et les paires électron-trou générées par la photocatalyse. Au point optimal,
I’augmentation de la concentration devient indépendante de la vitesse de réaction ou la vitesse
de la réaction est constante. Cela signifie que les sites actifs de catalyseur sont occupés. A des
concentrations plus élevé, il peut étre difficile de générer suffisamment de paires électron-trou
pour dégrader efficacement le polluant (Daneshvar et al., 2003).

- Influence de pH: le pH est un facteur plus important, car il contréle sur les
mécanismes de procede photocatalyse, que son effet soit efficace ou inefficace selon la nature
des matériaux catalyseurs. Lorsque ces catalyseurs mis en contact avec le pH de la solution, la
surface de ces catalyseurs peut étre possede une charge positive, négative ou neutre.
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Concernant l'effet catalytique du TiO2, en milieu acide, la surface du TiO2 devient chargée
positive (TiOH2"), ce qui peut attirer électrostatiquement les anions. (Gliimiis & Akbal, 2011).
Alors qu’en milieu basique, la surface est chargée négativement (TiO") et attire les cations
(Wei et al., 2019).

La surface de TiO2 est nulle s’appelle le point de charge zéro (pHpcz) qui est largement
signalé a pH 6,8 (Giimiis & Akbal, 2011). La surface de TiO> reste chargée positivement en
milieu acide (pH < 6,8) et chargée négativement en milieu alcalin (pH > 6,8), comme le
montrent les égquations suivantes.

pH < pHpze: Ti — OH + H* & TiOH; (1-57)
pH > pHpzc: Ti — OH + OH™ & TiO™ + H,0 (1-58)

- Influence de la température : La température est I’un des parameétres clés qui peut
accélérer la reaction chimique, mais le systéme photocatalytique ne nécessite pas la
température dans milieu réactionnel puisque I’activation de ce processus se fait par absorption
d’un rayonnement lumineux par un semi-conducteur pour la création de paires électrons-
trous. Pour une basse température (-40°C < T < 0°C) la désorption des produits devient une
étape limitant. De méme pour une température supérieure a 80°C, la vitesse de dégradation
diminue et la réaction évolue dans des conditions non favorables. L’adsorption du polluant
devient alors 1’étape limitant.

- Influence du flux lumineux : Le flux lumineux est I’intensité de la lumiére incidente
sur le matériau, et joue un role crucial dans la vitesse et 1’efficacité de ces réactions. Le flux
lumineux est plus intense, le nombre de paires électron-trou générées est élevé entraine a
I’accélére les réactions chimiques sur la surface du catalyseur, ce qui conduit a une
augmentation de la vitesse de réaction (Kim & Hong, 2002).

- La longueur d’onde : La réaction photocatalytique est dépendante de la longueur
d’onde du rayonnement incident, le processus photocatalytique repose sur I’excitation de TiO2
par un rayonnement lumineux de longueur d’onde inférieure ou égale 400 (A < 400 nm),
correspondant a une hv > Eg (3,2 eV), ou longueur d'onde proche de 'UV (UV-A) (315 - 400
nm) d’apreés le spectre électromagnétique.

- Influence la structure cristalline: Le principe de la photocatalyse implique
I'activation du TiO2 par des photons de la région des UV (A < 400 nm), ce qui génére la
formation de paires électron-trou. Les vitesses de formation et de diffusion de ces paires et
leur taux de recombinaison dépendent de I’intensité de la lumiére et les propriétés structurales
et électroniques comme : la composition allotropique, la tailles des cristallites, le dopage.

La structure cristalline du catalyseur TiO> influence significativement I'efficacité de
son activité photocatalytique. Cette activité découle des propriétés électroniques des deux
formes cristallines les plus couramment utilisées en photocatalyse, a savoir l'anatase et le
rutile. Cette distinction est liée a la différence de la largeur de la bande interdite entre I'anatase
(3,2 eV) et le rutile (3,0 eV). Par conséquent, les photons absorbés par I'anatase ont une
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longueur d'onde (A< 388 nm), tandis que ceux absorbés par le rutile ont une longueur d'onde
(A< 414 nm).
- Influence des accepteurs d’électrons: Dans les réactions de transformation
photocatalytique en présence de TiO,, I’étape militante principale est la recombinaison
électron-trou (e” /h™) qui va conduire a une perte d’énergie et par conséquent a 1’obtention
d’un rendement quantique faible. L’ajout d’accepteurs d’électrons permet de réduire le
phénomene de recombinaison (Daneshvar et al., 2003).

- Larecombinaison électro-trou peut étre réduite par 1’addition d’accepteurs d’électrons,

tels que H202, K2S,0g et I’oxygene dissous

L’addition de ces accepteurs d’électrons augmente le taux de dégradation de la
molécule organique par :
- Réduction de la recombinaison (électro-trou) en captant 1’électron de la bonde de
conduction selon 1’équation :

H,0, + e5. » OH™ + OH" (1-59)

- Augmentation de la concentration des radicaux hydroxyles dans le milieu réactionnel
selon aussi I’équation :

H,0 + h* — OH" + H* (1-60)

- Production d’autres espéces oxydantes (SOs:?) dans le cas de lutilisation des
persulfates

S,05” + ez — SO, ° + SO0 (1-61)
C. Couplage entre Adsorption — Oxydation avancée

Le choix entre les procédés physico-chimique et biologique en général et divers
procédés oxydations avancées et I'adsorption en particulier dépendra des objectifs spécifiques
de traitement, de la composition des eaux usees, des considérations économiques et des
contraintes opérationnelles. Chacune de ces approches a ses propres avantages et
inconveénients.

Parmi ces procédés, 1I’adsorption et la photocatalyse sont des procedes préférés par
rapport aux autres en raison de la simplicité de leur mise en ceuvre, leur fonctionnement, leur
efficacité et leur conception.

Couplage (AD-OX) est une approche de traitement des eaux usées qui combine deux
méthodes de traitement différentes : I’adsorption et photocatalyse hétérogene. Cette approche
vise a améliorer 1’efficacité globale du traitement en exploitant les avantages de ces deux
processus complémentaires. L'adsorption et la photocatalyse sont complémentaires en raison
de leurs mécanismes distincts et de leurs avantages mutuels. Ce processus de couplage entre
I'adsorption et la photocatalyse hétérogéne implique [l'utilisation conjointe de ces deux
mécanismes pour éliminer les polluants de I'eau de maniere synergique.
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- Lapremiére étape commence par le processus d'adsorption, les polluants présents dans
un milieu réactionnel adsorbés sur la surface de 1’adsorbant, qui peut étre un matériau
poreux comme du charbon actif.

- Amélioration le contact, lorsque les polluants par exemple (colorants textiles) sont
absorbés par I'adsorbant en raison des forces d'attraction entre les polluants et les sites
actifs de l'adsorbant, cela entraine une diminution de la concentration des polluants
dans le milieu et en méme temps cela réduit I'opacité permettant la pénétration de la
lumiére dans un milieu réactionnel, ou les photons sont absorbés a la surface du
catalyseur TiO2 entrainant a la activation de ce catalyseur, qui génere des radicaux
hydroxyles (OH") et d’autres espéces réactives. Ce qui augmente la possibilité de
contact entre les polluants adsorbés et les radicaux photocatalytique générent lors de la
réaction.

- Oxydation les polluants adsorbés a la surface de 1’adsorbant par les radicaux
hydroxyles produite en produits moins toxique, tel que des composes organique
simple, H20 et du CO». Dans cette étape, certaine des sites actifs peut étre libérée,
rendant la génération partiellement ou totalement de 1’adsorbant. Cela contribue de
continuer a adsorber d’autres polluants de 1’eau traitée ou éliminer les sous produits
toxique ou indésirables générés par la dégradation de la photocatalyse.

Certaines études se sont appliquées sur la méthode de couplage (AD-OX) successives

Récemment, cependant, les recherches se sont concentrées sur I’application de
processus adsorption-photocatalyse simultanée, car le processus peut étre considérablement
simplifié et réduit son colt en utilisant des matériaux combinant simultanément de bonnes
propriétés d'adsorption et photocatalytiques (Jimenez-Relinque et al., 2022) ont indiqué que
la possibilité d'adsorption et de photocatalyse simultanées pour le traitement des eaux usees
de colorants de TiO2 combiné avec des déchets de scories d'acier. Ils sont observés que le
photocatalyseur adsorbant (SSS-TiO.) peut conduire a un effet synergique par la formation
d'une interface de contact commune entre les différentes phases solides, 1’acier inoxydable
laitier (SSS) agissant comme un piége d'adsorption efficace pour les composés organiques.
(Fang et al., 2019) ont également montré que I’association les matériaux en carbone poreux
avec nanoparticules noires de TiOz est efficace pour éliminer le bleu méthyle et d'autres
antibiotiques d'une solution aqueuse. Le couplage du photocatalyseur TiO2 avec carbone
mésoporeux graphitisé permet de transfert rapide des électrons photogénérés et inhibait
grandement la recombinaison électron-trou (Zheng et al., 2018).
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Chapitre 11 : Matériaux et techniques expérimentales

Récemment, plusieurs études se sont intéressées a la valorisation des matériaux
naturels, méme si l'utilisation de déchets de biomasse lignocellulosique issus de I'agriculture
ou de la forét pour développer des procédés permettant de les traiter en vue d'une utilisation
avec les eaux usées textiles peut poser de probléme. A cette fin, notre recherche vise a
determiner le potentiel des fibres lignocellulosique d’opuntia ficus indica a étre utilisées
comme matieres premieres pour le developpement d'adsorbants modifiés et pour la
production de charbon actif par activation chimique de deux réactifs utilisant I'acide
(H3PO4) et l'alcali (KOH). Ces adsorbants préparés ont été utilisés dans deux procédés
(adsorption et couplage AD-OX) pour I'élimination du colorant textile (Rouge Bemacide).

Dans ce chapitre, nous présentons les matériels et les méthodes de caractérisation
(qualitative et quantitative) ainsi que certaines propriétés physicochimiques afin de réaliser
la présente étude.

11.1. Matériaux

11.1.1. Produits chimiques utilisés

Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé quelques produits chimiques nécessaires a
I’élaboration des manipulations ; ils sont donnés dans le (Tableau 11-1) dans lequel on précise
la pureté et ’origine.

Tableau I1-1. Produits utilisés dans le présent travail.

Produits utilizes Formule chimique Pureté Origine
Rouge Bimacid C24H2006N4S2NaCl 99% Soitex Tlemcen
Sodium hydroxide NaOH 98% Sigma-Aldrich
Hypochlorite de Sodium Fabrication des
(L’eau de javel) NaClO 12% détergents zone

industriel -N 29- Setif
Acide chlore hydrique HCI 37% TEKKIM
Sulfate de Potassium K2SO4 99% MERCK
Acide sulfurique H2S04 98% Sigma-Aldrich
Acide phosphorique H3PO4 85% Riedel-de Haén
Potassium hydroxyde KOH 90% TEKKIM
Dioxyde de titane TiO> 99,6% MERCK
chlorure de sodium NaCl 99,5% Prolabo
Sodium carbonate Na2COs 99,5% Sigma-Aldrich
Peroxyde d’hydrogene H20: 30% MERCK
lodure de potassium Kl 99,5% Sigma-Aldrich
lodine 2 99,8% Sigma-Aldrich
Sodium thiosulfate Na2S203 99% Sigma-Aldrich
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11.1.2. Colorant textile

Le colorant utilisé dans ce travail est le Rouge Bemacide, qui appartient a la famille
des colorants anioniques (acides) et chimiques (azoiques). Il s'agit d'un colorant industriel
synthétique utilisé pour la teinture des textiles chimiques de nature polyamide et laine,

provenant de [l'industrie textile algérienne,

SOITEX a Tlemcen. Les propriétés

physicochimiques sont regroupées dans le (Tableau I1-2).

Tableau 11-2. Propriétés physico-chimiques du Rouge Bemacide

Caractérisations physicochimique Rouge Bemacide
O -
N\ _O
o
(6]
- H,N
Structure chimique
¢
(0]
A\
N
Ho cl
Formule chimique C24H2006N4S2NaCl
Masse Molaire (g.mol™?) 583
pH 5,53
Solubilité dans 1’eau Elevé
Longueur d’onde maximale Amax 504
Aspect Poudre rouge

11.1.3. Figue de barbarie (Opuntia ficus indica)
11.1.3.1. Définition

La figue de barbarie est une plante succulente appartenant a la famille des Cactacées.
Le Mexique, dont est originaire cette plante, est une région semi-aride. Depuis le XVIéme
siecle, la culture de cette plante s'est répandue dans le bassin méditerranéen de I'Afrique du
Nord (Algérie, Tunisie et Maroc), mais aussi dans les pays du sud, notamment I'Afrique du
Sud, Madagascar, I'Inde, I'Australie et d'autres pays voisins de ces pays (Boutakiout, 2015)
Pour illustrer parfaitement cette plante, les cactus ont regu plusieurs noms:

- Nom scientifique : Opuntia ficus indica

- Noms berbéres : El hendi, sabara, karmouss nsarra

- Noms francais : Figue de Barbarie, nopal, figue indienne
- Nom anglais : Prickly pear

On en distingue deux types, car bien connus et répandus dans les pays du Maghreb,
notamment en Algérie, il s'agit d’opuntia ficus indica (inerme ou sans épines) et Opuntia
megacantha (épineuse).
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11.1.3.2. Description morphologie

La figue de barbarie se caractérise par ses tiges succulentes, ovales et plates en forme
de raquette, réunies en un arbre aux branches de différentes tailles, allant de 3 a 4 metres de
longueur. La raquette mesure 30 a 40 centimeétres de long, et de couleur verte. Colorée et
recouverte d'une cuticule cireuse (cuticule) qui limite et protége la transpiration de la plante
tout en assurant la fonction de la chlorophylle a la place de la feuille. Leur surface est
recouverte de cellules dans lesquelles naissent des branches caduques, fragiles et
éphémeres, sur les branches en formation, qui, surtout au début du printemps, portent des
épines. En vieillissant, les branches inférieures finiront par se lignifier, formant le véritable
tronc. Cela donne au cactus une abondance de fleurs et de fruits. Les fleurs apparaissent sur
le dessus de la raquette, mesurent 4 a 10 cm de large et se distinguent par différentes
couleurs (jaune, orange, rouge) (Hawkes, 2015 ; Boutakiout, 2015).

Fruits
Fleurs
jeunes \ : Vieil
cladodes i leilles
oM raquettes
b

Figure 11-1. Description morphologique de la figue de barbarie (opuntia ficus indica)

La figue de barbarie est utilisée dans de nombreux domaines, notamment en
médecine. Le (Tableau 11-3) représente les différentes utilisations de la figue de barbarie.

Tableau 11-3. Valorisation de la figue de barbarie et leurs utilisations possibles dans
différentes domaines (Arba, M. 2009).

Domaine d’utilisations Utilisations

Production de legume Les jeunes de cladodes sont consommés comme légumes feuilles
(épinards, laitue), car ils sont fibreux et ils contiennent des valeurs
nutritives. 1ls sont riches en eau, en hydrates de carbone, en
protéines, et vitamines C et - caroténe.

Produits cosmétiques et | Le mucilage des raquettes est utilisé dans la fabrication des
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pharmaceutiques

champoings, et assouplissants des cheveux, cremes dermiques,
laits hydratants.

Reduire le taux de cholestérols dans le sang.

Poudre séchée de raquettes ont effet sur le contrdle du sucre et du
cholestérol dans le sang.

Les fleurs d’opuntia sont utilisées comme le thé pour reméde aux
maux des reines.

Les gelules a base de fleurs séchées sont utilisées comme
régulation diurétique et comme traitement de la dysfonction de la
prostate.

Utilisation I’huile essentielle extrant a des graines des fruits de la
figue de barbarie comme antiride naturel et pour la fabrication des
cremes dermiques antirides, car il est riche en acides gras
polyinsaturés.

Produits

agro-

alimentaires industriels

Les jeunes cladodes peuvent étre conservés dans une boite
conserve et ils sont utilisés comme tradition alimentaire dans les
pays (Mexique, USA)

Les fruits de cactus sont utilisés en confiture, jus, miel

Production le colorant naturel biochimique de couleur rouge
carmin a partir les cochenilles (Dactylopius opuntiae) qui sont des
insectes hotes du cactus

Production du biogaz par la fermentation naturelle

Autres utilisations

Les résidus de la figue de barbarie, come la raquette et autres
parties de cette plante, sont utilisés comme un excellent engrais
vert. Elles sont utilisées comme combustible, car la plante fournit
un excellent bois de chauffage et une flamme éclairante.

Production de fourrage pour le bétail.

11.1.4. Elaboration des adsorbants

11.1.4.1. Traitement des fibres opuntia ficus indica

Les raquettes d’opuntia ficus indica ont été collectées de la zone ZELGOU, de la
région de ZEBOUDJA (CHLEF) comme indiquer sur la (Figure 11-2).
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[BencBouatEn)

TISSEMSILT

Echelle : 1:280 000

Figure 11-2. Localisation de la plante d’opuntia ficus indica utilisées dans cette étude.

Le traitement des fibres opuntia ficus indica comporte cing étapes physiques et chimiques qui
sont : le concassage, le lavage, le séchage, le broyage et le tamisage.

» Concassage est effectué a I’aide d’un marteau pour I'écraser afin de faciliter le retrait
des fibres de I'ancienne raquette. La (Figure 11-3) représente les fibres que nous avons
obtenues a partir de cette étape.

Figure 11-3. Représentation des fibres des vieilles raquettes

> Lavage

Les traitements de lavage utilisant différents produits (eau distillée, NaOH et NaCIlO)
visent a éliminer les impuretés ou matiéres non cellulosiques : cires, pectines, graisses,
colorants naturels, etc. Les propriétés des fibres traitées auront des valeurs de fidélité plus
élevées. Ces traitements révelent un maximum de sites sur la paroi de la fibre, augmentant
ainsi la capacité d'adsorption de la fibre. Le processus de lavage passe par trois étapes,
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chacune suivie d'une étape de séchage :

1- Répéter le lavage plusieurs fois avec de I'eau distillée bouillie pendant 15 minutes.
Rincer ensuite a I'eau distillée et sécher pendant 24 heures.

2- Laver avec de la soude NaOH a 12% pendant 15 minute, répéter plusieurs fois, puis
rincer a I'eau distillée, puis sécher pendant 24 heures.

3- Blanchir avec de I'eau de Javel, rincer a I'eau distillée et sécher a 60°C pendant 24
heures.

La (Figure 11-4) représente les étapes de traitement.

Lavage a I’eau distillée Lavage a la soude (NaOH) Lavage avec 1’eau de javel

Figure 11-4. Etapes de traitement des fibres
» Broyage et tamisage

Apres le séchage, les fibres traitées broyées et tamisées a 1’aide des tamis de déférents
diameétres 315, 200, 150 et 80 um. Le produit final est représenté par la figure suivante.

Figure 11-5. Fibres d’opuntia ficus indica sous forme poudre
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11.1.4.2. Préparation les charbons actifs

Les charbons actifs ont été préparé a partir les cordes d’opuntia ficus indica (matériau brut) ou
les cordes ont été directement imprégnée d'agents d'activation chimique (acide et base). Les
cordes broyés et tamisés ont été traités avec des solutions de HsPOs et KOH a température
ambiante pendant 24 h dans le rapport d’imprégnation de 50%. Ensuite les mélanges ont été
séchée a température 80°C pendant 24h dans une étuve. Apreés cette période, les échantillons
impregnés (OFIC-H3PO4 et OFIC-KOH) étaient préts pour la carbonisation et I'activation, qui
ont été réalisées simultanément. Les échantillons imprégnés ont ensuite été carbonisés dans
un réacteur a lit fixe en acier inoxydable (Figure I1-6) équipé d'un capteur automatique
programmé a 600 C sous un flux d'azote (N2) de 100 cm®/min et & une vitesse de chauffe de
10 °C/min, et maintenus a cette temperature pendant 1 h (Ulusal et al., (2021). Le réacteur est
refroidi a température ambiante par convection naturelle. Les charbons actifs obtenus
(CAnzros, CAKOH) ont été retirés du réacteur et lavés avec de I'eau distillée chaude pour
éliminer les agents chimiques de la surface et les pores et les autres résidus organiques et
inorganiques jusqu'a ce que le pH est égal 7. Les charbons actifs obtenus ont été séchés puis
conservés dans une bouteille en verre pour d'autres études de caractérisation et d'adsorption.

Capteur de programme
automatique

Thermocouple
Tube d’arrivée du gaz de N2

Tube de la sortie du gaz non__|
condensable

Four a moufle acier

Condenseur

Bouteille de gaz N2

Figure 11-6. Photo du réacteur de la pyrolyse
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Thermocouple

-
Débitmétre
@D
I (100 cm?/min)
i +

Réacteur

Lit fixe
(en acier)

Fraction solide

Charbon

Biomase (OFIC)

—

Condenseur

Capteur de programme
automatique

Fraction liquide
(Gaz condensable ou huile)

Fraction gazeuse
(Gaz non -
1 condensable :
CO, CO,,CH)y

Figure 11-7. Schéma représentatif le principe d’un réacteur de pyrolyse

» Les étapes d’élaboration des adsorbants (OFIC, CAnspos, CAkon) sont résumees dans

le diagramme suivant :

Les fibres d" opuntia ficus mdica (OFIC) lavées plusieurs fois avec de I"eau distillée

|

Broyage et tamisage :. Séchage a 'étuve (60°C) a 24h
Imprégnation du matériau l
d Lavage avec NaOH (12%)
l. Ringage + séchage
v ' I
OFIC (100g) + OFIC (100g) + : . : B ;
. 0 s Blanchiment a ['eau de javel (12%) 2 90 min
H:PO: (S0g)a24h | | KOH (50g) 2 24h Ringage a I'eau distillée + sichage 3 (105°C)
Seéchage a 80°C pendant 24h l

|

Broyage et tamisage

Activation /pyrolyse : 20g & T=600°C pendant 1h, vitesse

|

de chauffage =10°C/min, débit de N:=100cm?/'min Poudre des fibres est prét
1
Lavage avec I"ean distillée chande jusqu’apH neutre

|

Séchage a 105°C pendant 24h

N |
CAmros ) Adsorbant :
CAxon OFIC

Figure 11-8. Protocole expérimentale de la préparation des adsorbants
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11.2. Méthodes de caractérisation des propriétés physico-chimiques des materiaux

- Détermination des composants lignocellulosique de la biomasse (opuntia ficus
indica) ;

- Taux de cendre

- Taux d’humidité

- Matiére volatiles

- Densité réelle

- Masse volumique apparente

- Rendement de charbons actifs

- Degré d’activation

- pH et pHpc:

- Méthode de Boehm

- Indice d’iode

- Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique (ATD/ATG) ;

- Fluorescence des rayons X (FRX)

- Diffraction des rayons X (DRX)

- Microscopie Electronique a Balayage (MEB-EDX)

- Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

- Méthode BET

11.2.1. Détermination des composants lignocellulosique de la biomasse (opuntia ficus

indica)
I1.2.1.1. Taux d’holocellulose

L’holocellulose est constituée de cellulose et de toutes hémicelluloses et qui est
obtenue aprés élimination les extraits et la lignine du matériau naturel d'origine (Yang &
Berglund, 2021). Holocellulose est représente comme la fraction polysaccharide totale du bois
et autres materiau lignocellulosique.

Pour déterminer la composition en holocellulose (cellulose + hémicellulose) de fibre
d’opuntia ficus indica, on suivre la méthode de Wise (1946) (Mansouri, S et al., 2012). On
prendre 4g du matériau (OFIC) est imprégné dans une solution de (160 ml d’eau distillée,
1,5g de chlorite de sodium (NaClOy) et 0,5ml d’acide acétique glacial). Le mélange est porté
a ebullition et maintenu sous agitation pendant 1h en ajoutant chaque fois des quantites egales
de chlorite de sodium (NaClO) et d’acide acétique glacial jusqu’a ce que le résidu du
matériau formé se décolore, ce qui correspond a la degradation de la lignine. Apreés filtration
et lavage avec de ’eau distillée, le résidu obtenu est séché a 70°C dans I’étuve pendant 24h.
Enfin, aprés refroidissement dans un dessiccateur, la masse du produit obtenu sera
déterminée.

myp—m;

Taux d'holocellulose (%) = (m—) x 100 (1-1)
1
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Avec:
m1: la masse initiale du matériau OFIC en (g)
mo2: la masse finale du résidu (pate d’holocellulose) en (g)

11.2.1.2. Taux de P’a-cellulose

La teneur en a-cellulose est déterminée a partir du résidu récupéré apreés le dosage de
I’holocellulose en suivant la norme TAPPI T203 om-88 (Mansouri, S et al., 2012). On préléve
environ 2g de pate d’holocellulose que I’on place par la suite dans bucher on ajoute 10 mL de
soude a 17,5% a température ambiante avec le mélange, puis on agite doucement pendant 2
min avec une baguette de verre. Apres 5 min on rajoute 5 mL de la solution de soude 17,5%.
Le mélange obtenu est laissé reposer a 30 min. Ensuite on ajoute 33 mL de I’eau distillée dans
un bucher pour arréter 1’attaque alcaline. Apreés 1h, le contenue du bécher filtré, laver le résidu
avec 100 mL d’une solution de NaOH a 8,3%, les résidus d’a-cellulose sont ensuite lavés
avec de I’eau distillée et 15 mL d’acide acétique CH3COOH a 10% sont ajoutés pour
neutraliser les résidus de NaOH restants. On vérifie avec I’ajout de I’eau distillée a pH jusqu’a
7. Le résidu obtenu est séché a 70°C dans I’étuve pendant 24h, ensuite on le place au
dessiccateur pour refroidir.

masse du residu sec(g)
masse d'holocellulose(g)

a — cellulose (%) = x 100 (1-2)

11.2.1.3. Taux de ’hémicellulose

Pour déterminer le pourcentage de I’hémicellulose, on récupere le filtrat qui obtenu a
partir la séparation de a-cellulose et holocellulose. Ce filtrat neutralisé par 1’acide acétique.
Pour la récupération on centrifuge et on le précipite dans I’éthanol. Apreés séchage on
détermine la masse.

11.2.1.4. Taux de la lignine de klason

Selon la norme standard T222 om-06, nous avons déterminés la lignine insoluble par
la méthode de klason, nous avons pesés environ 2g de biomasse (OFIC) qui est placé dans un
bucher avec ’acide sulfurique & 72% pendant 2h a la température ambiante. Apres, on met
I’échantillon dans un ballon puis on ajoute un volume d’eau distillé pour obtenir une solution
diluée 3%. Le mélange est porté a I’ébullition et maintenu sous reflue pendant 6h. Le résidu
final est lavé, séché dans I’étuve a 105°C et refroidi dans un dessiccateur.

masse du résidu sec (g)

Taux de lignine (%) = x 100 (1-3)

masse de la prise d'essai (g)
11.2.1.5. Taux des extractibles avec 1% NaOH

On suivre la méthode T212 om-07 qui permet de déterminer la perte du poids d’un
échantillon (biomasse) apres extraction avec une solution aqueuse de soude 1%. Dans un
bécher de 250ml on ajoute 75ml de la solution de NaOH a 1% a une quantité de biomasse
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(OFIC) puis on agite ensuite on ajoute 25ml de la solution de NaOH a 1%. Le bécher est bien
bouché et placé dans un bain marie chauffé a 100°C+3°C pendant 1h. Aprés, filtration et
lavage avec 100 mL eau distillée chaude, on ajoute 25 mL d’une solution 10 % d’acide
acetique pendant 1 min (on référe cette derniére étape 2 fois). Puis, on fait le lavage avec de
I’eau distillée chaude et on séchage dans I’étuve a 105 + 3°C jusqu’a on obtient une masse
constante. Le résidu séche et refroidi dans un dessicateur.

Taux des extractibles avec 1% NaOH = % x 100 (1-4)

1

AVec:
mi: masse initial de OFIC en ()
m; : masse finale de OFIC en (g)

11.2.2. Taux des cendres

Il permet de connaitre la part de la matiere minérale dans 1’adsorbant.

Mode opératoire : on pése une gamme des trois adsorbants secs (OFIC, CAnzpos, CAkoH) €t
I’introduit dans un creuset a calcination soit ms le poids des adsorbants mis dans le creuset.
On place ensuite le creuset dans un four a 600°C pendant 3h. Apreés refroidissement, on pése a
nouveau le creuset, soit le mz le poids des cendres dans le creuset. On exprime le taux de
cendres par 1’équation :

C(%) = (2—1) x 100 (11-5)

I1.2.3. Taux d’humidité

L'analyse de I'numidité a été déterminée en utilisant un analyseur d'humidité (Precisa,
modéle XM60) (Figure 11-9) pour trois échantillons (biomasse lignocellulosique (OFIC),
charbon actif (CAnsros), (CAkon) chaque échantillon a été réalise a une température de
150°C.

Figure 11-9. Analyseur d’humidité
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11.2.4. Matiére volatile

La matiére volatile est déterminée par mesure de la perte de masse de I'échantillon sec
lors de sa calcination a 600°C dans un four a moufle pendant 3h. La masse des matieres
volatiles est obtenue par différence entre la masse de matiére séche avant calcination et la
masse de matiere minérale résiduelle apreés calcination.

11.2.5. Densité réelle

La densité réelle des échantillons solides est mesuré a 1’aide de pycnomeétre d’un gaz
inerte (hélium) avec un volume d’échantillon entre (0,1-135cm?) en utilisant un analyseur de
densité automatique (ULTRAPYC 1200°) (Figure 11-10). On pése une gamme des trois
adsorbants secs (OFIC, CAnsros, CAkon) et les introduits dans un pycnométre, on répete
I’expérience a cinq fois pour chaque adsorbant.

Figure 11-10. Analyseur de densité UltraPyc1200e

11.2.6. Masse volumique apparente

Pour déterminer la densité apparente d’un matériau a I’aide d’une éprouvette graduée
(10 mL), une procédure simple peut étre suivie. Tout d’abord, assurez-vous que 1’éprouvette
graduée est propre et seche. Nous utilisons ensuite une balance pour mesurer la masse du
tube a essai vide. Nous avons ensuite rempli I'éprouvette graduée avec des échantillons de
matériaux (OFIC, CAnsros et CAkoH) et tasse légérement pour éliminer les vides. Ensuite,
nous mesurons la masse de chaque matériau. Le volume de ces échantillons peut également
étre mesuré a 1’aide de I’échelle de 1’éprouvette graduée. Pour chaque matériau, le test a été
répété cing fois. La densité apparente s'exprime par la relation suivante :

Papp = % (11-6)

Ou:
papp: Masse volumique apparente (g/cm®) ; m: masse de 1’échantillon (g); V : volume de
I’échantillon (cm®).
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11.2.7. Rendement du charbon actif

Le rendement en charbon actif est un facteur important dans le processus de
préparation du charbon actif car il est lié au colt de production industrielle. (Zhou et al.,
2018). Le rendement est déterminé par I'équation suivante :

R% = % X 100 (11-7)

Ou, m;i masse initiale des cordes d’opuntia ficus indica imprégné (g) ; ms masse finale du
charbon actif (g)

I1.2.8. Degré d’activation

Le degré d'activation ou (Born-off) est une caractéristique quantitative essentielle du
charbon actif. 1l est défini comme la perte de masse des fibres d’opuntia ficus indica et la
masse finale de charbon activé. L'expression du degré d’activation est donnée par 1’équation
[1-8 suivante :

Degré d'activation(%) = % x 100 (11-8)

i

Mca : masse de charbon active avant lavage (g).
11.2.9. pH et pHpc:

Le pH a été déterminé selon la norme ASTM (873-82) décrite ci-dessous. Dans un
petit bécher, 0,5 g de chaque échantillon (CAnsros, CAkon et OFIC) ont été prelevés dans
chaque bécher et ajoutés 20 ml d'eau distillée bouillante, puis mélangés pendant 15 min avec
un agitateur magnétique. Apres le refroidissement la solution est mesurée par le pH-metre. Le
pHpzc a été déterminé par une méthode électrochimique simple, en ajoutant dans une série de
béchers 50ml de NaCl (0,05M), le pHi de chacun a été ajusté a des valeurs précises de 2 a 12
par addition de NaOH et HCI 0,1M) ensuite 0,5g des adsorbants (OFIC, CAHnzros et CAkoH)
ont été ajouté a chaque béchers. Les suspensions ont été maintenues en agitation constante a
température ambiante pendant 48 h, afin de déterminer le pH final.

Figure 11-11. pH-métre
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11.2.10. Méthode de Boehm

La détermination de la surface fonctionnelle acide ou basique du charbon actif peut
étre effectuée selon la méthode de Boehm (Ekpete et al., 2017). Pour neutraliser les groupes
acides et basiques, 50 mL de quatre solutions telles que NaOH, HCI, Na,COs et NaHCOs
pour une concentration de 0,05N ont été prépares. Pour chaque solution, on a ajouté 1g de
chaque échantillon (CAwnsros et CAxkon) et maintenu sous agitation constante pendant 72
heures. Apres filtration, les solutions basiques ont été titrées avec HCI (0,1N) et la solution
acide avec NaOH (0,1N). Les nombres de sites des fonctions acides ou basiques ont été
déterminés selon I’équation suivante:

ngeq(R) = NO X VO - Nf X Nf (“'9)

Ou, NoVo représente le nombre de gramme équivalent avant la réaction, NfVs est le nombre de
gramme équivalent aprés la réaction et ngeq(R) est le nombre de gramme équivalent ayant
réagi.

11.2.11. Indice d’iode

Pour déterminer la surface disponible de I'adsorbant pour I'adsorption (micropores)
nous avons effectués le test de 1’indice d’iode. L'indice d'iode (en mg/g) est la quantité en
milligramme d'iode adsorbée par gramme de charbon dans une solution aqueuse dont la
normalité¢ en iode est 0,1 N. puisque cet indice nous indique la capacité de 1’adsorbant a
adsorber les plus petites molécules. Etant donné que la solution d'iode est trés peu soluble
dans I’eau distillée donc il faut le mettre en solution dans une solution aqueuse de KI en
excés. Pour réaliser 1L d’une solution de diode de 0,1N nous avons suivi la procédure
suivante :

Selon la méthode de (Kouadio et al., 2022 ; American Society for Testing and
Materials (ASTM). 2011). On dissolve 19.100g d’iodure de potassium (KI) dans un volume
de 0,5L d’eau en agitant, ensuite, on ajoute 12,7009 de diode (I2) dans la solution de KI et
compléter avec de 1’eau distillée jusqu’a 1L.

Pour déterminer le volume d’équilibre (Vp) de solution blanc, nous avons effectué le
titrage de 10 ml d’une solution d’iode a 0,1 N par une solution de thiosulfate de sodium
(Na2S203) 0,1N en présence d'une solution d’empois d'amidon comme indicateur jusqu'a la
disparition de la couleur (Ahmed & Dhedan, 2012). On prépare trois béchers de 100 ml, une
masse environ 0,05 g de chaque adsorbant (OFIC, CAnsros et CAkon) préalablement séchées
a 105°C pendant 24 h sont placés dans un chaque bécher respectivement. On y ajoute 15 ml
de la solution d'iode a 0,1 N et le mélange est agité pendant 5 min. Le mélange de trois
béchers ont été titrés avec une solution de thiosulfate de sodium en utilisant une solution
d’amidon comme indicateur, en notant le volume de la burette correspondant a Va. L’indice
d’iode peut étre calculé par I’équation suivante (Dhidan, 2012) :
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_ (Vb—Va)xN(126.9)(i—§)
- M

Indice d'iode (% (11-10)
(Vb-Va) : la différence entre le volume d’équilibre du titrage a I’essai a blanc et a I’essai avec
adsorbant, N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium (mol.L), 126,9: poids

atomique de l'iode (g/mol-), M masse de I’adsorbant utilisée (g).

11.2.12. Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique (ATD/ATG)

La thermogravimétrie permet d’analyser les variations de masse des adsorbants en
fonction d’une augmentation de température. Cette technique caractérise donc la
décomposition et la stabilité thermique d’un échantillon, ainsi que la cinétique de dégradation.
L’analyse de la variation de la perte de masse et de son deérivé.

L'analyse thermique ATG a été enregistrée avec un appareil Setaram Labsys evo ATG
(Figure 11-12). Les mesures ont été effectuées en utilisant des creusets de 100 pL Al.O3 sans
couvercle et 10 + 0,5 mg d'échantillon chauffé de 25°C a 1000°C sous un débit d'azote de 20
mL/min.

Thermocouple

=i
~— Echantillon

L Tige de capteur
Tube
Four — d'alumine
Connectewr
deTize
/ plag & play
1 Balance 3
! / contreposds

Collecte des

E—- données

Equilibre symeétnique

Figure 11-12. Représentation schématique de 1’appareil Setaram Labsys evo ATG (Aniza, &
Inayat, 2016).

11.2.13. Spectromeétre a Fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d'analyse élémentaire qui permet
de comprendre les propriétés des éléments chimiques présents dans un échantillon et leur
concentration massique. Elle est basée sur 1’analyse du rayonnement X secondaire émis par
les atomes d’un matériau aprés avoir été excités par le rayonnement X primaire.
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11.2.14. Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier les paramétres cristallographiques de
notre matériau et les différentes phases cristallines qui y sont présentes. Le principe de cette
technique d’analyse consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur un échantillon et
d’observer le faisceau diffracté en fonction de I’angle (Figure 11-13). Les rayons X émis vont
venir interagir avec le cristal considéré et les rayons réfléchis vont interférer entre eux de
maniere constructive ou destructive. Les directions dans lesquelles les interférences sont
constructives, (pics de diffraction).

nil = Zdhkl -sin @ (“-11)

Avec:

dnwi : la distance inter-réticulaire (distance entre deux plans cristallographiques).
20 : ’angle formé par les faisceaux incidences et diffractés.

A : la longueur d'onde des rayons X.

n : un nombre entier, I’ordre de diffraction de Bragg.

Rayons

Rayons émergents

incidents

Figure 11-13. Loi de Bragg donnant par un ensemble de plan de maillages espacés d'une
distance dhki

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) ont été réalisées a l'aide d'un Bruker D8
avance Diffraction des rayons X sur poudre (DRX), (Figure 11-14) avec irradiation Cu-Ka (A
=1,540598 A).

Figure 11-14. Spectrométre a diffraction de rayons X (DRX)
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11.2.15. Microscopie électronique a balayage (MEB-EDX)

L’analyse par microscopie a balayage ¢lectronique (MEB) permet d’observer la
morphologie des matériaux élaborés en utilisant le principe des interactions électrons-matiere.
La technique fonctionne en projetant un faisceau d'électrons sur l'objet a analyser. Les
¢électrons réémis sont ensuite recueillis puis analysés afin d’obtenir de fagon précise la
topographie de surface du matériau. L’analyse par microscopie a balayage électronique a été
réalisée a 1’aide d'un appareil JEOL JSM-7800F, fonctionnant de 0,5 & 30 kV, qui était équipé
d'un spectromeétre a dispersion d'énergie (EDX) pour I'analyse chimique.

11.2.16. Spectroscopie infrarouge a transformées de Fourier (IRFT)

La spectroscopie infrarouge repose sur I'étude de I'absorption du rayonnement
électromagnétique par un échantillon. Le domaine du moyen infrarouge (4000 > v > 200
cm™) correspond au domaine d'énergie vibrationnelle des molécules, et ces états dépendent
de certaines propriétés moléculaires, telles que : la symétrie de la molécule, les constantes
de force interatomiques, les moments d'inertie autour de certains axes.

Il peut étre utilisé pour caractériser de nouveaux matériaux ou identifier et vérifier des
échantillons connus et inconnus.

Il existe deux types de vibration de liaison :
- Vibration d’¢élongation ou de valence : vibration suivant de 1’axe de la liaison ;
- Vibration de déformation : vibration perpendiculaire a 1’axe de la liaison.

L’analyse infrarouge a été réalisée sur des pastilles fabriquée a partir de bromure de
potassium (KBr) en ajoutant une certaine masse de chaque adsorbant (OFIC, CAnspos et
CAkon) finement broyé dans des proportions déterminées. Les pastilles ont été analysées a
’aide d’un spectrometre FTIR Thermo Nicolet iS10 a des nombres d’onde compris entre 400
et 4000 cm* avec une résolution de 4 cm (Figure 11-15).

Figure 11-15. Spectroscopie IRFT

11.2.17. Méthode BET
La méthode BET est basée sur I’adsorption d’un gaz (azote) a la surface d’un
matériau. La quantité de gaz adsorbé, a une pression donnée, permet de déterminer la surface
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spécifique, le volume, la taille et la distribution des pores ainsi que les énergies des réactions
d’adsorption et de désorption.

Le principe de cette méthode est de quantifier la quantité d’azote qui s’adsorbe sur la
surface de la poudre afin d’en déterminer la surface spécifique en utilisant les équations
suivantes :

L (c—1)(%°) )
V(%O—1) T VG + Vin.C (11-12)
VinN.
Sper = V.aa (1-13)

Ou; V volume de gaz adsorbé, C : constante BET ; Vi : volume de gaz adsorbé pour une
monocouche ; (Po/P) : pression relative d’azote ; a: masse de solide adsorbant N = nombre
d’Avogadro ; 6 : aire occupée par une molécule d’azote adsorbée a 77 K = 0,162 nm?.

I1.3. Méthode d’analyse du colorant Rouge Bemacide (RB)
11.3.1. Analyse par spectroscopie UV-Visible

L'analyse spectrophotométrie UV-visible permet d'identifier des groupes chimiques
spéecifiques, notamment ceux contenant des doubles liaisons, et de déterminer I'absorption
maximale de la longueur d'onde d'une molécule, Amax, ainsi que l'intensité de cette absorption.
Le principe de I'analyse spectrophotométrie UV-visible repose sur I'équation de la loi de Beer-
Lambert (Eq 11-14) et consiste a mesurer l'intensité de la lumiére traversant un échantillon (I)
et a la comparer a l'intensité de la lumiére traversant un échantillon de référence (lo) a titre de
comparaison : utiliser le méme solvant dans le méme réservoir que celui utilisé pour
I'échantillon (Figure 11-16). Le rapport lo/l est appelé Transmittance T, exprimé en
pourcentage (%).

T=21=¢sc (11-14)

Io

L'absorbance (A) est exprimée a partir de la Transmittance:
A=log™=clC (11-15)
Avec :

lo : intensité du faisceau incident,

| : intensité du faisceau émergeant de la solution,

¢ : Coefficient d’extinction molaire (I /mole.cm),

| : longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm),
C : concentration de la solution a analyser.

Département.de Génie des Procédés_Theése de Doctorat LMD_FEKAOUNI Aida_ 2023/2024 84



Chapitre Il : Matériaux et techniques expérimentales

Figure 11-16. La loi de Beer Lambert (Khalfaoui, 2012).

Le spectrophotometre que nous avons utilisé est de type (SHIMADZU UV-1800) est
de gamme spectrale de 200 & 800 nm (Figure 11-17). La valeur maximale d’absorbance
mesurée que nous nous sommes fixés est de 3,7. Le colorant RB absorbe dans I’UV-Visible a
la longueur d’onde de 306 nm, 504 nm, comme est montrée sur la (Figure 11-18).

Figure 11-17. Spectroscopie UV-Visible
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Figure 11-18. Spectre UV-Vis absorption de la solution de RB, Cre = 100mg/L
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11.3.2. Préparation du colorant

La solution mere a été préparée en dissolvant la quantité exacte du colorant dans
’cau distillée pour donner une concentration de 1 g/L. La courbe d'étalonnage est tracée en
utilisant une solution stock du colorant Rouge Bemacide avec une concentration de 1 g/L,
puis en le diluant étape par étape pour préparer une série de solutions avec des
concentrations connues. Pour déterminer la concentration inconnue, nous avons tracé une
courbe d'étalonnage pour le colorant RB, c'est-a-dire I'absorbance en fonction de la
concentration en mg/L, comme indiqué dans la (Figure 11-19).

0,9
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(=]
in
1
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Figure 11-19. Courbe d’étalonnage du colorant Rouge Bemacide

11.4. Procédés de dégradation du colorant Rouge Bemacide
I1.4.1. Application de I’adsorption

L’¢étude de I’adsorption du colorant textile Rouge Bemacide (RB) sur les fibres
d’opuntia ficus indica (OFIC) traitée et les charbons actifs (CAnspos, CAkoH) Ont été réalisés
en régime statique (en systeme batch). Pour déterminer les performances de ces adsorbants,
nous avons optimisé les parameétres influengant sur le phénomene de I’adsorption du colorant
RB tels que le temps de contact, le pH, la concentration initiale, le rapport solide/liquide, et la
température.

11.4.1.1. Protocole expérimental

Pour établir I'isotherme d'adsorption, une série de flacons contenant un volume de 50
mL d'adsorbat (colorant RB) solution de concentration connue (20, 30, 50, 70, 80 et 100
mg/L) et une masse (0,5 a 5 g) d’adsorbant de taille bien définie (dp (mm) < 0,15), étaient
placés dans un bain-marie muni d'un agitateur, a différentes temperatures (25, 35 et 45 °C),
avec différentes solution pH (2 a 10).

Pendant un temps de contact donné, jusqu'a ce que I'équilibre d'adsorption soit atteint,
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des échantillons ont été collectés et filtrés pour une analyse UV-visible, & l'aide d'un
spectrophotometre UV-1280 de Shimadzu. Des expériences cinétiques d'adsorption ont été
utilisées pour étudier I'effet du temps de contact et déterminer les paramétres cinétiques. Pour
ces tests, une masse en g/L a été ajoutée dans une solution de colorant RB avec différentes
concentrations initiales. Le mélange a été agite sur un agitateur électromagnétique a 300 rpm.

A des intervalles de temps prédéterminés (0-200 min), les échantillons de 10 ml ont
été prélevés et filtrés. La méme méthode a été utilisée pour déterminer la concentration
résiduelle de colorant RB. Chaque mesure de concentration de colorant RB a été répétée trois
fois.

La quantité de colorant adsorbé au temps t, gt (mg/g), et le pourcentage d'élimination
du colorant, R (%), ont été calculés par les équations suivantes :

ge =22 x 100 (11-16)

R% == x 100 (11-17)

0

Ou Co et Ct (mg/L) sont les concentrations de la solution de colorant RB au temps initial et au
temps t (min), respectivement ; V est le volume d'adsorbat (L) et m est la masse d'adsorbant

(9).

x Thermostat

e

Thermometre

Meélange (adsorbant + RB)

‘ LI B B V Agitateur magnétique
0066

Figure 11-20. Dispositif expérimental pour I'adsorption en régime statique

11.4.1.2. Analyse d’erreur

L'analyse isotherme non linéaire peut étre utilisée pour estimer la corrélation des
données isothermes et constitue la meilleure méthode pour décrire les isothermes
d'adsorption, prouvant le modele isotherme le mieux adapté, contrairement a l'analyse
lineaire, qui est insuffisante pour estimer les données des isothermes. Dans cette étude, trois
fonctions d'erreur non linéaires ont été utilisées, comme décrit ci-dessous.

» Chi-square test (x?)

Cette fonction est basée sur la somme des carrés des différences entre les données
expérimentales et calculées, chaque différence carrée étant divisée par ses valeurs
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correspondantes. Il est utilisé pour déterminer dans quelle mesure les données expérimentales
s'ajustent aux données calculées et aide a déterminer I'importance de la différence entre les
données estimées et expérimentales. Une petite valeur du chi-square n'indique aucune
différence entre les données calculées et expérimentales. y2 peut étre représenté par 1’équation
suivante (Ayawei et al., 2017) :

(q i—q )
XZ — Z{V— e(cal),i” Ye(exp),i (l |_18)

=1

Ae(exp),i

Ou:
Oeccaly (MQ/Q) est la capacité a I'équilibre obtenue par calcul a partir des modéles isothermes
(Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich) et geexp) (MQ/Q) est la capacité a

I'équilibre déterminée & partir de Il'expérience données, N est le nombre des points des
données expérimentales.

» Somme du carré des erreurs (SCE) ou (en anglais SSE)

La somme des carrés de l'erreur est la fonction d'erreur la plus largement utilisée. Il
s'exprime par équation suivante (Prasad et al., 2015) :

2
SCE = Zy:l(‘le(cal),i - Qe(exp),i) (11-19)

» Somme de I'erreur absolue (SAE)

Cette fonction d’erreur fournira un meilleur ajustement pour les données a haute
concentration. Il est donné par I'équation suivante (Ghafari et al., 2017) :

SAE = Zév=1|qe(cal),i - Qe(exp),il (“'20)

» Somme de I'erreur normalisée (SNE)

Chague fonction d'erreur permet de produire un ensemble de paramétres différent pour
chaque isotherme (Ghafari et al., 2017). Dans cette étude, la méthode appelée somme d'erreur
normalisée (SNE) a été utilisée pour évaluer la meilleure fonction d'erreur pour sélectionner le
modele isotherme et les parameétres isothermes calculés. Le processus de calcul de la somme
des erreurs normalisées implique les étapes suivantes :

1. Sélection d'un modéle isotherme et d'une fonction d'erreur, et détermination des
parameétres ajustables qui minimisent la fonction d'erreur ;

2. Détermination des valeurs de toutes les autres fonctions d'erreur pour cet ensemble de
parametres des isothermes ;

3. Calcul des autres ensembles des parameétres associés a leurs valeurs de fonction
d'erreur ;
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4. Normalisation et sélection des ensembles des parametres maximum par rapport a la
mesure d'erreur la plus grande ;
5. La somme de toutes ces erreurs normalisées pour chaque ensemble des parametres.

11.4.2. Procédés de photocatalytique (TiO2/RB)

Les experiences de photocatalyse sont realisées dans une chambre noire étanche aux
radiations lumineuses extérieures. Le montage utilisé est schématisé sur la (Figure 11-21). Le
dispositif est trés simple, il consiste en une lampe UV de model VL-215.LC de type T-@5 X
2 — 2A . Cette lampe contenue deux lampes (15W-365nm et 15W-254nm) la puissance totale
est 30W. la solution de RB avec les particules de TiO> est placée dans une cristallisoir qui
permet d'augmenter le contact entre radiation de lumiére de UV et la surface de solution et
porté sur agitateur magnétique pour assurer I'homogénéisation de solution et faciliter de
I'adsorption des molécules de RB sur la surface de catalyseur deTiO». Tous les testes photo
catalyseur ont été effectués a I'aide lampe UV de radiation de longueur d'onde 365nm, ce qui
correspond a une énergie égale 3,4 eV et supérieure a la largeur de la bande interdite de TiO>
(3,2 eV).

Chambre noire —

Lampe UV ——

Thermométre

Cristallisoir

Solution du
colorant RBavec
les particules de

Tio2

Barreau magnétique]

Agitateur
magnétique

Figure 11-21. Schéma du montage photocatalytique en systéme batch.

11.4.2.1. Propriétés physiques chimiques de catalyseur

Dans notre étude nous avons utilisés le dioxyde de titane (TiO2) PC500 de marque
(Millennium inorganic chemicals) est le photocatalyseur le plus souvent utilisé grace a sa
grande efficacité. Les propriétés physiques et chimiques du photocatalyseur sont regroupées
sur le (Tableau 11-4).
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Tableau 11-4. Principaux caractéristiques physico-chimiques du TiO, PC500 (Trabelsi,
2014).

Propriétés Dioxyde de titane TiO2
Nom commercial PC500
Structure crystalline Anatase (> 99%)
Surface spécifique 335 m? /g
Taille moyenne des cristallites 5-10 nm
Largeur de la bande interdite 3,2 eV (A< 390 nm)
pHi 6,2
Rayon moyen des pores 6,1 nm

11.4.2.2. Mode opératoire

Dans un cristallisoir de 100mL, des masses de TiO, (PC-500) varie (0,01, 0,035, 0,05
et 0,075g) sont ajoutés a 50mL de la solution de colorant RB avec différentes concentrations
initiales (30, 50, 70 et 100 mg/L) avec une température ambiante. On met le mélange en
agitation a I’obscurit¢ pendant 30 min afin d'atteindre un équilibre entre les processus
d'adsorption et de désorption. La lumiére a été allumée pour irradier la solution et en note le
temps initial (t = 0), on prend un préléevement de 5mL de chaque 30 min pendant 3h et en
filtre a 1’aide centrifugeuse pour séparer les deux phases. Ensuite, on détermine Les
concentrations résiduelles du colorant RB en solution par spectrophotométre UV-visible.

L’efficacité de la dégradation du RB a été calculée en utilisant I’équation suivante :
R% = Ci x 100 (11-21)
0

Ou : Co et C (mg/L) sont les concentrations de la solution du colorant RB initial et résiduel.

11.4.3. Couplage entre les deux méthodes (AD-OX)
11.4.3.1. Décoloration par combinaison simultanée (TiO2/CA)/UV

Dans cette partie, nous essayons d'effectuer un couplage, c'est-a-dire de mettre 0,5 ¢
de charbon actif dans un cristalisoire contenant 50 ml des solutions préparées avec
différentes concentrations du colorant RB, et de le lisser pendant 2 heures. Ensuite,
différentes masses (g) de TiO2 ont été ajoutées en présence ou non d'oxydants accepteurs
(H202 et K2S;0s). La réaction est déclenchée par l'allumage de la lampe UV et
I'nomogénéité de la solution est assurée par agitation magnétique de I'échantillon. Enfin, le
mélange a été centrifugé et le surnageant a été collecté pour analyse spectrophotométrie.
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Chapitre 111 : Caractérisation du matériau lignocellulosique et des charbons actifs

Ce chapitre se concentre sur la caractérisation approfondie des cordes d’opuntia
ficus indica en matériau lignocellulosique (OFIC) et du charbon actif traité avec deux
réactifs chimiques : I'acide phosphorique (H3POs) et I'hydroxyde de potassium (KOH). La
caractérisation visait a comprendre les modifications structurelles et fonctionnelles induites
par ces traitements (thermiques et chimiques) et a évaluer les performances potentielles des
charbons actifs résultants dans le traitement adsorbant des colorants textiles tels que le
Rouge Bemacide. Dans cette section, nous présentons les divers résultats sur la
caractérisation structurale et spectroscopique ainsi que sur les propriétés physicochimiques,
organisés schéematiquement dans un diagramme pour faciliter la compréhension.

Caracterisation des materiaux

|

Biomasse OFIC brute
- Deétermination des composants lignocellulosique

(cellulose, lignine et hémicellulose);
- Analyse thermique (ATG/ATD).

1 I

Charbons actifs (CAmpgy et CAgog):
OFIC traité - Degre d’activation
- Rendement du charbon actif

l I

- Analyses des propriétés physico-chimiques: Taux de cendre Taux

d*humidité, Matiére volatiles Densitéréelle, Masse volumique apparente;
- Analyses fonctionnelles: IRTF, pH et pH,,.. Méthode de Boehm:
- Analyses élémentaires: EDX et FRX ;
- Analyses structurelles et texturales : DRX. MEB, indice d’iode
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111.1. Détermination des composants lignocellulosique du matériau OFIC brute

La composition lignocellulosique et la propriété physique (teneur en cendres) de la
biomasse ont un impact significatif sur la préparation du charbon actif. Les matériaux
inorganiques agissent comme des catalyseurs lors de la pyrolyse, de sorte qu'une teneur
élevée en cendres peut conduire & la formation de résidus minéraux indésirables. La
présence de grandes quantités de cendres est un probleme car cette derniére peuvent
s'intercaler dans la structure carboneée, obstruer les pores et provoquer une réduction de la
porosité et de la surface spécifique du charbon actif (Apaydin Varol & Mutlu, 2023). Selon
les travaux de (Kietbasa et al., 2022) ont montré que la teneur en cendres est faible indique
que le précurseur convient a la production de charbon actif. Le (Tableau I1I-1) résume les
résultats pour la composition lignocellulosique de la biomasse OFIC. Et la méme biomasse
obtenue a partir d'études précédentes.

Tableau I11-1. Composition en pourcentage de composants lignocellulosique de biomasse
OFIC

Biomasse Référence Taux de composition (%0)
Cendre | Extractibles | Lignine | Hémicellulose | Cellulose
(1%NaOH)
OFIC Notre travail 1,142 36,345 24 6,7 63,95
Opuntia (Mannai et
ficus indica | al.,2016;Mann 55 29,6 4,8 11 53,6
ai et al.,2018)
Opuntia
ficus indica | (Rouhou et al., | 23,31 - 2,51 15,3 26,7
(raquettes 2018)
de cactus)

Selon les résultats trouvés, la teneur en cendres de I'OFIC est de 1,142 %, il est
inférieur aux résultats trouvés par (Mannai et al. 2016) et (Rouhou et al., 2018), la teneur en
cendres des cordes et raquettes d'opuntia ficus indica est de 5,5 % et 23,31 % respectivement.
Ces différences des résultats peuvent s'expliquer par le fait que les fibres contiennent une
teneur plus faible en matieres inorganiques par rapport aux fibres contenues dans les raquettes
de cactus.

Les cordes d’opuntia ficus indica ont une teneur tres élevée en cellulose (63,95%). Ce
résultat est bénéfique pour la production de charbon actif de haute qualité, car la cellulose
peut favoriser le développement d'une surface spécifique élevée et contribuer a la formation
de micropores, améliorant ainsi la capacité d'adsorption du charbon actif. En revanche, les
teneurs en lignine et hémicellulose étaient faibles (24% et 6,7%), indiquant un rendement en
charbon actif plus faible. Les travaux de (Cagnon et al., 2009) ont montré que la lignine est le
principal contributeur au charbon actif, chaque composant du precurseur (hémicellulose,
cellulose et lignine) contribuant de maniére significative a la porosité du matériau obtenu. Par
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comparaison avec les valeurs obtenues dans la littérature (Rouhou et al., 2018), les cordes
d'opuntia sont riches en cellulose et en lignine et a une teneur inorganique plus faible par
rapport au raquette de cactus. Ces résultats pourraient soutenir la sélection des cordes
d’opuntia Ficus comme bon précurseur pour la production de charbon actif de haute qualite,
soulignant la contribution positive de chaque composant a la porosité du produit final.

I11.2. Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique (ATD/ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG/ATD) est une technique analytique qui mesure
les changements dans la masse de I'échantillon a mesure que la température augmente ATG
fournit des informations sur la perte de poids des matiéres premiéres lors du chauffage (par
exemple en raison de la décomposition). L'élévation en température des matériaux OFIC,
OFIC-H3PO4 et OFIC-KOH a été réalisée dans la plage de température de 25°C a 1000°C.
Les résultats d'analyse thermique pour les échantillons (OFIC, OFIC-H3PO4 et OFIC-KOH)

sont présentes sur les (Figures I11-1 et 111-2).
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Figure 111-1. Analyse thermique (ATD/ATG) pour les OFIC, OFIC-H3PO4 et OFIC-KOH.
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Figure 111-2. Etude thermogravimétrique de la pyrolyse des Cordes Opuntia Ficus Indica
(OFIC) ; OFIC imprégnées avec HsPO4 (OFIC-H3PO4) et OFIC imprégnées avec KOH
(OFIC-KOH), (a) signal du ATG et (b) signal du ATD

Il ressort des courbes ATG et ATD présentées dans la (Figure I11-1) que le processus
de pyrolyse peut étre divisé en trois étapes : I'étape d'évaporation de l'eau, I'étape de
combustion par dévolatilisation et I'étape de décomposition (Zhang et al., 2018 ; Prakash et
al., 2021)

Pour les cordes Opuntia Ficus Indica (OFIC), quatre pics d’ATD sont apparus lors
du processus de décomposition thermique: la premiére étape était dans la plage de
température de 46,25 a 134,65°C, une légére perte de masse de 7,627 % a été observée sur
la courbe ATG, et la perte de masse maximale était la valeur ATD (90,45°C) due a
I'évaporation de I'eau de I'échantillon (désorption de I'eau adsorbée). Selon les travaux de
(Chen et al., 2013), ils ont observé que la majeure partie de I'humidité était éliminée entre
130 et 150 °C et ont montré qu'une température de 150°C est considérée comme la
température finale de I'étape de déshydratation thermique. Pyrolyse de tiges de mais et de
paille de blé. La deuxieme étape se situe entre (234°C et 378°C) et est due a la
décomposition thermique de I'némicellulose et de la cellulose (OFIC) dans la biomasse, et
au début de la dégradation de la lignine. La perte de masse maximale due a la libération de
substances volatiles est de pres de 48,587 % (valeur maximale 325,81°C). Dans la troisieme
étape, la température continue d'augmenter, le taux de perte de masse est de 15,282 % et
diminue dans la plage de température de 446 a 740 °C. Il y a deux pics plus petits a ce stade,
avec le maximum a 490,54°C et 696,74°C, ou les composants restants de la lignine sont
degradés (Escalante et al., 2022). Dans une étude menée par Sanchez-Silva et al., 2012, les
principaux composants de la biomasse lignocellulosique sont : L'hémicellulose a moins
thermostables et sa dégradation commence presque a (150°C - 310°C) ; La cellulose et
certains composants de la lignine se décomposent dans une plage étroite (310°C - 400°C) ;
tandis que la lignine est plus stable thermiquement et couvre une plage de température plus
large 450 °C, En revanche, pour les cordes de figue opuntia (OFIC) imprégnées de HzPO, et
KOH (OFIC-H3PO4 et OFIC-KOH), les positions des pics semblaient différentes et les
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échantillons OFIC-H3sPO4 et OFIC-KOH semblaient décomposés a des températures plus
basses, elles sont respectivement d'environ 198,67°C et 264,06°C. Les principales pertes de
masse pour OFIC-H3PO4 et OFIC-KOH se sont produites autour de 198,67°C et 264,06°C,
enregistrées a 47,950% et 38,99%. Ces résultats indiquent que lors de la pyrolyse, les
activateurs (HsPO4 et KOH) attaquent la structure de la biomasse (OFIC) et provoquent la
rupture des liaisons dans la composition lignocellulosique (hémicellulose, cellulose et
lignine). Par conséquent, la phase de volatilisation de la biomasse commence a se produire a
des températures trés basses. A partir des courbes ATG de la (Figure 111-1), des pertes de
masse de 68,02%, 50,69% et 42,62% ont été enregistrées a une température de 600°C pour
les échantillons suivants OFIC, OFIC-H3PO4 et OFIC-KOH, respectivement. Cela indique
que la biomasse OFIC imprégnée de H3zPO4 et de KOH présente une stabilité thermique plus
élevée que I'OFIC en raison de la liaison covalente entre la structure lignocellulosique et le
phosphate forme, et que la réaction de KOH avec le matériau de la biomasse provoque une
gazeéification et une oxydation pour former du K>COs. KOH est réduit en K, qui réagit avec
le carbone en s'intercalant dans la matrice carbonée. (Bhomick et coll., 2019). Selon les
travaux de (Di Blasi et al., 2009), limprégnation KOH a éliminé la voie de
dépolymérisation dans la pyrolyse de [I'holocellulose et a également réduit également
fortement I'activité des réactions de fragmentation et de décarbonylation. L'activation des
cordes de ficus par des activateurs (KOH et H3PO4) réduit la perte de masse liée a la
dégradation des composants lignocellulosiques (cellulose, hémicellulose et lignine) et
modifie complétement le comportement thermique. Ces agents contribuent a réduire la
température de décomposition de la biomasse (OFIC) et a augmenter la production de
charbon. L'analyse thermogravimétrique (ATD/ATG) nous a permis d'observer différents
comportements thermochimiques des échantillons OFIC-H3PQO4 et OFIC-KOH.

111.3. Analyses des propriétés physico-chimiques des matériaux préparés

Les propriétés physicochimiques des matériaux préparés a partir de la biomasse
OFIC ont été déterminées et les résultats sont présentés dans le (Tableau I11-2). La teneur en
humidité des matériaux (OFIC, CAnspos et CAkon) est l'un des critéres permettant de
respecter les conditions de stockage a long terme et constitue également un facteur affectant
les performances de l'adsorbant. Selon les travaux de (Su et al., 2020), I’humidité a un
impact négatif sur la surface et le volume des pores du charbon actif.

Tableau 111-2. Propriétés physico-chimique des matériaux préparés (OFIC, CAnspos €t
CAkon)

OFIC | CAmnspos CAKkoH
Humidité (%) 10,47 8,26 9,29
Matiéres volatiles (%) 88,267 - -
Teneur de cendre (%) 4,033 1,363 8,898
Densité apparente (g/cm®) | 0,3719 | 0,3661 0,1523
Densité réelle (g/cm?®) 1,6087 | 1,6841 1,9586
Volume moyen (cm?®) 1,2267 0,9746 0,3537
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D'apreés les résultats du (Tableau I11-2), apres carbonisation de la biomasse (OFIC),
I'hnumidité diminue de 10,47 % & 8,26 % pour CAnspos et de 10,47 % a 9,29 % pour CAkoH.
Cela indique que les charbons actifs préparés ont une capacité de fixation d’eau inférieure a
celle de I’OFIC. Par conséquent, nous avons observé une teneur plus élevée en matieres
volatiles, indiquant une teneur plus élevée en cellulose dans les cordes d’opuntia. Ces
résultats confirment nos conclusions précédentes dans le (Tableau Ill-1) comparant a la
teneur en cendres de CAnsros et OFIC, le CAkon a une teneur en cendres plus élevée,
comme le montre dans le (Tableau 111-2). Cela peut étre di a la présence de potassium K
due a la concentration d'imprégnation en KOH.

La densité réelle de OFIC varie de 1,6087 a 1,6841 g/cm?; 1,9586 g/cm?® pour CAnspos
et CAkoH, respectivement. Tandis que la densité apparente de OFIC est diminue de 0,3719 a
0,3661 g/cm?®; 0,1523 g/cm?® pour CAnspos et CAkon, respectivement. Les valeurs de densité
apparente relativement faibles observées, notamment pour CAxon, indiquent que la
structure cristalline de ces matériaux est aléatoire avec de fortes réticulations formant des
nceuds, ce qui est attribué au produit structurel poreux (Pongener et al., 2015). Les résultats
obtenus sont accords avec les travaux de (Yakout & El-Deen 2016). Ils ont constaté que la
densité apparente diminuait avec I’augmentation de la concentration d’acide phosphorique,
ce qui indique que le charbon actif préparé était trés poreux et riche en carbone.

I11.4. Degré d’activation et le rendement du charbon actif

Le degré d'activation et le rendement du charbon actif obtenu a partir du précurseur
OFIC imprégné de H3PO4 et de KOH sont présenté sur la (Figure 111-3).

61,14
70 -
|
< 507 51,42
S 50 -
2 40 | 27,34
= 10,62
8 30 - CAH3PO4
3 20 CAKOH
[a B ;
10 1 CAKOH
0 " CAH3PO4
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Burn-off%

Figure 111-3. Représentation du pourcentage de degré d’activation et le rendement en charbon
actif obtenu a partir du précurseur OFIC imprégne de HzPO, et de KOH.

Dapres les résultats obtenus dans la (Figure I11-3), il est évident que le rendement en
charbon actif (CAnspos) est relativement élevé et que le degré d'activation est inférieur a
celui CAkon. On constate que le rendement en carbone du CA activé avec un agent
d'activation alcalin est inférieur a celui activé avec un agent d'activation acide. Ces résultats
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sont en accord avec ceux rapportés par les travaux (Andas & Wazil 2019). Le rendement en
charbon actif préparé a partir du précurseur OFIC imprégné de KOH est inférieur a celui du
H3PO4 qui explique que le réactif KOH réagit avec la structure de I'OFIC pendant le
processus de carbonisation, entrainant I'élimination de substances plus volatiles pendant le
processus d'activation (Ozsin et al., 2019). Ceci est confirmé par la valeur d'activation la plus
élevée que nous avons enregistree (61,14 %) dans la (Figure 111-3).

111.5. Analyses fonctionnelles
I11.5.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IR-TF)

Les spectres IRTF des matériaux imprégnés (OFIC-HsPOs et OFIC-KOH), et les
matériaux préparés (OFIC, CAnsros, et CAkon) sont representés par la (Figure I11-4). Les
spectres IRFT peuvent étre obtenus dans deux régions, a savoir la région des empreintes
digitales au numéro d'onde 1500 cm™ a droite et la région du groupe fonctionnel chimique a
gauche comme indiqué sur la (Figure 111-4).
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Figure 111-4. Spectres IR pour les différents matériaux : OFIC (A), OFIC-H3PQO4(B),
CAH3zr04(C), OFIC-KOH(D) et CAkoH(E).

D’apres les résultats (Figure 111-4), nous constatons que le matériau OFIC contient
plus de nombres des pics dans la région des empreintes digitales, ce qui signifie qu'il y a plus
de groupes fonctionnels chimiques par rapport a CAnzros et CAkon, Ce qui peut étre da a la
teneur en lignocellulosique (hémicellulose, cellulose et lignine). Le spectre d’OFIC présente
une large bande dans la région de 3646 - 3152 cm™, ce qui est attribué a la vibration
d’¢élongation du groupe OH-hydroxyle (carbonyle, aliphatique et aromatique) de la bande. Les
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groupes OH constituent le composant principal de la biomasse lignocellulosique d’OFIC
(cellulose et lignine) (Vassileva et al., 2018), qui contient de nombreux polysaccharides,
polymeéres phénoliques, acide carboxyliques et protéines différents. La bande autour de 2910
cmt indique les vibrations d’élongations les hydrocarbures aliphatiques C-H dans la structure
de la cellulose et de ’hémicellulose (Veiga et al., 2017) . Le pic vers 1632 cm™ correspond a
la vibration d’élongation de C=0 dans les cétones, aldéhydes, groupes carboxyles, esters et
anhydrides. Les pics proches de 1425 cm™, 1317 cm™ et 1052 cm™ sont attribués aux bandes
de vibration d’élongation C-O des esters, phénols et acides carboxyliques. Le pic de vibration
déformation autour 894 cm? est attribué a C-H aromatiques, Le pic a 780 cm™ correspond a
élongation de liaison C-Cl peut étre due au blanchiment des cordes d’opuntia ficus indica par
I’eau de javel.

Les spectres IR d'OFIC imprégné de H3PO4 (OFIC-H3POas) et CAnspos SNt présentés
sur la (Figure 111-4). Aprés imprégnation avec H3POj4 et pyrolyse, une diminution d'intensité
et un changement de position des bandes liées aux groupes fonctionnels présents dans la
biomasse OFIC (OH, C=0 et C-O) ont été observés également dans les spectres d'OFIC-
H3PO4 et CAnspos. L'apparition de nouveaux groupes tels que les pics a 968 cm™ et 1137
cm? ont été attribués aux phosphates aliphatiques (P-O-C) d'OFIC-H3PO4 et CAnspos,
respectivement (Olorundare et al., 2014). Les pics a 894 cm™ et 782 cm™ observés dans le
spectre de la biomasse OFIC ont disparu dans les deux spectres OFIC-H3PO4 et CAHzpoa4.

Pour I'OFIC imprégné par KOH (Figure 111-4), le spectre IR présente une répartition
des pics presque similaire a celle du précurseur OFIC, a I'exception les pics a 3647 et
1401cm™ (OH libre, OH déformation), respectivement. Concernant le spectre IR de CAxon,
on observe que aucune adsorption autour des bandes 3600 a 2500cm, ce qui indique que
les qu'il n'y a pas de mode elongation OH hydroxyles et elongation C-H aliphatique. Ces
résultats sont en accord avec les travaux de (Luo et al., 2016). Le spectre CAkon (Figure 111-4)
montre également un fort pic a 1424 cm™ qui est attribuée & OH déformation dans les
groupes acides carboxyliques. Les pics 872 et 709 cm™ sont associes aux vibrations de
déformation des anneaux aromatiques C-H. Le (Tableau 111-3) rassemble les groupements
fonctionnels caractéristiques des surfaces de différents matériaux : biomasse (OFIC) ;
biomasse imprégné (OFIC-H3PO4 et OFIC-KOH) ; charbons actifs (CAnspos et CAkoH).

Tableau 111-3. Attributions des bandes infrarouges observées dans les spectres IRTF des
différents matériaux avec la nature de liaison (Luo et al., 2016 ; Yakout & El-Deen 2016 ;
Ates & Ozcan, 2018 ; Apaydin Varol & Mutlu, 2023)

) Nombre d’onde (cm™)
Echantillons Dans la Dans notre Groupes fonctionnels et la
bibliographie travail nature de liaisons

3600-3000 3399 Elongation OH
3000-2800 2910 Elongation C-H aliphatique
1740-1600 1632 Elongation C=0

OFIC 1460-1325 1425 C-H déformation aliphatique
1440-1310 1317 OH déformation
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1280-1030 1165, 1052 C-O élongation (Alcool, phénal,
ester, éther
850-550 782 Elongation C-Cl
900-750 894 C-H déformation aromatique
Aprés imprégnation : traitement chimique
3600-3000 3394 Elongation OH lié
OFIC-H3PO4 3000-2800 2893 Elongation C-H aliphatique
1740-1600 1739 et 1627 | Elongation C=0
1000-990 968 P-O-C aliphatique
3700-3584 3647 Elongation OH libre
OFIC-KOH 3600-3000 3377 Elongation OH liée
3000-2800 2904 Elongation C-H aliphatique
1740-1600 1606 Elongation C=0
1440-1310 1401 OH déformation
1050-1040 1045 C-O élongation (Anhydrides)
900-700 878 et 765 C-H déformation aromatique
Apres pyrolyse : traitement thermique
3600-3000 3428 Elongation OH lié
CAwnspo4 3000-2800 2960 et 2842 | Elongation C-H aliphatique
1740-1600 1739 Elongation C=0
1460-1325 1457 C-H déformation aliphatique
1220-990 1137, 1063 et | P-O-C aliphatique ; P=0, P-OH
990 et (P*-0)
1740-1600 1688 Elongation C=0
CAkoH 1440-1310 1424 OH déformation
900-700 872 et 709 C-H déformation aromatique

Les spectres infrarouges d'OFIC, CAnspos et CAkon avant et apres adsorption sont
présentés sur la figure I1I-5. Il a été observé que les spectres infrarouges des deux
échantillons (OFIC et CAkon) sont presque similaires et ne présentent aucun changement
avant et apres adsorption. Pour le spectre CAnzpos, l€s pics correspondant respectivement
aux groupes hydroxyles OH et C=0 (3416 et 1739 cm™) ont disparu.
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Figure 111-5. Spectres IR, avant et aprés 1’adsorption pour les OFIC (a), CAnzros (D) et

CAkon (€)

Les résultats de 1’analyse de I’'IR données par les (Figures 111-4 et 111-5) et le tableau

111-3 permettent de montrer que :

Les bandes diminuent ou non adsorbée sur les spectres des échantillons imprégnés et
des charbons actifs.

L'apparition de nouveaux groupes sur les spectres des échantillons indiquant il ya
une réaction influe entre les agents chimiques et le précurseur avant la carbonisation.
En raison de la perte de certains groupes fonctionnels, tels que les groupes
hydroxyles et aliphatiques, et la formation de pores est amélioree (Wang et al.,
2013).

L’intensité des pics lié a OH, C-H C=0 diminuent sur la surface de CAHaro4

Les charbons actifs (CAnsros et CAkon) obtenus a partir d'OFIC ne possédent pas les
mémes groupes fonctionnels, bien que le processus de carbonisation ait été réalisé
dans les mémes conditions de pyrolyse (température et temps d'activation 600°C, 60
min, vitesse de chauffage 10 °C min™).
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111.5.2. Méthode de Boehm

L'acidité et la basicité de surface sont des criteres importants utilisés pour décrire la
chimie de surface des charbons actifs. Le type et la quantité de groupes fonctionnels de
surface permettent de donner des propriétés qualitative et unique de surface des charbons
actifs (Lafi et al., 2019). Les résultats de la détermination de la fonctionnalité de surface des
charbons actifs (CAnspos et CAkon) par la méthode Boehm sont résumés dans le tableau 111-
4, ou il a été observé que la chimie de surface de CAmnsros et CAkon est fortement
influencée par les agents activant (HsPO4 et KOH) et pyrolyse.

Tableau I11-4. Fonctions de surface des charbons actifs : CAnspos et CAkoH

Groupement fonctionnelles (meg/q)
Acide Base
Matériaux Carboxyliques | Lactoniques Phénoliques | Total Total
CAunzpos 0,016 0,0025 0,0165 0,035 0,005
CAkoH 0,013 0,0005 0,0125 0,026 0,029

Les résultats du titrage Boehm rapportés dans le (Tableau I11-4) indiquent : Pour
CAmzpos, la valeur totale du groupe acide est supérieure a la valeur du groupe de base, ce
qui est une hypothése et un résultat prédit car I'activation de la biomasse lignocellulosique
avec d'un agent acide phosphorique induit une augmentation des groupes acide carboxylique
a la surface de CAnspos. En d’autres termes, la présence d’espéces contenant du phosphore
favorise la formation de groupes fonctionnels acides a la surface CAnspos (Danish et al.,
2013). La surface du CAkon est légérement acide. En général, I’activation chimique avec
KOH augmente le nombre de groupes basiques, mais dans cette étude, les nombres de
groupes de surface basiques et acides étaient proches. Cela indique que la surface CAkon
posséde des propriétés acido-basiques amphoteres dues a la concentration en KOH et a la
nature de la biomasse. Ces résultats sont similaires aux travaux de (Laksaci et al., 2017).

111.5.3. pH et pHpcz (point de charge zéro)

pPHpc: des charbons actifs et de la matériau (OFIC) signifie le pH auquel les charges
positives et négatives de la surface sont égales et donne une charge de surface nulle, lorsque le
pH de solution (pH<pHpc) signifie une charge positive de la surface des matériaux, si le pH
de milieu (pH>pHpc,) la surface des matériaux est une charge négative (Khanal et al., 2020).
Le pHpc: caractérise I’acidité ou basicité de la surface des matériaux. Il s'agit d'un parametre
important car il permet de prédire la charge de surface de ces matériaux comme des
adsorbants en fonction du pH de la solution pour le processus d'adsorption (Pinto Brito et al.,
2018). Les résultats obtenus sont représentés sur la (Figure 111-6).
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Figure 111-6. Détermination du pHpc; du matériau OFIC et des charbons actifs CArzpoa,
CAkoH

Les points de pHpc; sont obtenus aux valeurs approximative de 7,83 ; 2,61 et 8,66 pour
OFIC, CAwnsros et CAkon, respectivement. Cela signifie que les groupes fonctionnels de
surface de base sont principalement situés a la surface des matériaux (OFIC et CAkon), et la
surface du CAnapros est caractérisée par des groupes fonctionnels acides. D’aprés les résultats
du (Tableau I11-5), on constate que les valeurs de pHpc; sont assez proches que les pH des trois
matériaux (OFIC, CAmnzros et CAkon). Le matériau (OFIC) a un pH de base (9,55),
I’augmentation le pH a 10,38 est apres ’activation chimique de la précurseur OFIC avec
KOH. Alors que I’activation avec HsPO4a provoqué une diminution du pH de 9,55 a 2,23. Ce
qui explique que les agents de (H3PO4 et KOH) ont un effet sur la biomasse d’OFIC, donc les
groupes de surface sont principalement liés a la nature de 1’agent activant et la biomasse, et
leur rapport d'imprégnation. Ces résultats valident les résultats précedents associés a I'analyse
fonctionnelle de surface selon la méthode Boehm. L’analyse de pHpc; permet de prédire la
nature de surface (acide ou base) et l'intensité de I'affinité entre adsorbant/adsorbat.

Tableau 111-5. Représentation des valeurs du pH et pHpc; de la surface des matériaux (OFIC,
CAwnspos et CAkon)

OFIC CAH3pPo4 CAkoH
PHpzc 7,83 2,61 8,66
pH 9,55 2,23 10,38

111.6. Analyses élémentaires
111.6.1. Spectrométrie de fluorescence X (FRX)

Les données d'analyse FRX obtenues a partir des échantillons du matériau (OFIC) et
charbons actifs (CAnszros et CAkon) sont données par le (Tableau I11-6). Les éléments Ca, Cl,
Si, Al et Fe sont les principaux composants de la structure inorganique de 1’échantillon OFIC.
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Elements Concentration (%)
OFIC CAH3po4 CAkoH

Ca 54,892 5,942 90,637

Cl 22,922 - -

Al 8,934 - -

Fe 8,121 - -

K - - 9,363

P - 94,058 -

Si 5,132 - -

D'aprés le (Tableau 111-6), on peut voir que Calcium est présenté en quantité majeure
qui a diminué apres l'activation chimique par acide phosphorique (CAnzpos). Pour CAkon, la
concentration de Ca a augmenté, tandis que d'autres minéraux sont disparus dans les
structures des (CAnsros et CAkon). Apres ’activation, on observe la présence les éléments de
P et K dans les structures de la CAnsros et de la CAkon respectivement. Ce qui confirme que
les agents activant (H3PO4 et KOH) utilisés pour 1’activation chimique de la biomasse (OFIC)
sont griffés dans la matrice des charbons actifs.

I11.6.2. Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX)

Les résultats de I’analyse EDX des matériaux OFIC, CAnsros et CAkon sont
représentées sur la (Figure 111-7).

Dans le spectre EDX (Figure 1l1-7a), la composition élémentaire du matériau OFIC
montre la présence de carbone, oxygene, sodium, chlore et calcium avec différent
pourcentage. Ou I'on constate que le matériau OFIC est riche en carbone avec la présence des
éléments (Cl et Na) sous forme des traces due a I'agent de blanchiment (NaClO) utilisé et en
plus de lI'agent (NaOH) pour solubiliser les matiéres non cellulosiques ; cela prouve également
que le lavage n’a pas compleétement éliming les éléments (Cl et Na) de la surface de I’OFIC.

Aprés I’activation, nous remarquons également la présence de pic de phosphore qui a
été détecté a un pourcentage de 15,08 % comme montrer sur la (Figure 111-7b) ceci confirme
que I’agent de H3PO4 qui nous avons utilisés pour 1’activation se bien étre incorporé dans la
matrice du matériau OFIC. D’aprés les résultats de la (Figure I11-7(a, b)), on a une diminution
du pourcentage du carbone de 64,07 a 42,09 % et une augmentation d’oxygene de 30,09 a
40,77 %. Ces résultats indiquent que I’acide phosphorique a induit a la déshydratation de la
biomasse pendant la pyrolyse, conduisant a la libération d'eau et de composés volatils (CO,
CO2) (Zigzio et al., 2020). Cette décomposition peut contribuer & une diminution du
pourcentage de carbone, mais aussi expliquer l'augmentation de I'oxygéne, peut-étre due au
greffage d'ions PO4* a la surface du charbon actif.

Les résultats de I’analyse EDX du CAkon illustrés dans la (Figure I11-7¢c) montrent un
changement plus différent au niveau des éléments constituants du CAkown, NOus constatent que
le pourcentage du carbone augmente de 64,07 a 84,73% et ’oxygene diminue de 30,09 a
12,77%. Ce qui explique le développement de surface spécifique et la porosité du charbon
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actif est plus important sous les conditions que nous avons choisi dans cette étude. Ces
résultats peut étre expliquer que au cours de la pyrolyse, ’agent de KOH réagi avec les
groupes d’oxygenes (C=0, -OH, C-0O, O-C=0, and —-COOH) contenant dans la biomasse, ce
qui peut éliminer la plupart de ces groupes comme radicaux libres (C=0, —-OH, C-O, O-C=0,
—COOH, H, et —-O—-CHpy) et générant des plusieurs sites vacants (Chen et al., 2020).
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Figure 111-7. Analyse EDX des adsorbants (a) OFIC, (b) CAnspos, () CAkoH

I11.7. Analyses structurelles et texturales
I11.7.1. Diffraction rayon X (DRX)

La (Figure 111-8) montre le diffractogramme de diffraction du matériau OFIC, on peut
observer la présence de pics situés a 20 = 15,18 ; 22,41 ; 29,91 ; 43,44 et 46,65° attribués aux
plans cristallographiques (11 0), (12 0), (11 3), (00 4) et (0 6 2). Des pics compris entre 15
et 22 indiquent la présence de cellulose (Meili et al., 2019). D'aprés les données de la carte
JCPDS n°: 50-0926 (voir Annexe), ces pics sont caracteristiques de la phase cristalline de la
biomasse d'origine. Pour CAnspos (Figure 111-8), il y a plus de pics dans la plage de 26=16° et
206=29°, et le pic maximum est a 26=23°, ce qui est lié a la structure du carbone amorphe
(Bouzid et al., 2023). La disparition de ces pics aprés activation de l'acide phosphorique
indique que la structure de la biomasse OFIC subit des changements ou transformations
structurelles aprés traitements chimiques et thermiques. Ces changements peuvent étre dus a
des changements dans la composition ou la structure de la biomasse dus a des réactions
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chimiques ou a une activation. Le diagramme de diffraction du charbon actif (CAkon) est
représenté sur la (Figure 111-8), avec différentes apparences et différentes positions des pics,
comme indiqué dans les (Tableaux A-1 et A-2) (voir annexe). Selon les donnés de la carte
JCPDS 72-1937, ces pics sont caractéristiques des réflexions de la phase cristalline calcite
(CaCOs).
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Figure 111-8. Diffractogrammes des matériaux OFIC, CAnzpos et CAkoH

La cristallinité ou degreé de cristallinité (DC) a été calculée a partir des données DRX
a l'aide des logiciels Origin Pro et Excel. D'apres la formule A-2 (voir Annexe), les résultats
obtenus sont présentés dans le (Tableau I11-7). Selon les résultats du (Tableau I11-7), le DC
du matériau (OFIC) et apres activation par HzPO4 et KOH sont respectivement de 60,84%,
26,06% et 43,65%, nous avons constaté que le DC de I'OFIC diminuait aprés activation,
tandis que le contenu amorphe augmente. Ces résultats indiquent que la structure de I'OFIC
subit la transformation et la décomposition de la cellulose et la formation des structures
poreuses. Ces pores peuvent étre de différentes tailles et formes. Selon les valeurs DC, le
charbon actif (CAnspos) est un matériau amorphe, tandis que le charbon actif (CAkon) est
un matériau semi-cristallin.
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Tableau I111-7. Degré de cristallinité et contenu amorphe

Matériaux Degré de cristallinité Contenu amorphe
(DC %) (poids, %)

OFIC 60,84 39,15

ACHspos 26,06 73,93

ACkoH 43,65 56,34

TiO; 52,11 47,88

La (Figure 111-9) montre le diffractogramme de diffraction du TiO2, ou l'on peut
observer la présence de pics situés a différentes positions. D'aprés I'analyse DRX, ces pics
sont caractéristiques de la structure cristalline anatase pure et confirmés par les données de la

carte JCPDS n° 04-0477.
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Figure 111-9. Diagrammes de diffraction des rayons X du TiO-

Le (Tableau I11-8) montre les approximations des valeurs calculées des constantes de
la maille de TiO.. Sur la base des données du tableau, nous constatons que les valeurs

calculées sont trés proches des valeurs standards.

Tableau I11-8. Approximation des valeurs calculées pour les constantes de maille TiO2

Paramétre de maille valeurs standard (A°) valeurs de calcul (A°)
a=b 3,7822 3,7781
C 9,5023 9,5033

111.7.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie physique de la surface de lI'adsorbant peut étre étudiée par analyse en
MEB. La (Figure I11-10) rassemble des images de MEB de matériau OFIC et des surfaces de

Département.de Génie des Procédés_Thése de Doctorat LMD _FEKAOUNI Aida_ 2023/2024 108



Chapitre 111 : Caractérisation du materiau lignocellulosique et des chatbons actifs

charbons actifs préparés CAnspos et CAkon. Comme le montre la (Figure 111-10), la surface
du matériau OFIC est modérément lisse, présente moins de fissures et de vides et présente
une faible porosité. Sa structure s’apparente aux parois épaisses des tiges de raisin (E1 Nemr
et al., 2021). Apres activation, les images MEB montrent que la morphologie de surface de
CAmnzros et CAkon est irréguliére et hétérogene, avec une structure poreuse bien developpée,
notamment pour CAnspos. De plus, ils contiennent des surfaces trés poreuses avec diverses
tailles de pores réparties de maniére aléatoire, indiquant une surface spécifique relativement
élevée.

Figure 111-10. Image MEB du matériau OFIC et des charbons actifs : CAnspos et CAkoH

II1.7.3. Indice d’iode

L'indice d'iode est l'un des paramétres les plus fondamentaux utilisés comme
indicateur relatif de la porosité du CA pour caractériser les performances du CA, il permet de
mesurer la teneur en microspores (valeurs > 0 a 2 nm) par adsorption l'iode de la solution
(Itodo et al., 2010). Les résultats d’analyse des indices d’iode du matériau (OFIC) et des
charbons actifs (CAnspos et CAkon) sont présentés sur la (Figure 111-11).
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Figure 111-11. Indice d'iode du matériau (OFIC) avant et apres activation chimique par HzPO4
et KOH

D’apres les résultats de la (Figure I11-11), on observe que une fois le matériau OFIC
carbonisé, la valeur de I'indice d'iode de CAwnspos4 augmente de (266,49 a 875,61 mg/g) et
celle de CAkon augmente de (266,49 a 571,05 mg/g). Cela indique le développement d'une
microporosité dans le CA, en particulier le CA traité a I'acide phosphorique. Les résultats
montrent que l'activateur affecte de maniére significative la structure des pores du charbon
actif, ce qui détermine en fin de compte la capacité d'adsorption du charbon actif. CAnspos a
un indice d'iode plus élevé que CAkon. Cela peut étre di a la capacité de l'acide
phosphorique a produire du charbon actif avec une teneur microporeuse élevée par rapport au
charbon actif préparé par activation avec de I'hydroxyde de potassium.
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Chapitre 1V : Evaluation des performances des procédés de traitement

Ce chapitre est consacré a I'évaluation des performances des procédes (adsorption,
photocatalyse hétérogéne, couplage adsorption-photocatalyse hétérogene) utilisés pour le
traitement de I’eau contient du polluant organique.

Dans le but d’examiner et d’évaluer la capacité et ’affinité de nos matériaux avant et
aprés le traitement chimique, envers le polluant Rouge Bémacide contenue dans 1’eau, nous
avons utiliseé les trois matériaux préparés (OFIC, CAnspros et CAkon) comme des adsorbants
pour I’enlévement du colorant le Rouge Bémacide comme adsorbat, a partir des solutions
aqueuses.

Nous présentons en premier lieu les résultats des travaux effectués. Tout d'abord les
résultats obtenus sur I'adsorption du colorant RB par les matériaux préparés (OFIC, CAHnapros
et CAkon) sous l'influence de certains parametres tel que : temps de contact, la concentration
initiale, la température, dose des adsorbants, effet d’agents additifs et le pH de la solution.
Ensuite nous avons essayé d'étudier la cinétique de dégradation du colorant. Ainsi, une étude
thermodynamique a été réalisée pour décrire le mécanisme d'adsorption.

En second lieu, nous avons effectués le procédé photocatalyse hétérogene pour la
dégradation du colorant Rouge Bémacide par les trois adsorbants préparés dans le but de
montrer I’influence de quelques paramétres tel que : la dose du catalyseur TiO2, concentration
initiale du colorant RB et I’effet des oxydants suivi par une étude cinétique. Ce chapitre a été
complété par ’examen de la faisabilité du couplage du procédé adsorption et le procédé
photocatalyse hétérogeéne.

IV.1. Application a I’adsorption du colorant textile RB

IV.1.1. Optimisation des parameétres influant sur les systémes d'adsorption : (OFIC/RB)
; (CAnspo4/RB) et (CAkoH/RB).

1V.1.1.1. Effet du temps de contact

Le temps de contact est considéré comme un facteur important a considérer lors de
I'observation du mécanisme et de la cinétique du phénomene d'adsorption (Chebli, et al.,
2015). Le temps nécessaire a 1’établissement de 1’équilibre du processus correspondant a un
état de saturation de 1’adsorbant et adsorbat par le colorant. Les expériences d’adsorption du
RB par les trois adsorbants (OFIC, CAnsros, CAkon) Ont été réalisées dans les conditions
opératoires, la concentration initiale du colorant RB est 70mg/L mettant en contact avec 6g/L
de chaque adsorbant a température (25°C) et pH (5,68) sous agitation de 300 rpm. Les
résultats des essais pour les trois systemes (OFIC/RB, CAnsros/RB et CAxon/RB) sont
illustrés sur la (Figure 1V-1).

Les résultats montrent que ’adsorption des trois systémes augmente rapidement au
cours des deux premieres heures. Au bout de 2 heures, 1’adsorption atteint un état d’équilibre.
Donc, on peut étre divisé le processus en deux phases :

La premiere étape, a partir 5 min a 2 h, est appelée étape rapide (adsorption rapide).
Cela signifie que les molécules de RB sont transportées facilement vers la surface externe de
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I'adsorbant car dans la premiere étape processus, les actifs du site sont vides et disponible
pour la fixation des molécules du colorant RB, sont beaucoup plus importants que ceux
restants aprés un certain temps. La deuxieme étape est appelée étape lente (adsorption lente).
Aprés 2 h, la quantité du colorant RB adsorbée devient non significative avec le temps. Le
taux d'adsorption augmente progressivement jusqu'a la stabilisation. Cette performance était
due a la saturation de 1’interaction entre le colorant RB et les actifs du site.

La comparaison entre les trois systémes d'adsorption, comme montre sur la figure 1V-
1, indique que la quantité du colorant RB adsorbée sur lI'adsorbant CAnspos est supérieure a
celles des adsorbants OFIC et CAkon. Ces résultats peuvent expliquer que la surface de
I'adsorbant CAnspos posséde une grande capacité d'adsorption. La fixation du colorant RB sur
CAxkon est une réaction rapide et I’équilibre est atteint avant 2 h par contre pour les adsorbants
(OFIC et CAHzros). CAkon est plus réactif chimiquement envers les colorants textiles en
raison de sa nature alcaline. Cette réactivité accrue peut favoriser une adsorption plus rapide
des colorants. Cela confirme que (CAkon) était riche en fonctions de surface et en
macropores, mais que généralement sa surface était pauvre en pores (mesopores et
micropores), elle a donc rapidement atteint I'équilibre. Les résultats indiquent que le CAnzpos
peut adsorber une plus grande quantité des colorants textiles, mais cela peut se produire a un
rythme légerement plus lent par rapport au charbon actif KOH. Ces résultats sont en accord
avec ceux rapportés par d'autres recherches antérieures menées sur l'adsorption des colorants
sur CAnspos et CAkon pour différentes conditions (Mbarki, et al., 2022 ; Brito et al.,2018).

8
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5 —+—OFIC
54 —=— CA(H3PO4)
£3 CA(KOH)
T2

1
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Figure 1V-1. Effet du temps de contact sur I’¢limination du colorant RB sur les adsorbants
OFIC et CAHzpos et CAkoH : Cadsorbant= 6@/L, [RB]o= 70 mg/L, T =25°C, pH =5.68, dp (mm)
< 0,08 and ® = 300 tr/min

1VV.1.1.2. Effet de pH initial du RB

Le paramétre de pH initial de la solution du colorant est tres important qui doit étre
pris en compte lors d’une étude d’adsorption. La variation du pH conduit au degre
d'ionisation des molécules adsorbants en plus de la modification des propriétés de la surface
adsorbant (Husien et al., 2022). L'effet de la solution pH sur la capacité d'adsorption de trois
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adsorbants OFIC, CAnzros et CAkon a été étudié en faisant varier le pH de la solution de
colorant RB de 3 a 9 avec une concentration initiale est 70 mg/L a température 25+3°C.
L’ajustement du pH initial de la solution du colorant RB a la valeur désirée est effectué par
I’ajout de HCI (1 M) ou NaOH (1M). Les résultats sont donnés sur la (Figure IV-2). La
quantit¢ adsorbée du colorant RB diminue entre 1’intervalle de pH de 3 a 9 pour les trois
adsorbants. L'adsorption maximale a été déterminée a pH = 3 comme étant de 8,46mg/g,
4,63mg/g et 5,54mg/g pour les adsorbants CAnzpos, CAkon et OFIC respectivement. Tandis
que l'adsorption minimale a pH = 9 a été atteinte 5,91mg/g, 0,74mg/g et 4,25mg/g pour
CAmnzros, CAkon et OFIC respectivement. Ces résultats peuvent expliquer que l'attraction
électrostatique a légérement diminué entre le colorant RB chargé négativement et la surface
des adsorbants. Ou l'interaction électrostatique peut également étre réduite en augmentant la
force ionique de la solution du colorant RB. Ce phénoméne a été expliqué par plusieurs
auteurs (Al-Degs et al., 2008). Cela signifie que la concentration des ions H* et OH" et
d'autres ions sont augmenté, ce que le processus d'adsorption conduit a une diminution
progressive jusqu'a ce qu'il devienne un processus d'adsorption inefficace. De plus, un pH
élevé entraine une augmentation de la concentration d’ions OH™ dans la solution et réagit
probablement avec le colorant anionique RB et crée une répulsion électrostatique avec la
surface des adsorbants. Le méme phénomeéne a été clairement observé par (Dawood et al.,
2014).

Les résultats montent que le pH acide est favorable pour 1’adsorption des molécules de
colorants RB sur les trois adsorbants (CAnspos, CAkon et OFIC). Dans ce cas I’effet du pH
dépend du colorant RB (acide), le pH = 3 est la valeur optimale pour I'adsorption du colorant
RB sur les trois adsorbants mentionnés précédemment.
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Figure 1V-2. Influence du pH initial sur la capacité d'adsorption du colorant RB sur les
adsorbants OFIC, CAnzpros et CAkoH : Cadsorbants= 69/L, [RB]o= 70 mg/L, T=25+3°C et t=120
min.

I1VV.1.1.3. Effet de la concentration initiale du colorant RB
L'influence de la concentration initiale du colorant RB sur la capacité d'adsorption de
trois adsorbants OFIC, CAnsros et CAkon a été étudiée pour les concentrations de 30, 50, 70,

100, 120 et 150 mg/L du colorant RB, pour étudier I’influence et la comparaison de la
concentration initiale du colorant et du type d'adsorbants, des tests ont été réalisés a pH =3
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avec la température de 25+3°C et une vitesse d’agitation de 300 tr/min. Les résultats sont
présentés sur la (Figure 1VV-3) pour les trois adsorbants (CArnsros, CAkoH et OFIC).

Les résultats indiquent que la quantité d’adsorption du colorant RB augmente avec
l'augmentation de la concentration initiale du colorant RB. La capacité d'adsorption des
adsorbants CAnsros (3,52 a 8,48 mg/g), CAkon (1,56 a 3,68mg/g) et OFIC (1,61 a 7,29 mg/qg)
augmente pour des concentrations de 30 a 150 mg/L du colorant RB. L’augmentation de la
capacité d'adsorption sont probablement dues au transfert croissant du nombre des molécules
du colorant RB a linterface entre la solution aqueuse et la surface des adsorbants
(concentration élevée vers faible concentration) pour se fixant sur la surface des adsorbants et
une diminution de la résistance et le temps de séjour des molécules du colorant RB qui
transférer (Da Silva Lacerda et al., 2015). Selon les résultats de la (Figure 1V-4), on observe
que la concentration initiale optimale est dans I’intervalle (70-100mg/L), ce qui correspond a
une grande capacité d'adsorption du colorant RB. Ceci est expliqué que le rapport entre les
sites actifs de la surface et les molécules du colorant RB présents dans la solution est élevé ;
Aussi, les conditions opératoires que nous avons choisies, & savoir la concentration en
adsorbants (6 g/L), est une valeur limite pour la concentration initiale du RB compris entre
(70-100mg/L).

Dans ce cas les concentrations du colorants RB sont plus élevés que cet intervalle de
concentration (70-100 mg/L) entraine a la saturation de la surface des adsorbants (CAwzpoa,
CAkon et OFIC). En conséquence, les molécules du colorant RB reste libre dans la solution,
résultant une capacité d’adsorption moindre. La capacité de I’adsorption du colorant RB sur
I'adsorbant CAnspos est supérieure a celles sur les adsorbants CAkon et OFIC. Ces résultats
ont été largement rapportés dans la littérature (Santhi et al., 2014).

OFIC
1 —8— CA (H3PO4)

—— CA (KOH)

20 40 60 80 100 120 140 160
Co (mg/L)

Figure 1VV-3. Effet de la concentration initiale de RB sur la capacité d'adsorption : pH = 3,
Cadsorbants= 6 g/L, t = 120 min, T = 25+3°C, dp (mm) < 0.08 and ® = 300 tr/min
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Figure 1V-4. Représentation de la différence de la capacité d'adsorption du colorant RB, en
fonction de la concentration initiale du colorant RB

1VV.1.1.4. Effet de la dose des adsorbants

Une série d'expériences ont eté réalisées avec différentes concentrations des
adsorbants (CAnzros, CAkon et OFIC); (0,05; 0,15; 0,3; 0,35; 0,4 et 0,5 g) tout en maintenant
constantes toutes les autres conditions expérimentales (50 ml de colorant RB Co = 70 mg/L,
pH = 3, température = 25+3 °C et 120 min de temps d'équilibre d'agitation) ont été utilisés
pour d'établir I'effet de I'augmentation de la quantité d'adsorbant sur la capacité d'adsorption et
pour déterminer la concentration optimale d'adsorbant. L'effet de dosage des adsorbants
(CAnzros, CAkon et OFIC) sur le taux d’élimination de RB est illustré sur la (Figure 1V-5).

D’aprés les résultats de la (Figure IV-5), on observe que le taux d’élimination
augmente progressivement de (8,35% a 64%) ; (18,21% a 40,07%) et (23,14% a 56,85%)
pour les doses des adsorbants (CAnspos, CAkon et OFIC) allant de (1 a 10g/L). Ceci est di a
I’augmentation du nombre de sites a la surface des adsorbants. Ces observations ont été
approuveées par de nombreux chercheurs (Santhi et al., 2010 ; Djilani et al., 2015). Selon les
résultats de la (Figure 1V-5) on constate que CAnspos est favorable pour I'adsorption du
colorant RB par rapport les adsorbants (CAkon et OFIC). On peut deviner que la capacité de
I’adsorption et la surface spécifique dépond de la nature de I’adsorbant et indépendant de la
dose de 1’adsorbant en raison de la taille et la forme géométrique des particules.
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Figure 1V-5. Effet de la concentration de I'adsorbant sur I'élimination du colorant RB par les
adsorbants OFIC, CAnzpos et CAkon : [RB]o= 70 mg/L, pH =3, t =120 min, and T = 253 °C

IV.1.1.5. Effet des agents additifs

L’effet de la force ionique dépend de la nature de 1’adsorbat, d’adsorbant et celle des
agents employés pour controler la force ionique. C’est un facteur qui contrdle les interactions
électrostatiques et non électrostatiques entre l'adsorbat et la surface adsorbant (Guzel et al.,
2015). L’étude de l’effet de la force ionique sur I’adsorption du colorant RB par les
adsorbants (CAnspos, CAkon et OFIC) a des conditions opérations fixé comme suivants : pH
de milieu (5.68), la concentration initiale de colorant RB 70mg/L, température T=25+3°C,
6g/L de chaque adsorbant et la  concentration des différents  sels
(H202, K2SO4, FeSO4 et NaCl) est (102M). La (Figure 1V-6) représente 1’effet des différents
agents sur le taux d’élimination du RB par les trois adsorbants (CAnspos, CAkoH et OFIC).
D’aprés la (Figure 1V-6) on constate que la présence des agents ont influencés significative
sur I’adsorption du RB par CAnspos. OU, NOUs avons enregistré un taux d'élimination du
colorant RB de 75,83% pour K.SO4 et (71,59% ; 71,07% et 68,11%) pour les agents
respectivement (H202, FeSO4 et NaCl). En I'absence de ces agents, nous avons enregistré un
taux d'élimination inférieur est de 52,66%. Cela montre que la présence des sels inorganiques
(K2S04 et NaCl) augmente la force ionique de la solution, ce qui augmente la charge positive
de la surface, et augmente ainsi l'interaction électrostatique entre les groupes actifs du
colorant et la surface. Pour les adsorbants CAkon et OFIC, I’effet de ces agents sur
I’adsorption est inefficace comme montre sur la (Figure 1VV-6). Cela est da a la structure du
materiau adsorbant, le CAkon posséde une surface de charge négative. A la présence des sels
inorganique (K2SOs4 et NaCl), la charge négative de cette surface qui peut rendre les
interactions électrostatiques entre les groupes actifs du colorant et la surface moins favorables
(I’affinité est faible). En présence de H20, le taux d'élimination du RB sur les deux
adsorbants (CAkon et OFIC); (23,86% et 40,68%) est inférieur a celui que nous avons
enregistré en I'absence de H2O2; (42,27% et 50, 41%). Ceci est expliqué que 1’agent de H20>
réagit avec les groupes fonctionnels présents sur la surface de CAkon et OFIC qui peut
provoquer a la formation d’un nouveau groupe et provoque un changement des propriétés de
la surface (la charge de surface et polarité) ou conduit a la rupture de la liaison chimique de la
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structure des adsorbants, réduisant la surface spécifique et la capacité d’adsorption des
adsorbants (Zhang et al., 2019).

On peut conclure que I’effet des agents additifs sur 1’adsorption dépond des propriétés
des adsorbants, du type des agents et la nature du colorant.
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Figure IV-6. Effet de la force ionique de la solution sur la capacité de 1’adsorption du
colorant RB sur les adsorbants (CAHnzros, CAkon et OFIC).

1V.1.1.6. Effet de température

La température est 'un des facteurs les plus importants affectant 1’adsorption des
colorants présents dans les solutions aqueuses. L’étude de I’influence de la température lors
de I’adsorption du colorant RB par les trois matériaux (CAnspos, CAkoH et OFIC) a été
réalisée aux températures de 25, 35, et 45°C avec des différentes concentrations initiales de la
solution du colorant RB (30 a 150mg/L), sous les conditions opératoires optimales
précédemment étudiées. Les résultats sont illustrés sur la (Figure 1\VV-7). Selon les résultats
trouvés on observe dans le systéme d’adsorption (CAnspos/colorant RB) la quantité adsorbée
du RB augmente avec I’augmentation de la température. Ces résultats indiquent que le
processus est endothermique. Par contre, pour les systémes d’adsorption (CAkon/RB) et
(OFIC/RB) la quantité¢ adsorbée du RB diminue avec I’augmentation de la température. Ces
systémes sont des processus exothermiques. La température est un facteur unfavorable sur les
systémes d’adsorption (CAkon/RB) et (OFIC/RB), cela peut s’expliquer que la structure de la
surface des adsorbants est déformée avec la température €levée. Ainsi, I’interaction entre le
colorant RB et les adsorbants (CAkon et OFIC) devient faible. Ces résultats ont été données
par de nombreux chercheurs (Tan et al., 2007).
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Figure IV-7. Effet de la température sur I'élimination du colorant RB par les adsorbants :
CAnspos (a), CAkon (b) et OFIC (C): Cadsorbant = 6 g/L, t = 120 min, pH = 3.

1V.1.2. Etude thermodynamique

Les chercheurs sont appuyés sur des parameétres thermodynamiques pour décrire le
phénoméne d'adsorption. La quantité d'entropie est une mesure du désordre moléculaire qui
doit étre prise en compte, en particulier les facteurs énergétiques, afin de déterminer quels
processus se produiront spontanément. La variation de I'énergie libre de Gibbs AG° est le

critére fondamental de la spontanéité. La valeur de AG? peut étre déterminée par 1’équation
suivante :

AG® = —RTLn(K,) (Iv-1)
Ou Kg = ge/Ce est le coefficient de distribution, R est la constante du gaz (8,314 J/mol K) et T
est la température absolue.

Une forme pratique de 1’équation de Van’t Hoff relie Kg aux changements standards
d’enthalpie et d’entropie de 1’adsorption, AH® et ASP respectivement (Velinov et al., 2019).

AG® = AH® — TAS® (IV-2)

L'équation (IV-2) peut s'écrire comme suit (Milonjic, 2007) :
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AS®  AHO1 AG° 1
(PR = =% 1= "% 7 (V-3)

OU p est la densité de I'eau (g/L), les valeurs de AH? et AS® peut étre déterminé a partir de la
pente et de I’interception du tracé entre Ln (pKg) vs (1/T).

Les parametres thermodynamiques ont été calculés a I'aide de I'équation V-3, comme
indiqué sur la figure IV-8. Les valeurs de AG®, AH® et AS® pour I'adsorption du colorant RB
sur les adsorbants CAnsros, CAkon et OFIC a différentes températures 298, 308 et 313 K,
avec diverses concentrations initiales en solution du colorant RB sont donnees dans le
Tableau IV-1.
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Figure 1V-8. Equations de Van't'Hoff pour détermination des paramétres thermodynamicues
des systemes d'adsorption, CAnsro4 /RB (a), CAkor/RB (b) et OFIC/RB (c)

Tableau 1V-1. Représentation des paramétres thermodynamiques pour 1’adsorption du
colorant RB a concentration initiale différentes sur les adsorbants : CAnspos, CAxon et OFIC

CO (mg/L) T (k) AH? ASP AG°
(J/ mol) (kJ/ mol. K) (kJ/mol)
CAH3PO4
30 298 -87,4758425
308 7,224866 0,29356734 -90,4115159
318 -93,3471893
50 298 -102,587311
308 8,945864 0,34428274 -106,030138
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318 -109,472965
70 298 -08,2271331
308 8,596676 0,3296501 -101,523634
318 -104,820135
100 298 -58,1192914
308 4547758 0,19504644 -60,0697558
318 -62,0202202
CAkoH
30 298 93,6171116
308 -10,334302 -0,31418606 96,7589722
318 99,9008328
50 298 57,795062
308 -6,69277 -0,19396562 59,7347182
318 61,6743744
298 57,5225623
70 308 -6,659514 -0,19305108 59,4530731
318 61,3835839
298 59,405251
100 308 -6,925562 -0,19936972 61,3989482
318 63,3926454
OFIC
298 77,3409767
30 308 -8,821154 -0,25956308 79,9366075
318 82,5322383
298 76,5234195
50 308 -8,779584 -0,25681946 79,0916141
318 81,6598087
298 30,4452278
70 308 -4,132058 -0,10217906 31,4670184
318 32,488809
298 38,4469374
100 308 -4,980086 -0,12903328 39,7372702
318 41,027603

A partir des résultats présentés dans le (Tableau IV-1) et la (Figure 1V-8), nous
pouvons observer :

Pour le systtme d'adsorption (CAwsros/RB), la valeur (AG®) est négative et
supérieure a 40 kJ/mol, ce qui indigue que le systéme d'adsorption est un phénomene viable
chimiquement spontané. Nous avons remarqué pour les concentrations initiales du colorant
RB (50 et 70 mg/L), le processus d’adsorption était plus spontané. (AH®) est positif pour
toutes les concentrations initiales, indiquant que le processus d'adsorption est
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endothermique. Des valeurs positives de (AS°) indiquent un caractére aléatoire croissant
dans le systtme (CAnzros/RB). Aux concentrations initiales du colorant RB (50 et 70
mg/L), l'adsorption était bonne et il existe une affinité entre Il'adsorbant (CAwspos) et
I'adsorbat (RB). Le méme phénoméne a été observé pour 1’adsorption du méthyl orange sur le
charbon actif du bois d’acacia mangium (AMW-AC) (Purkait et al., 2007 ; Danish et al.,
2014 ; Thitame & Shukla, 2016). Pour le systéme de 1’adsorption (CAkon/RB), les valeurs de
(AGP) sont positives et supérieures a 40 kJ/mol, ce qui indique que le systéme d’adsorption est
un phénomeéne chimique et non spontané. A faible concentration initiale du colorant RB
(30mg/L), le processus de 1’adsorption est plus non spontané qui peut signifier que I’affinité
entre (CAxon) et adsorbat (colorant RB) est faible. La valeur négative de (AH®) montre que la
nature de l'adsorption est exothermique, la température plus élevé est défavorable pour ce
systeme. Les valeurs négatives de AS® avec différentes concentrations initiales suggérent une
diminution du caractere aléatoire.

Pour le syst¢tme de I’adsorption (OFIC/RB), les valeurs de (AG°) sont positives et
décroissent avec lI'augmentation de la concentration initiale dans le systeme (OFIC/RB), ces
résultats signifient que le phénoméne d'adsorption non spontané. Les valeurs (AG®) obtenues
pour ce systeme sont comprises entre 20 et 40 kJ/mol avec des concentrations initiales de
solution du colorant RB (70 et 100mg/L), ce qui indique une adsorption physique, ou les
forces physiques telles que celles de van der Waal, les liaisons hydrogene et les interactions
dipdle-dipdle peuvent étre impliquées dans ’adsorption (Thitame & Shukla, 2016). A des
concentrations initiales du colorant RB (30 et 50 mg/L), la valeur de I'enthalpie libre est
supérieure a 40 kJ/mol, ce qui indique une adsorption chimique. La valeur négative de (AH°)
montre que la nature de I'adsorption est exothermique, cela signifie que I'adsorption libére de
la chaleur. Les valeurs négatives de (AS®) avec différentes concentrations initiales suggérent
une diminution du caractere aléatoire.

IV.1.3. Isotherme d’adsorption

L'analyse des modeles des isothermes permet de décrire le degré d'interaction et
d'affinité entre le soluté et ’adsorbant. Chaque modele possede ses propres paramétres qui
permettent une compréhension plus approfondie du mécanisme d'adsorption et des propriétés
de surface de l'adsorbant. Afin d'étudier les isothermes d'adsorption du colorant RB sur trois
adsorbants (CAmnsros, CAkon et OFIC), nous avons sélectionné les quatre modéles
d'isothermes a deux parametres linéaires et non linéaires les plus courants pour étudier le
mécanisme d'adsorption : Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich sont
regroupés dans les (Tableaux IV-2, IV-3 et IV-4). Et trois modéles isothermes avec trois
parametres non linéaires, tels que : (sips, Radlich Peterson et Toth) regroupés dans les
(Tableaux V-5, 1V-6 et IV-7). L'approche des mod¢les d’isothermes non linéaire utilise le
complément Solver dans le Microsoft Excel pour ajuster les données d'équilibre et déterminer
les paramétres des isothermes a l'aide de trois fonctions d'erreur. D'apres les résultats donnés
dans le (Tableau 1VV-2), on constate que I'isotherme de Langmuir est le meilleur, le coefficient
de corrélation sous forme linéaire égale (R?=0,954). Cependant, en comparant les erreurs SAE
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pour chaque fonction SCE, 2 pour les quatre modeles (Langmuir, Freundlich, Temkin et D-
R), il apparait clairement que pour une température de 25°C, le modéle de Freundlich fournit
des meilleurs ajustements des données d'équilibre que les autres modeles isothermes.

OU: R?: Langmuir > Freundlich> Temkin > D-R; SCE : Freundlich< D-R<Langmuir<
Temkin ; ¥2 : Freundlich< D-R < Langmuir< Temkin ; SAE : Freundlich< D-R < Langmuir<
Temkin

La méthode de transformation linéaire du modéle d’isotherme avec la valeur du
coefficient de régression linéaire la plus élevée n'est pas suffisante pour sélectionner le
modele d’isotherme approprié et calculer les parametres des isothermes du systéme
d'adsorption (CAnspos/RB) (Shikuku & Mishra, 2021). Des méthodes linéaires et non
linéaires basées sur des fonctions d'erreur pour chaque isotherme d'adsorption ont également
6té comparées afin de sélectionner la forme la plus appropriée pour I’étude d'adsorption. A
partir des résultats du (Tableau 1V-2), il a été constaté que les modeles de Freundlich et D-R
sont des modeles appropriés pour le systeme d'adsorption (CAnspros/RB), et que la forme
linéaire de I'isotherme d'adsorption de Freundlich est plus grande que la fonction de forme
non linéaire avec des valeurs d'erreur plus faibles.

e Pour fonction d’erreur (SCE) :
Langmuir (approche linéaire) > Langmuir (non linéaire)
Freundlich (approche linéaire) > Freundlich (non linéaire)
Temkin (approche linéaire) > Temkin Freundlich (non linéaire)
D-R (approche linéaire) > D-R Freundlich (non linéaire)

e Pour fonction d’erreur (y°) :
Langmuir (approche linéaire) > Langmuir (non linéaire)
Freundlich (approche linéaire) > Freundlich (non linéaire)
Temkin (approche linéaire) > Temkin Freundlich (non linéaire)
D-R (approche linéaire) > D-R Freundlich (non linéaire)

e Pour fonction d’erreur (SAE)
Langmuir (approche linéaire) > Langmuir (non linéaire)
Freundlich (approche linéaire) > Freundlich (non linéaire)
Temkin (approche linéaire) > Temkin Freundlich (non linéaire)
D-R (approche linéaire) > D-R Freundlich (non linéaire)

Les valeurs de la somme des erreurs normalisées (SNE) est utilisée pour évaluer la
fonction d'erreur optimale afin de sélectionner le modele d’isotherme le plus approprié et les
parametres des isothermes calculés. Les valeurs données dans le (Tableau 1V-2) représentent
la valeur SNE minimale de la fonction d'erreur appropriée et sont cohérentes avec les résultats
du (Tableau IV-2). Il a été constaté que la fonction SAE etait meilleure que les autres
fonctions et donne la meilleure estimation des parametres de I'isotherme de Freundlich. Sur la
base des résultats du (Tableau IV-5) (isothermes non linéaires représentant trois parametres
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du systéeme (CAnzro4/RB)), nous notons que la fonction d'erreur SAE est mieux adaptée pour
estimer les isothermes (Redlich — Peterson et Sips) basées sur les valeurs SNE. On peut en
déduire que, sur la base des faibles valeurs SNE de la fonction d'erreur SCE, I'équation du
modele Toth donne la meilleure représentation des données expérimentales d'adsorption.

1VV.1.3.1 Isothermes d’adsorption des modéles a deux parametres linéaire et non linéaire

Tableau 1V-2. Constantes des isothermes des modeéles a deux parameétres linéaire et non
linéaire pour le systéme d’adsorption (CAnspos/RB) & T=25°C

Langmuir Linéaire Non linéaire
Méthode/Fonction d’erreur
R? 0,954 SCE 1 SAE
Qm 7,69230769 | 11,0773422 | 10,4399394 10,5960474
Kc 0,20384 | 0,03523503 | 0,04063139 0,0405184
SCE 11,037214 | 2,97648359 3,0830861 2,97648359
v 2,16731941 | 0,58578367 | 0,58578367 0,58578367
SAE 7,91727568 | 3,62768605 3,63521234 3,63905732
SNE / 1,9819668 2,00925872 1,97889836
Freundlich
R? 0,779 SCE 1 SAE
Kr 1,91745733 | 2,13148156 | 2,00112325 1,84939948
1/N¢ 0,288 0,26376698 | 0,27529913 0,2859606
SCE 4,57013752 | 4,49150655 | 4,49150655 4,49150655
. 0,60477525 | 0,59993308 | 0,59993308 0,59993308
SAE 3,52452327 | 2,73486933 | 4,49150655 2,72890933
SNE / 1,74246856 | 2,13357057 1,74114161
Temkin
R? 0,690 SCE v SAE
Kr 1,20734689 | 1,20742003 | 1,20742003 1,73954211
Br 0,17873466 | 1,48665182 | 1,48665182 1,24636107
SCE 164,094522 | 4,14436835 | 4,14436835 4,14436835
v 164,094522 | 0,5624114 4,14436835 0,5624114
SAE 30,2789466 | 4,14436835 | 3,10964846 3,11441865
SNE / 2,13570497 | 2,7503311 1,88718708
Dubinin— Radushkevich (D-R)
R? 0,653 SCE 1 SAE
do 6,30283795 | 6,48442916 | 6,25085014 6,30283795
B 0,000009 | 1,0261E-05 | 9,1264E-06 0,000009
E 235,70226 | 220,740773 | 234,064187 235,70226
SCE 5,85777034 | 5,71313286 | 5,71313796 5,7131328
1 0,92809611 | 0,96162844 | 0,9245073 0,9245073
SAE 4,86195254 | 5,11897009 | 4,86328169 4,86195254
SNE / 2,06431947 | 2,01306655 2,01283482
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Tableau 1V-3. Constantes des isothermes des modeles & deux parameétres linéaire et non
linéaire pour le systéeme d’adsorption (CAkon/RB) a T=25°C

Langmuir Linéaire Non linéaire
Méthode/Fonction d’erreur
R? 0,837 SCE 1 SAE
Qm 6,57894737 | 6,70226706 | 6,75292766 6,57894248
KL 0,01103849 | 0,01075329 | 0,01045015 0,00994559
SCE 0,37623911 | 0,37467463 | 0,37467463 0,37467463
r 0,15236568 | 0,15148144 | 0,15148144 0,15148144
SAE 1,39627643 | 1,37486768 | 1,37668115 1,37121975
SNE / 1,38269579 | 1,38219168 1,3837139
Freundlich
R? 0,920 SCE e SAE
Kr 0,22447297 | 0,24146368 | 0,22150266 0,21711539
1ne 0,592 0,57673756 | 0,59441566 0,59206378
SCE 0,43385919 | 0,43020546 | 0,43020546 0,43020546
v 0,14911911 | 0,14895491 | 0,14895491 0,14895491
SAE 1,40011256 | 1,33146901 | 1,38136367 1,37875982
SNE / 1,43497849 | 1,41926713 1,42005893
Temkin
R? 0,900 SCE 1 SAE
Kr 0,10245021 | 0,10252016 | 0,10858853 0,14588112
Br 1,48 1,48054347 | 1,41916909 1,25870612
SCE 0,44996607 | 0,449941 0,449941 4,20340599
v 0,19991013 | 0,19603659 | 0,19603659 5,60799322
SAE 1,52712361 | 1,50123805 | 1,43217084 1,40982568
SNE / 1,43029657 | 1,45104786 2,0009341
Dubinin- Radushkevich (D-R)
R? 0,702 SCE 1 SAE
do 3,30686298 | 3,62260323 | 3,39442279 3,30686298
B 0,00008 0,30684682 | 0,00010161 7,1841E-05
E 79,0569415 | 1,27650991 | 70,1499335 79,0569415
SCE 6,34757175 | 1,13092158 | 1,23228878 0,53667093
r 0,57766762 | 0,57312881 | 0,53667081 1,13092234
SAE 2,66646302 | 1,94381738 | 2,47600386 2,59988199
SNE / 1,87665148 | 1,71444137 1,64141114
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Tableau 1V-4. Constantes des isothermes des modeles & deux parameétres linéaire et non
linéaire pour les systémes d’adsorption (OFIC/RB) a T=25°C

Langmuir Lineaire Non linéaire
Méthode/Fonction d’erreur
R? 0,473 SCE r SAE
Qm 33,3333333 | 28,5205582 | 28,5872997 33,295865
KL 0,06342495 | 0,00342636 | 0,00336603 0,00265898
SCE 2514,21219 | 0,77264353 | 0,69048048 0,69048073
> 647,13112 | 0,151092 | 0,15167559 0,15109183
SAE 122,417218 | 1,3006511 | 1,30046135 1,54251736
SNE / 1,71021009 | 1,64758254 1,54558385
Freundlich
R? 0,970 SCE N SAE
Kr 0,11741977 | 0,18687848 | 0,1438142 0,18395409
1/Ns 0,902 0,79196549 | 0,8520066 0,78867635
SCE 1,23603418 | 0,91225642 | 0,9122564 0,91225643
1 0,21776639 | 0,91225642 | 0,19843419 0,19843419
SAE 2,17019053 | 1,40938729 | 1,41640135 1,41827911
SNE / 2,29454328 | 1,78416375 1,78312555
Temkin
R? 0,974 SCE e SAE
Kr 0,07408035 | 0,0741156 | 0,07732989 0,0690962
Br 3,455 3,45561497 | 3,33262007 3,63981014
SCE 0,59616185 | 0,59612475 | 0,59612475 0,59612475
¥ 0,14268228 | 0,13374617 | 0,13374617 0,13374617
SAE 1,66347585 | 1,65118932 | 1,66283296 1,64681223
SNE / 1,4420274 | 1,43893219 1,44320227
Dubinin— Radushkevich (D-R)
R? 0,912 SCE e SAE
Jo 6,34076865 | 7,23723515 | 6,65655675 7,4046618
B 1,302E-09 | 0,00015882 | 0,00012296 0,00016326
E 61,9701721 | 56,1095566 | 19596,6891 19596,6891
SCE 41,4485253 | 2,00206838 | 2,00206819 2,00206828
1 19,5891593 | 0,72611393 | 0,58105996 0,7703378
SAE 12,3378736 | 2,76141688 | 3,22360525 2,7286564
SNE / 1,98796467 | 1,80131652 2,01603341
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1VV.1.3.2 Isothermes d’adsorption des modeles a trois parameétres non linéaires

Tableau IV-5. Constantes des isothermes des modeles a trois paramétres non linéaires pour le
systéme d’adsorption (CAHzros/RB) & T=25+3°C

Sips Linéaire Non linéaire
Méthode/Fonction d’erreur

SCE v SAE
Os 6 8,17379999 | 9,04239666 14,541732
Ks 0,01 0,07370753 | 0,05510758 | 0,00613406
Ns 1 0,89539358 | 0,70171903 | 0,39763645
SCE 95,3625566 | 3,92596506 | 3,92596506 | 3,92596506
1 16,0698318 | 0,54909414 | 0,54909414 | 0,54909414
SAE 23,2460012 | 3,23456181 | 3,30398783 | 2,94436942
SNE / 1,96375181 | 1,98143562 | 1,88983562
Redlich—Peterson

SCE 12 SAE
Krp 5 1,43698043 | 8,54044637 | 0,79781628
B 1 0,66585499 | 0,60853911 0,8730114
A 0,5 0,70193654 | 5,774189 0,15049476
SCE 178,790037 | 2,44710363 | 2,41884152 | 2,41859672
1 24,8648802 | 0,36376975 | 0,36949631 | 0,36406607
SAE 30,636331 | 3,3678031 | 3,2652072 3,46266129
SNE / 1,83463115 | 1,85395433 | 1,80361969
Toth

SCE 1 SAE
qr 52,6 48,8858866 | 51,4313649 52,598512
Kr 0,0043 0,04301911 | 0,13042842 | 0,01217774
T 0,462 0,2964197 | 0,24251618 | 0,38958263
SCE 32,8981118 | 14,5590615 | 2,40325079 | 4,42355345
1 4,3570133 | 0,36892703 | 0,39160574 | 0,36980785
SAE 11,7187038 | 3,58406344 | 3,35817061 | 4,27865382
SNE 1,2715141 | 1,83225567 | 2,05084334

Tableau IV-6. Constantes des isothermes des modeles a trois paramétres non linéaires pour le
systéme d’adsorption (CAkon/RB) a T=25+3°C

Sips Linéaire Non linéaire
Méthode/Fonction d’erreur
SCE e SAE
Os 6 6 11,5124845 5,61248972
Ks 0,01 0,01340291 | 0,00331491 0,01536689
Ns 1 1,09515051 | 0,77488685 0,95712129
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SCE 1,33296168 | 0,37473519 | 0,37411594 0,20338815
v 0,442619 | 0,15864969 | 0,14535638 0,48294475
SAE 2,3510853 | 1,40959448 | 1,39281462 1,3442808
SNE / 1,37839597 | 1,37296587 1,51055769
Redlich—Peterson
SCE v SAE
Krp 5 0,58508726 | 0,59921094 0,77072207
B 1 0,45608635 | 0,43626261 0,49461713
A 0,5 1,95979201 | 2,21397387 2,33826762
SCE 287,331958 | 0,42596676 | 0,32393416 0,32385553
v 125,066495 | 0,14843909 | 0,1487602 0,14877189
SAE 41,3148217 | 1,33277181 | 1,32062505 1,32595912
SNE / 1,43098589 | 1,3579323 1,35644192
Toth
SCE 1 SAE

Qmt 65,2 66,9394945 | 65,6739555 65,1996202
Kr 0,00049 | 0,00465296 | 0,00406879 0,00155093
T 0,532 0,27039787 | 0,28009802 0,37811107
SCE 7,50125098 | 0,40896154 | 0,4088489 0,40880378
2 2,67743091 | 0,14944106 | 0,14734698 0,14734582
SAE 6,45897497 | 1,39955755 | 1,39959236 1,47875648
SNE / 1,39898509 | 1,39739848 1,37609275

Tableau IV-7. Constantes des isothermes des modeles a trois paramétres non linéaires pour le
systeme d’adsorption (OFIC/RB) a T=25+3°C

Sips Supposant Non linéaire
Méthode/Fonction d’erreur

SCE r SAE
Qs 6 10,1418741 | 10,5205575 8,68070044
Ks 0,01 0,01681052 | 0,01585797 0,02184549
Ns 1 1,55303704 | 1,49991951 1,81352754
SCE 47,2811025 | 0,46303374 | 0,46303372 0,66922571
v 9,43284739 | 0,08957241 | 0,08865939 0,14886147
SAE 15,0269937 | 1,27062929 | 1,25760409 1,54069936
SNE / 1,43490745 | 1,43868584 1,53098431
Redlich—Peterson

SCE v SAE
Krp 5 0,51879888 | 0,42590635 0,6075369
B 1 0,24859123 | 0,18443177 0,25634189
A 0,5 1,98670474 | 2,07881627 2,37546708
SCE 166,054178 | 0,89867668 | 0,53992593 0,53702414
. 63,3215824 | 0,11058679 | 0,19618885 0,1105678
SAE 29,7875471 | 1,39464489 | 1,39343413 1,40010191
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SNE / \1,72367058 \ 1,52827383\ 1,462532
Toth
SCE % SAE

OmT 65,2 63,9849975 | 64,932835 65,1491698
Kt 0,00049 | 0,00188347 | 0,00158573 0,0016826
T 0,532 0,59871709 | 0,69322415 0,62444214
SCE 72,0754925 | 0,76779894 | 0,76848891 0,76865154
2 13,2605639 | 0,18493593 | 0,16414653 0,16418321
SAE 19,1215101 | 1,62298182 | 1,69860574 1,32752355
SNE / 1,58702745 | 1,54905939 1,70268791

D'aprés les résultats des (Tableaux 1V-2, 1V-3, V-4, V-5, V-6 et IV-7), les

isothermes linéaires et non linéaires représentant respectivement les deux parametres et les
trois paramétres du systéme sont comme suit : (CAnzros/RB), (CAkor/RB) et (OFIC/RB), on
sélectionne le mod¢le d’isotherme le plus approprié pour le systéme étudié, qui évalue la
fonction d'erreur optimale en fonction de la somme des valeurs d'erreurs normalisées (SNE).
La description des données est présentée dans le (Tableau IV-8).

Tableau 1V-8. Evaluation de l'ajustement des modéles de 1’isotherme en fonction des
fonctions des erreurs pour les systémes étudiés

Fonction d’erreur Systémes d’adsorption/modeles des isothermes
(CAHzP04/RB) (CAkoH/RB) (OFIC/RB)

SCE Toth - Sips

ya - Langmuir Temkin

SAE Freundlich Redlich—Peterson -

IV.1.4. Etude de la cinétique de I’adsorption du colorant RB

Cette étude a pour objectif de déterminer le modele qui décrit bien la cinétique
d’adsorption, du colorant RB sur des adsorbants (CAwnspos, CAkon, OFIC) a différentes
concentrations (30, 50, 70 et 100 mg/L). Le modele pseudo-premier ordre, modele pseudo-
cinétique-second ordre et intra- modele de diffusion de particules ont été appliqués. L'étude
de ces modeles permet de comprendre les phénomenes a l'interface adsorbant-adsorbat du
point de vue des mécanismes de diffusion et d'adsorption. Les parameétres cinétiques et les
valeurs R? et 42 ont été obtenus par la méthode de régression linéaire et de régression non
linéaire. Les résultats sont présentés respectivement dans les (Tableaux V-9, 1V-10 et IV-
11) et sur les (Figures 1V-9, IV-10 et 1V11).

o  Pour le systeme d’adsorption (CAnzpros/RB)

L’ensemble des données expérimentales ont été adaptés a la forme linéaire de chaque
modele. Les pentes et les points d'intersection des tracés de représentation linéaire de la
(Figure 1V-9) ont été obtenus pour déterminer les paramétres du modele pseudo-premier
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ordre, pseudo-second ordre et de diffusion intraparticulaire. Les constantes cinétiques
calculées sont résumées dans le (Tableau IV-9). Il a été observé que les valeurs du coefficient
de corrélation étaient plus élevées pour le modele du pseudo-second ordre (0,986) et le
modele de diffusion intra-particule (0,945), mais plus faibles pour le modéle du pseudo-
premier ordre (0,923). De plus, la capacité d’adsorption (qeexp) déterminée experimentalement
est comparable et proche de la valeur de capacité d’adsorption calculée. En conséquence,
gréce a la méthode de régression linéaire, il a été constaté que le modéle du pseudo-second
ordre défini bien I’adsorption cinétique du RB sur 1’adsorbant (CAHzpo4).

Les valeurs de Kin et C sont obtenues a partir du graphique par des méthodes de
régression linéaire et de régression non linéaire, comme indiqué dans le (Tableau IV-9). Les
résultats montrent que les valeurs de Ki, et C augmentent avec I’augmentation de la
concentration initiale du colorant RB. Cela signifie que la contribution de lI'adsorption de la
surface dans I'étape de contr6le du débit est importante a mesure que la valeur de I'épaisseur
de la couche limite augmente en fonction de la concentration. De plus, comme le montre la
(Figure 1V-9), on constate que le tracage de g:=f (t°°) est presque linéaire et n'est pas divisée
en deux parties, ce qui indique que I'étape de limitation de vitesse réelle est la diffusion dans
le film.

La régression non linéaire a été réalisée a l'aide de la technique d'ajustement de la
courbe avec Origin lab. La (Figure 1V-9) montre les différentes courbes d'ajustement.
D'aprés le (Tableau 1V-9), le modéle de diffusion intraparticulaire a une valeur R? plus
élevée (0,945) par rapport aux autres modéles. Les modeles du pseudo-second ordre et de la
diffusion intraparticules, qui donnent des valeurs ¥ plus faibles, sont les mieux adaptés
pour décrire la cinétique du systéme adsorbé (CAwnzros/RB). En comparant les résultats
obtenus par régression linéaire et non linéaire, nous avons trouvé des différences
significatives entre les constantes identifiées dans les expressions du pseudo-premier ordre.
En revanche, les formes linéaires et non linéaires de la relation du pseudo-second ordre
donnent des résultats presque similaires.

Alors que les formes linéaires et non linéaires de la relation de la diffusion
intraparticulaire donnent les mémes résultats. Par conséquent, les équations linéaires du
modéle du pseudo-premier ordre ne sont pas adaptées par rapport aux techniques de
régression non linéaire plus adaptées. Ces observations suggérent que les modeles de la
diffusion intraparticulaire et du pseudo-second ordre peuvent mieux décrire le systéeme
d'adsorption (CAnspos/RB).

e  Pour le systeme d’adsorption (CAxoH/RB)

Les parameétres cinétiques ont été obtenus par la méthode de régression linéaire. Les
résultats sont présentés respectivement dans le (Tableau 1V-10) et la (Figure IV-10). Les
résultats montrent que le coefficient de corrélation du modéle pseudo-second ordre (R? =
0,9916) est supérieur au coefficient de corrélation du modéle pseudo-premier ordre (R? =
0,803) et du modele de diffusion intra-particules (R?> = 0,8012). Ce qui montre que le
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modele cinétique de pseudo-second ordre est plus efficace. Le processus d'adsorption du RB
sur l'adsorbant CAkon est bien décrit. De plus, les parametres cinétiques ont été obtenus par
une méthode de régression non linéaire. Les résultats montrent que la valeur ¥2 du modéle de
pseudo-second ordre est inférieure a celle du modele de pseudo-premier ordre et du modele de
diffusion intra-particule. Pour la cinétique du pseudo-second ordre, les quantités d'adsorption
a I'équilibre a différentes concentrations sont proches des quantités experimentales, ce qui
prouve l'existence d'interactions majoritaires de type n-n (Tran et al., 2017). Ces résultats
suggerent que I'adsorption du RB par CAkon se produit préférentiellement via des interactions
chimiques (Jawad et al., 2021). D'apres les résultats de la (Figure IV-10), les points des
données sont diviseés en deux parties : la premiére partie en ligne droite avec une forte pente
représente la diffusion en masse ou en surface (diffusion des macropores et des mésopores),
qui est le processus le plus rapide. La deuxiéme partie est plus lente, ce qui signifie une
diffusion dans des micropores ou des régions contrélées de diffusion intra-particulaire
(Biswas et al., 2019).

e Pour le systéme d’adsorption (OFIC/RB)

Les modeéles cinétiques étudiés sont présentés sous forme linéaire et non linéaire
(Figure IV-11), et leurs parametres de calcul sont présentés dans le (Tableau IV-11) ci-
dessous.

Les faibles valeurs de y2 du modéle du pseudo-second ordre ainsi que le coefficient de
détermination R? (0,99) qui tend vers I'unité. De plus, les quantités adsorbées a I'équilibre qui
sont proches des quantités expérimentales, Ce qui évalue I’argument en faveur de ce modele
pour I’adsorption du colorant RB par 1’adsorbant OFIC. D'apr¢s la (Figure 1V-11), on voit que
la droite ne passe pas par l'origine (C # 0), la diffusion intraparticulaire est la seule étape de
contr6le de la vitesse (Kataria et al., 2016).
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Figure 1V-9. Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant RB sur CAnspos pour
différentes concentrations du RB, linéaire : (a) modele de pseudo premier ordre, (b) modéle
de pseudo second ordre, (c) modéle de la diffusion intra-particule et (d) non linéaire

Département.de Génie des Procédés_Thése de Doctorat LMD _FEKAOUNI Aida_ 2023/2024 134



Chapitre 1V : Evaluation des performances des procédés de traitement

0,5 " [E)] B CO=30mgl
" & C0=50myl
0.0 v & Ci=TomgL
’ L ¥ CO=100mglL
[ ]
0.5
w Y
_ Lo+ -
-
= -1.% "
-
= -0 ']
=254
L
3.0
-3.5 L]
T T T T T
0 50 100 150 200 250
 (muim)
4.5
= O30 mpl (o)
* Co=Shmgl
104 & Co=TomglL
¥ CO=100 mgll o
3,5 - v
L
3.0+ r
B v i
£ .
=
2,04 . -
i -
1,54 i L - - -
-
1.0 4
L}
]
0.5 T T T T T
4 & 8 10 12 16 18
0.5

0 (mgig)

gy (min.g/megh

200

CO=30 mg/L
Ci=50 mg'L
CO=T0 mg/L
CO=100 mgL

180

dksm

160 4

140 4
120
100

s0 4

&I -
404 ¥
wnd I,

)

T
150

LR TN

i
250

300

s img

2 = Ci=MmgL

& Cl=5lmg'l

A C=TMmgT.

w  Ol=likmg'l
—— Pseudo premier ardre
~ = = Paoudo second ordre
Dvifffmsou intra-particulaire

. ey

¥ -

(dy

Figure 1V-10. Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant RB sur CAkon pour
différentes concentrations du RB, linéaire : (a) modele du pseudo premier ordre, (b) modéle
du pseudo second ordre, (c) modele de la diffusion intra-particulaire et (d) non linéair
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Figure IV-11. Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant RB sur OFIC pour
différentes concentrations du RB, linéaire : (a) modele du pseudo premier ordre, (b) modéle
du pseudo second ordre, (c) modéle de la diffusion intra-particulaire et (d) non linéaire

Tableau 1V-9. Données cinétiques obtenues par régression linéaire et non linéaire des trois
modéles cinétiques pour le systéme d’adsorption (CAnzros/RB) a T=25+3°C

Pseudo — premier — ordre

Oe.exp Régression linéaire Régression non linéaire

(mg/g)
Ci Qe,cal K1 R? Qe,cal K1 R? Xz
(mg/L) (mg/g) | (9/mg.min) (mg/g) (g/mg.min)
30 4,2166 | 1,70966 0,0065 0,873 | 3,83948 0,03217 0,86445 | 0,06419
50 6,2416 | 3,21073 0,0071 0,9482 | 5,48959 0,03148 0,60329 | 0,42033
70 6,9333 | 3,8694 0,0072 0,878 | 6,0815 0,028 0,67076 | 0,49514
100 9,85 6,41924 0,0107 0,9944 | 9,2253 0,02318 0,85884 | 0,52267

pseudo second ordre
Oe,exp Régression linéaire Régression non linéaire
(mg/g)
Ci Ce,cal K> R? Qe,cal K> R? X2

(mg/L) (mg/g) | (g/mg.min) (mg/g) (9/mg.min)
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30 4,2166 | 4,4228 | 0,00816 0,9911 | 4,27857 0,01063 0,91624 0,03966
50 6,2416 | 6,7159 | 0,00394 0,982 6,16994 0,00695 0,79999 0,21191
70 6,9333 | 7,48502 | 0,00323 0,9751 | 6,91532 0,0053 0,82961 0,25625
100 9,85 10,9529 | 0,002342 | 0,9966 | 10,59395 | 0,00283 0,95527 0,1656
Diffusion intraparticulaire
e,exp Régression linéaire Régression non linéaire
(mg/g)
Ci Kin C R? Kin C R? e

(mg/L)
30 4,2166 | 0,1258 | 2,0124 0,8678 | 0,12583 2,01239 0,86781 0,0626
50 6,2416 | 0,1987 | 2,657 0,9674 | 0,19873 2,65696 0,96742 0,03452
70 6,9333 | 0,236 2,6657 0,961 | 0,23597 2,66572 0,96103 0,0586
100 9,85 0,3751 | 3,5924 0,9865 | 0,37514 3,59238 0,98651 0,04996

Tableau IV-10. Données cinétiques obtenues par régression linéaire et non linéaire des trois
modeles cinétiques pour le systéme d’adsorption (CAkon/RB) a T=25+3°C

Pseudo — premier — ordre

Ci Qe,exp Régression linéaire Régression non linéaire
(mg/L) | (mg/g)
Qe,cal K1 R? Oe,cal K1 R? X2
(mg/g) (9/mg.min) (mg/g) | (g/mg.min)
30 1,6 0,9492 0,0155 0,6399 | 1,63431 0,0164 0,9445 | 0,01206
50 2,0583 0,9611 0,0092 0,9329 | 1,94543 | 0,02753 | 0,95551 | 0,00615
70 2,95 1,9342 0,0092 0,9786 | 2,77818 | 0,01872 0,92353 | 0,03359
100 3,8583 0,8891 0,0051 0,6611 | 3,60595 | 0,04568 | 0,88266 | 0,02132
pseudo second ordre
Qe.exp Régression linéaire Régression non linéaire
(mg/g)
Ci Qe,cal Ks R? Qe,cal Ks R? X2
(mg/L) (mg/g) (9/mg.min) (mg/g) | (g/mg.min)
30 1,6 1,9193 0,0099 0,9788 | 1,9938 0,00873 | 0,91097 | 0,01934
50 2,0583 2,2089 0,0162 0,9983 | 2,19399 | 0,01709 0,99094 | 0,00125
70 2,95 3,3489 0,006612 | 0,9947 | 3,28803 0,0067 0,96878 | 0,01371
100 3,8583 3,8955 0,0185 0,9947 | 3,84683 | 0,02224 | 0,90818 | 0,01668
Diffusion intraparticulaire
Qe.exp Régression linéaire Régression non linéaire
(mg/g)
Ci Kin C R? Kin Cc R? e
(mg/L)
30 1,6 0,081 0,347 0,794 | 0,08156 | 0,34706 | 0,79482 | 0,04458
50 2,0583 0,069 0,915 0,902 | 0,06934 0,9155 0,90219 | 0,01353
70 2,95 0,127 0,808 0,961 | 0,12756 | 0,80875 | 0,96141 | 0,01695
100 3,8583 0,074 2,54 0,788 | 0,07431 | 2,54055 | 0,78891 | 0,03835
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Tableau 1V-11. Données cinétiques obtenues par régression linéaire et non linéaire des trois
modeles cinétiques pour le systeme d’adsorption (OFIC/RB) a T=25+3°C

Pseudo — premier — ordre

Ci Qe.exp Régression linéaire Régression non linéaire
(mg/L) | (mg/g)

Qe,cal K1 R? Qe,cal K1 R? X2
(mg/g) | (g/mg.mi) (mg/g) | (g/mg.mi)
30 1,9041 0,53 0,0033 0,4207 | 1,70392 | 0,03895 0,78361 | 0,01635
50 3,3333 0,7481 | 0,0058 0,6032 | 3,10964 | 0,05255 0,74381 | 0,02905
70 4,5 1,6091 | 0,0064 0,9657 | 4,048 0,04409 0,48248 | 0,16254
100 6,3083 1,5186 | 0,0078 0,8185 | 6,00671 | 0,04865 0,89455 | 0,04338
Pseudo second ordre
Ci e,exp Régression linéaire Régression non linéaire
(mg/L) | (mg/g)
Qe,cal K; R? Qe,cal K; R? X2
(mg/g) | (9/mg.mi) (mg/g) | (g/mg.min)

30 1,9041 | 1,9015 | 0,02524 | 0,9802 | 1,85321 | 0,03385 | 0,77518 | 0,01698

50 3,3333 | 3,3909 0,0206 | 0,99939 | 3,28474 | 0,03283 | 0,76277 | 0,0269

70 4,5 4,6794 | 0,00906 | 0,9929 | 4,3842 0,01665 | 0,75246 | 0,07775

100 6,3083 | 6,4557 | 0,01243 | 0,9979 | 6,37309 | 0,01503 | 0,93558 | 0,0265

Diffusion intraparticulaire

Ci e,exp Régression linéaire Régression non linéaire
(mg/L) | (mg/g)

Kin C R? Kin C R? 7

30 1,9041 | 0,0445 1,062 0,6815 | 0,04454 | 1,06196 0,6815 | 0,02406

50 3,3333 0,056 2,3221 0,7176 | 0,05599 | 2,32212 | 0,71764 | 0,03202

70 4,5 0,107 2,5677 0,9467 | 0,10703 | 2,56769 | 0,94666 | 0,01675

100 6,3083 0,114 4,3808 0,8194 | 0,11396 | 4,38081 0,8194 | 0,07429

IV.2. Application de photocatalyse hétérogene et du couplage AD-OX
IV.2.1. Etude des effets influant sur la photodégration du colorant RB
1VV.2.1.1. Effet de la dose de catalyseur TiO2

Pour optimiser la masse de TiO2 nécessaire a I’absorption des photons émis par la
lampe UV (365nm). Nous avons étudié I'influence de la dose du catalyseur sur la dégradation
photocatalytique du Rouge Bemacide. Les essais sont effectués pour différentes
concentrations du catalyseur (0,01; 0,035; 0,05 et 0,075g) par 50ml de la solution du RB a une
concentration initial 70mg/L et le temps de contact 3h. La (Figure 1\V-12) représente le taux
de dégradation du colorant RB en fonction de la masse de TiO varie pour les deux systémes :
(TiO2/UV) et couplé (TiO2/CA/UV).
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Figure 1V-12. Taux de dégradation du Rouge Bemacide en fonction de la masse de TiO-
varie : [RB]o =70mg/l, mca=0,5g, lampe UV3ss, t=3h a température ambiante.

Selon les résultats de la (Figure I1V-12), on n’observe que la diminution de la
concentration du colorant RB a 48.04% pour 0,05g du catalyseur TiO2 aprés 3h. Cependant,
pour les valeurs (0,01, 0,035 et 0,075g) ’efficacité de dégradation du colorant diminue. Ces
résultats indiquent que la valeur de 0,05 g du TiO> est optimale par rapport les conditions
expérimentales choisi, le pourcentage d'efficacité de photodégradation augmente avec
l'augmentation de la quantité de photocatalyseur jusqu'a 0,05g, puis diminue. Cette
augmentation est due a la disponibilité des sites plus actifs pour la photocatalyse du TiOa.
Cela provoque une augmentation de la génération des radicaux hydroxyles, ce qui conduit
également a une augmentation du pouvoir de dégradation, car un plus grand nombre des
molécules du colorant peuvent étre absorbées a la surface du catalyseur. Pour la masse de
TiO2 supérieure a 0,059 entraine une amélioration de I'opacité, ce qui entraine une réduction
de la pénétration de la lumiére UV dans la solution et un abaissement du pourcentage
d'efficacité de dégradation.

D’apres les résultats de la (Figure 1V-12), I’efficacité de dégradation du colorant RB
pour le systeme couplé (TiO2/CA/UV) est plus efficace que le systeme photocatalyse
(TiO2/UV), et le rendement de 1’élimination atteindre 95,25%. L’effet de la masse du TiO:
n’est pas important sur la dégradation du colorant RB pour le systéme couplé (TiO2/CA/UV).
Ces résultats indiquent, la disponibilité des sites actifs par le charbon actif, la coopération
entre les procédés adsorption et photocatalyse.

1VV.2.1.2. Effet de la concentration initiale du colorant RB

L'effet de la concentration initiale du colorant sur I’efficacit¢é de dégradation du
colorant RB dans les systéemes ; photocatalyse (TiO2/UV) et couplé (TiO2/CA/UV) a eté
étudié sur la plage des concentrations de 30 a 100 mg L™ avec le temps de traitement 3h. La
(Figure 1V-13) montre le rendement d’élimination du colorant RB par les deux systémes ;
photocatalyse et couplage (adsorption-photocatalyse hétérogéne).
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Figure 1\VV-13. Taux de dégradation du RB en fonction de [RB]o varie : mrio2=0,01g,
mca=0,5g, t=3h, V=50ml a température ambiante.

La (Figure IV-13) montre que le rendement d’élimination du colorant RB diminue
avec l'augmentation de la concentration initiale du polluant. Pour une concentration initiale de
30 mg/L, on observe le rendement de dégradation photocatalytique atteindre (57,89%) a 3h.
Tandis que, pour les concentrations initiales du RB de (50, 70 et 100mg/L), il ya un faible
rendement de 1’élimination est de 20,73, 27,86 et 10,73%, respectivement pour le temps de
3h. Ces résultats indiquent qu’a concentration initiales plus ¢levé entraine a la diminution du
taux de dégradation, en raison de 1’opacité du milieu réactionnel qui obstrue la pénétration de
la lumiéere UV sur la surface du catalyseur ; la masse du TiO- et le temps de traitement trés
court par rapport de ces concentrations, Ce qui conduit a la génération des radicaux
hydroxyles insuffisants pour la dégradation photocatalytique du colorant RB. Ou le rapport
[OHJ/[RB]oa une influence sur le taux de dégradation photocatalytique.

Selon les résultats de la (Figure 1V-13) on n’observe que le taux d’élimination du
colorant RB supérieur de 93% pour toutes les concentrations initiales du RB de (30, 50, 70 et
100mg/L) a 3h. Ces résultats indiquent que le systeme couplé a une efficacité¢ d’élimination
élevée pour RB (Figure 1V-13). Par rapport au systeme photocatalyseur. Cela signifié que la
coopération entre (TiO2/CA) conduit a 1’accélération de la vitesse de dégradation. Ou le
charbon actif adsorber une grande quantité du colorant RB de la solution, réduisant ainsi la
quantité du colorant RB et minimise 1’opacité du milieu réactionnel qui permet la pénétration
de la lumiére d’UV sur la surface du catalyseur, Ce qui conduit a la génération des radicaux
hydroxyles suffisants pour la degradation photocatalytique du colorant RB a temps plus court.
L'adsorption des molecules de colorant RB par le charbon actif devient plus susceptible de
réagir avec les radicaux hydroxyles générés par TiOa.

Département.de Génie des Procédés_Thése de Doctorat LMD _FEKAOUNI Aida_ 2023/2024 140



Chapitre 1V : Evaluation des performances des procédés de traitement

1V.2.1.3. Effet des oxydants

Il a été connu que la dégradation photocatalytique du colorant en présence TiO:
dépend de plusieurs facteurs qui sont influencés sur le taux de dégradation et déminéralisation
du colorant. D’aprés la littérature, il est prouvé que 1’ajout les accepteurs d’électrons comme
H>0> et K2S,0g augmente le taux de dégradation de la molécule organique par réduction de la
recombinaison (électro-trou) en captant 1’électron de la bonde de conduction selon
I’équation :

H,0, + e5[Ti0,] » OH™ + OH" (IV-4)
S,0% + e5c[Ti0,] > SO;* + SOZ~ (IV-5)

Pour mettre en évidence le role des oxydants dans la dégradation du colorant RB, du
peroxyde d’hydrogene (H202) et du persulfate de potassium (K2S2Og) ont été ajoutés au
systéeme réactionnel. Celui-ci a été étudie avec différentes concentrations de peroxyde
d'’hydrogéne (0,01, 0,023 et 0,1945 mol/L) et de persulfate de potassium (0,01 et 0,001mol/L).
Différentes opérations ont été réalisées dans les mémes conditions opératoires évoquées
précédemment : (la masse du catalyseur est de 0,01g ; la concentration initiale est de 70mg/L ;
le temps de traitement est de 3h) pour deux systémes (TiO2/UV) et (TiO2/CA) /UV,
respectivement.

La (Figure 1V-14) montre que le rendement de 1’élimination du colorant RB dans la
solution contaminée augmente avec 1’augmentation de la concentration d’oxydant H20> sur le
systeme photocatalyseur (TiO2/UV), ou le rendement atteindre de 82,45% a la concentration
de H20> est 0,1945mol/L. Cela signifie que le systéeme (TiO2/H202/UV) améliore le
mécanisme de dégradation et permettait donc une élimination beaucoup plus élevée.
Cependant, pour le systéme (TiO2/ K2S208/UV) le rendement de 1’élimination du colorant RB
diminue avec 1’augmentation de la concentration d’oxydant K>S,Og comme montre dans la
(Figure 1V-15). Ou le rendement atteindre de 65,73 et 53,91% a concentration de K2S,0g sont
0,01 et 0,001mol/L.

Ces oxydants augmentent le nombre d’¢lectrons piégés, ce qui empéche la
recombinaison et génere des radicaux oxydants, qui peuvent a leur tour améliorer la
dégradation photocatalytique du colorant et ainsi ils ont réduit la consommation d'énergie
(Rezaetal., 2017).
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Figure 1V-14. Taux de dégradation du RB en fonction de [H202]o pour le systeme de
photocatalyse (TiO2/UV) et de couplage AD-OX (TiO2/CA/UV) : [RB]o = 70mg/L,
mMTio2=0,01g, mca=0,5g, t=3h, V=50ml, température ambiante.
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Figure 1V-15. Taux de dégradation du RB en fonction de [K2S20g]o pour le systéme de
photocatalyse (TiO2/UV) et de couplage AD-OX (TiO2/CA/UV) : [RB]o = 70mg/L,
mTio2=0,01g, mCA=0,5g, t=3h, V=50ml, température ambiante.

A partir des résultats de ces (Figures IV-14 et 1V-15) on peut dire que l'influence de
ces oxydants sur le systeme de couplage (TiO2/CA/UV) n'a pas d'impact majeur sur la
dégradation du colorant RB. Dans le systeme (TiO2/CA/UV) avec la présence l'un de ces
oxydants (H202 ou K2S20g) peuvent faciliter la production des radicaux réactifs (OH", SO4™)
et favoriser la désorption des colorants du charbon actif, ce qui améliore leur accessibilité
pour la réaction de dégradation photocatalytique et contribue a une dégradation plus efficace
du colorant RB polluant dans I'eau.

En présence des oxydants, la cinétique de dégradation des polluants peut étre
considérablement accélérée, ce qui réduit le temps nécessaire pour éliminer efficacement les
polluants de I'eau. La (Figure 1V-16) illustre I'évolution de la cinétique de dégradation des
molécules RB en présence d'oxydant H20,.
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Figure 1V-16. Evolution d’élimination de la concentration de RB en fonction du temps :
[RB]=70 mg/L, mtio2=0,01g, mca=0,5¢, [H202]=0,1945mol/L, V=50ml, température
ambiante.

IV.2.2. Etude de la cinétique de photodégradation du colorant RB

Pour décrire la cinétique photocatalytique de dégradation du colorant RB en
présence et en absence de H20O., nous avons utilisé le modéle de Langmuir-Hinshelwood,
puisque la réaction se produit principalement entre le substrat adsorbé a la surface du
catalyseur et les oxydants photogénérés. L'équation cinétique L-H s'exprime comme suit
(Arslan et al., 2000):

_ KKC
1+KC
Ou:
v : Vitesse de la réaction (mol.L™1.min%),
k : Constante cinétique de dégradation (mol.L.min™),
K : Constante d’adsorption du substrat (L. mol™?),
C : Concentration du colorant au temps t (mol.L™?).
L’équation peut étre simplifiée en une équation apparente du premier ordre :

(IV-6)

¢ (IV-7)

Ln (<) = Kkt = kypp

La courbe de In (Co/C) en fonction du temps est représentée sur la figure A-2 (voir
annexe).

Les valeurs de kap et les coefficients de régression linéaire (R?) de la
photodégradation du colorant RB qui correspondent a différents des systémes de traitement
sont illustrés dans le (Tableau 1V-12). Les conditions de photodégradation du colorant RB
utilisées étaient les suivantes : concentration du colorant RB : 70 mg/L, la hauteur de la
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solution du colorant RB : 0,6369 cm, température ambiante, la puissance de la lumiére UV :
15 W/365nm, vitesse d'agitation : 300 tr/min, le rapport de la masse du catalyseur (TiO2)/la
masse de CA : 0,019/0,5g.

Tableau 1V-12. Constante apparente de vitesse du pseudo premier ordre pour la
photodégradation du RB aux différents systemes

Systeme Modéle premier ordre
Kapp (Mint) R?
(TiO2/UV) 0,00575 0,969
(TiO2/UV) /H20; 0,01122 0,975
(TiO2/CA)/UV 0,01693 0,976
(TiO2/CA)/UV/H20: 0,01968 0,985

Dapres les résultats du (Tableau 1VV-12), pour les systemes dans l'ordre suivant, les
valeurs des constantes de vitesse apparentes sont différentes et croissantes : (TiO2/UV) <
(Ti02/UV) IH202 < (TiO2/CA)/UV < (Ti02/CA)/UV/H20,. Cela signifie que I'oxydant H20>
aide a genérer des radicaux hydroxyles suffisants pour dégrader le colorant RB et réduire la
recombinaison des paires d'électrons (électron-trou). Le charbon actif fournit d’avantage des
sites actifs et renforce le phénomene d'adsorption, qui domine par rapport au phénoméne de
photocatalyseur.

IV.2.3. Etude de la performance du couplage AD-OX et évaluation économique de
photocatalytique

L'efficacité du traitement du processus d'adsorption du colorant RB en solution, du
processus photocatalytique hétérogene et du processus de couplage entre les deux processus a
été étudiée de maniere comparative. Nous avons remarqué que le processus de couplage
utilisant du charbon actif comme adsorbant et du dioxyde de titane comme catalyseur était le
plus efficace pour traiter le colorant RB en solution. Cependant, le choix optimal de cette
méthode ne peut se baser sur la grande efficacité du processus de dégradation
photocatalytique sans considérer les colits d’exploitation. Dans cette étude nous nous
concentrerons principalement sur le colt énergétique (électricité consommée par la lampe
UV) et sa relation avec l'efficacité du processus dans les différents systemes suivants :
(TIO2/UV), (TiO2/UV)/H20., (TiO2)/ CA)/UV, (TiO2/CA)/UV/H:0:.

La bonne approche pour optimiser les performances cruciale afin de minimiser les
colts d’exploitation des processus de traitement des eaux usées industrielles. Selon la
Commission de photochimie de I'Union internationale de chimie pure et appliquée, I’énergie
électrique par ordre (Eeo), définie comme le nombre de kWh d'énergie électrique nécessaire
pour réduire la concentration d'un polluant de 1 ordre de grandeur (90 %) dans 1 m® d'eau
contaminee (Lam et al., 2013). Il est calculé a partir du trace du log (Co/C) en fonction de la
dose UV comme montre dans la (Figure IV-17). En considérant la cinétique de dégradation
du pseudo premier ordre, on peut estimée les doses de I'UV pour POA appliquées a l'aide de
I'équation 1\VV-8 (Elbadawy et al., 2023).
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Dose UV(KWh/m3) = w (IV-8)

Ou :

P : la puissance de la lampe UV (KW) ;

t : le temps de irradiation de la lampe UV en (h) ;
V : Volume de solution traité (L).

La valeur Eeo permet une estimation rapide des dépenses en énergie électrique et
confirme la puissance totale indispensable qu’il peut également étre déterminé a partir de la
dose ultraviolette en utilisant I'équation 1V-9.

Ego(KWh/m?) = 225 (IV-9)
og(2)
1.0
TiO,/UV
1.4 Ti 0: WH: 0: v

4 pen

(TiO,/CAYUV
(TiO,/CAYUV/H,0, /‘
v

Log (Cy/C)

: . : : : . : :
0 220 440 660 880 1100
Dose UV (KWh/m?>)

Figure 1V-17. Représentation de la courbe du log (Co/C) en fonction de la dose UV (kwh/m3)
pour la dégradation du colorant RB (70mg/L), P=15W, A=365nm et V=50mL

Tableau 1V-13. Représente les constantes de vitesse apparentes, I'énergie électrique par ordre
et le rendement de la dégradation photocatalytique 70mg/L du colorant RB pour différents
systemes.

Systémes Masse (g)/50mL | Kapp (Min?) Eeo Taux de

du colorant RB (KWh/m?®) dégradation%
(CAnHzp0s/RB) 0,5 - - 61,35
(TIO2/UV) 0,01 0,00575 2003,32 62,19
(TiO2/UV)/H20, 0,01/0,1945M 0,01122 1025,82 82,45
(TIOL)/CA)/UV 0,01/0,5 0,01693 680,27 95,25
(TiO2/CA)/UV/IH0, 0,01/0,5/0,1945M 0,01968 584,79 96,38
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D’aprés les résultats du (Tableau 1V-13), nous avons constatés que le systéme couplé
(TiO2/CA)/UV/H202 a montré une valeur Eeo inférieure par rapport aux autres systemes
appliqués avec un rendement de dégradation plus élevés. Cela signifie que le systéme
(TIO2/CA)/UV/IH,0; est trés efficace pour le traitement du colorant textile RB car il répond a
deux criteres plus importants : le co(t et le rendement de traitement. Donc la valeur Eeo
calculée pour I'énergie électrique était de 584,79 kWh/m? en utilisant 0,01g du TiO2/0,5g du
CA/0,1945M de H20- lorsque la concentration initiale du colorant RB était de 70mg/L. Le
charbon actif peut également agir comme un filtre pour éliminer les résidus de colorants et les
produits de dégradation de la solution, assurant ainsi une purification efficace de I'eau.

1VV.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié le processus d'adsorption du colorant textile RB
sur les matériaux préparés a partir de biomasse lignocellulosique (OFIC et charbon actif
(CAmnzpros et CAkon)) et sa dégradation photocatalytique a I'aide de TiO2. Nous avons constaté
que le charbon actif CAnspos était un matériau efficace. L'adsorbant a éliminé le colorant RB
avec un rendement de 61,35 % ; dans le méme temps, le TiO, s'est avéré étre un catalyseur
efficace pour la dégradation photocatalytique des colorants sous irradiation par lumiére UV en
présence de H202, avec un rendement de 82,45 % avec consommation de I'énergie électrique
plus élevé 1025,82 kWh/m?. En combinant ces deux procédés, le couplage entre adsorption et
photocatalyse offre une approche synergique et complémentaire du traitement des eaux
contaminées par le colorant textile RB. Ce couplage élimine non seulement efficacement le
colorant RB, mais réduit également le colt de la consommation énergétique. L'énergie
électrique est de 584,79 kWh/m? et I'efficacité de dégradation est de 96,38 %. Par conséquent,
cette approche a un fort potentiel pour relever les défis environnementaux posés par la
pollution de I’eau causée par I’industrie des colorants textiles.
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Cette these de Doctorat a trois objectifs principaux dont le premier porte sur
I'évaluation d'un nouveau matériau agricole largement utilisé en Algérie : les cordes
d’opuntia ficus indica comme ressource renouvelable pour produire du charbon actif par
activation chimique a l'aide de deux réactifs : l'acide phosphorique et I'nydroxyde de
potassium. La pyrolyse a été réalisée a une température de 600°C pendant 1 heure avec une
vitesse de chauffage de 10°C/min avec un flux continu d'azote purifié a un débit de 100
cm®/min.

Les cordes d’opuntia ficus indica ont une teneur trés élevée en cellulose (63,95%) et
une faible teneur en cendres de 1,142%. Ces résultats soutiennent la sélection des cordes
d’opuntia ficus indica comme bon précurseur pour la production de charbon actif de haute
qualité. L'analyse thermogravimétriqgue (ATD/ATG) nous a permis d'observer l'effet de la
nature de I’agent activant sur le comportement thermochimique des échantillons OFIC-
H3PO,4 et OFIC-KOH.

La nature 1’agent activant (KOH, H3PO4) a une influence significative sur le
rendement, l'indice d'iode, le pHpc; et la méthode Boehm. Selon I'analyse classique (pHpc: et
méthode Boehm) et l'analyse FTIR, les groupes fonctionnels basiques de surface sont
principalement localisés a la surface du matériau (OFIC et CAkon), tandis que la surface de
CAmnzpos est caractérisée par des groupes fonctionnels acides. L'observation en microscopie
électronique a balayage (MEB-EDX) montre que la morphologie de surface de CAnapos et
CAkon est irréguliére et hétérogene, avec une structure poreuse développée. L'analyse DRX
a confirmé que le charbon actif (CAnsros) est un matériau amorphe, tandis que le charbon
actif (CAkon) est un matériau semi-cristallin. L'analyse FRX obtenue a partir d'échantillons
de matériaux (OFIC) et de charbon actif (CAnsros et CAkon) a confirmé que les agents
activant (HsPO4 et KOH) utilisés pour l'activation chimique de la biomasse (OFIC) sont
griffés dans la matrice des charbons actifs.

Le deuxiéme objectif de cette étude consiste a 1’évaluation de la capacité optimale
d'adsorption du colorant textile Rouge Bemacide dans les solutions aqueuses au niveau du
laboratoire. C'est I'un des colorants acides présents dans les eaux usées de l'industrie textile
(Soitex.Tlemcen). L'adsorption du colorant RB a été réalisée pour les trois systémes
(CAHzr04/RB), (CAkoH/RB) et (OFIC/RB). Divers paramétres tels que la masse d'adsorbant,
la température, le pH et la concentration initiale de la solution du colorant RB ont été
étudiés afin de déterminer les conditions optimales pour le systeme d'adsorption étudie.

Les résultats obtenus montrent :

- pH = 3 est la valeur optimale pour I'adsorption du colorant RB sur les trois
adsorbants (CAHzpos, CAkon et OFIC).’
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La température élevée est un facteur favorable pour le systeme (CAnszros/RB), mais
défavorable pour le systéeme d'adsorption (CAkon/RB) et (OFIC/RB).

Les parameétres thermodynamiques obtenus indiquent que le systeme d'adsorption
(CAH3r04/RB) est un processus endothermique spontané avec un caractere aléatoire
croissante ; (CAkon/RB) et (OFIC/RB) sont des processus exothermiques non
spontanes avec un caractere aléatoire décroissante.

- L’ajustement des modéles isothermes linéaires et non linéaires a deux et a trois
paramétres les plus courants pour étudier le mécanisme d'adsorption : (Langmuir,
Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich) et (sips, Radlich Peterson et Toth).
L'approche du modéle isotherme non linéaire utilise le complément Solver dans
Microsoft Excel pour ajuster les données d'equilibre et déterminer les paramétres
isothermes a l'aide de trois fonctions d'erreur (x?, SCE et SAE) pour les trois
systéemes d'adsorption. Pour le systéeme adsorbé (CAmnspos/RB), le modele de
Freundlich et Toth décrit mieux les données d'isotherme d'adsorption, et pour le
systeme (CAkon/RB), les données d'isotherme expérimentales correspondent mieux
au modele de Langmuir et Redlich-Peterson. Les modéles Temkin et Sips décrivent
bien les données expérimentales du systéme (OFIC/RB).

Les études cinétiques ont montré que l'adsorption du colorant RB par les matériaux
préparés (CAnspos, CAkon et OFIC) était mieux décrite par un modele de pseudo-
second ordre. Parmi eux, le modéle de pseudo-second ordre correspond bien aux
parameétres cinétiques obtenus par les techniques de régression linéaire et non
linéaire.

Tous ces résultats nous amenent a conclure que l'utilisation de charbon actif traité

par l'acide phosphorique est un bon adsorbant pour I'élimination du colorant textile RB

utilisé.

Le troisiéme objectif est consacré au traitement photocatalytique du colorant RB

sous irradiation artificielle et & I'évaluation des performances du couplage adsorption
hétérogéne-photocatalytique, tout en identifiant le domaine du couplage adsorption
photocatalyse hétérogene.

Les résultats obtenus montrent :

Les valeurs optimales de masse de TiO2 et de concentration initiale de RB pour la
photodégradation du colorant RB sont de 0,05g et 30mg/L, et la durée du traitement
est de 3h, ce qui montre que le traitement photocatalytique (TiO2/UV) est limité a
une certaine plage des conditions expérimentales.

Les effets de la masse de TiO2 et de la concentration initiale du RB ne sont pas
importants pour la dégradation du colorant RB dans le systeme couplé
(TiO2/CA/UV).
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Conclusion générale

- Ajout d'agents oxydants : le peroxyde d'hydrogéne (H202) et le persulfate de
potassium (K2S20s) peuvent conduire a des taux de dégradation élevés. Ceux-ci sont
bénéfiques pour favoriser la génération de radicaux libres réactifs (OH®, SO4™).

- Cinétique de photodégradation du colorant RB plus rapide pour des systemes couplés.

- Le systeme (TiO2/CA)/UV/H,0>) est tres efficace pour traiter les teintures textiles
RB car il répond a deux critéres plus importants : le colt et le rendement du
traitement. Lorsque la concentration initiale du colorant RB est de 70 mg/L, la valeur
d'énergie électrique Eeo calculée a l'aide de 0,01 g TiO2/0,5 g CA/0,1945 M H,0>
est de 584,79 kwWh/m? et I'efficacité de photodégradation est de 96,38 %.

En résumé, la combinaison de I’adsorption et de la photocatalyse présente des
avantages significatifs par rapport aux procédés individuels de traitement de I’eau d’un point
de vue écologique et économique. L'application de ces procédés s'est avérée efficace pour
éliminer l'eau contaminée par les colorants et peut atteindre des taux de dégradation trés
éleves.

Pour approfondir cette recherche, il est souhaitable de suivre les perspectives suivantes :

- Appliquer différentes activations a d'autres matériaux lignocellulosique disponibles.

- Appliquer les procédes de traitement (adsorption, photocatalyse hétérogéne et
couplage AD-OX) avec d'autre colorant.

- Photodégradation des colorants textiles en utilisant la lumiére du soleil au lieu de la
lumiére artificielle pour éviter les problemes de la durée de vie des lampes UV et des
co(ts et une consommation d'énergie élevés.

- Identifier et caractériser les sous-produits formeés lors du traitement des colorants
textiles.

- Etude en régime dynamique qui permettra de mieux se rapprocher aux conditions de
traitement réel pour envisager une future application de ces matériaux a I’échelle des
stations de traitement des effluents industriels.

- Appliquer des procédés de dégradation a I'échelle pilote ou industrielle.

- Utiliser la méthode d’incorporation des nanoparticules (dopage du catalyseur semi
conducteur pour la diminution de la séparation BV/BC en créant des niveaux dans la
bande interdite, et d’augmenter la durée de vie d’une paire électron/trou.

- synthése de nanocomposite (CA/TiOz) par la méthode (sol-gel) pour avoir une
meilleure distribution et pour améliorer la stabilité et le recyclage du catalyseur.
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Cartes JCPDS

Name and formula
Reference code:

Common name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

Annexe

50-0926

carbolite
Carbon

C
C

Crystallographic parameters

Crystal system:

a(A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density:
Measured density:

Volume of cell:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:
Quality:
Comments

Color:
Sample preparation:

References

Primary reference:

Peak list

No. h k
1 1 1
2 0 0
3 1 2
4 1 0
5 1 1

wwomn o

Hexagonal

11,9280
11,9280
10,6200
90,0000
90,0000
120,0000

1,46
1,45
1308,55

Inorganic
Ceramic
Indexed (I)

Transparent

Prepared by quenching high-temperature carbon gas on a room
temperature substrate in argon.

Tanuma, S.-i., Palnichenko, A., J. Mater. Res., 10, 1120, (1995)

d
(&)
5,96400
5,31300
3, 90300
3,35200
3,04400

H

(%)
24,0
20,0

100, 0
13,0
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6 1 2 3 2,61800
Stick Pattern
Inensity[%)]

100

*"TRet.Pattem: carbolite, [50-0926

25

Position [Sin™=2{"Theta)]
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Name and formula

Reference code: 84-1286
Mineral name: Anatase, syn
ICSD name: Titanium Oxide
Empirical formula: 0,Ti

Chemical formula: Ti0,

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: [41/amd
Space group number: 141

a(A): 3,7822
b (A): 3,7822
c(A): 9,5023
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90, 0000
Calculated density: 3,90
Volume of cell: 135,93
Z: 4,00
RIR: 5,05

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Mineral
Alloy, metal or intermetalic
Corrosion
Modelled additional pattern
Pharmaceutical

Quality: Calculated (C)

Comments

ICSD collection code: 202243

Test from ICSD: At least one TF implausible.

References

Primary reference: Caleulated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Structure: Burdett, J.K., Hughbanks, T., Miller, G.J., Richardson, J.W., Smith,

1LV.,J. Am. Chem. Soc., 109, 3639, (1987)

Peak list
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No. h k 1 d I
(&) (%)
1 1 0 1 3,51407 100,0
2 1 0 3 2,42836 6,2
3 0 0 a 2,37558 19,0
4 1 1 2 2,33056 7,2
5 2 0 0 1,89110 24,9
6 1 0 5 1,69814 15,8
7 2 1 1 1,66527 15,5
8 2 1 3 1,49204 2,7
9 2 0 4 1,47954 11,8
10 1 1 6 1,36271 5,1
11 2 2 0 1,33721 5,5
12 1 0 7 1,27767 0,5
13 2 1 5 1,26350 8,5
14 3 0 1 1,24978 2,3
15 2 0 6 1,21418 0,1
16 0 0 8 1,18779 0,4
17 3 0 3 1,17136 0,6
18 2 2 4 1,16528 4,3
19 3 1 2 1,15985 1,8
Stick Pattern
innsity[%]
10 Ref Pattern: Anatese, syn, 84-1286
£0
. Il | ‘ ;‘ L _ohsad
T T T T 8! T
0 0 50 €0 70 80
Position 2T heta]
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Name and formula

Reference code: 72-1937

Mineral name: Calcite

ICSD name: Calcium Carbonate
Empirical formula: CCaOy

Chemical formula: CaCO;q

Crystallographic parameters

Crystal system: Rhombohedral

Space group: R-3c

Space group number: 167

a (A): 4,9940

b (A): 4,9940

¢ (A): 17,0810

Alpha (°): 90,0000

Beta (°): 90,0000

Gamma (°): 120,0000

Calculated density: 2,70

Volume of cell: 368,93

Z: 6,00

RIR: 3,27

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Mineral
Modelled additional pattern
Pharmaceutical

Quality: Calculated (C)

Comments

Additional pattern: See PDF 5-586.

ICSD collection code: 020179

References

Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Structure: Borodin, V.L., Lutin, V.L, Ilyukhin, V.V., Belov, N.V., Dokl. Akad.
Nauk SSSR, 245, 1099, (1979)

Peak list

No. h k 1 d I

(&) (%)
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1 0 1 2 3,85840 9,0
2 1 0 4 3,03867 100,0
3 0 0 6 2,84683 1,8
a 1 1 0 2,49700 14,9
5 1 1 3 2,28676 19,7
6 2 0 2 2,09631 13,7
7 0 2 a 1,92920 8,1
8 0 1 8 1,91453 19,3
9 1 1 6 1,87722 19,0
10 2 1 1 1,62724 3,3
11 1 2 2 1,60553 9,6
12 1 0 10 1,58869 1,1
13 2 1 4 1,52664 4,9
14 2 0 g 1,51934 2,4
15 1 1 9 1,51098 2,7
16 1 2 5 1,47455 2,2
17 3 0 0 1,44164 6,8
18 0 0 12 1,42342 3,1
19 2 1 7 1,35809 1,0
20 0 2 10 1,34039 1,5
21 1 2 8 1,29795 2,8
22 3 0 6 1,28613 0,5
23 2 2 0 1,24850 0,8
24 1 1 12 1,23661 2,0
25 2 2 3 1,21952 0,1
26 1 3 1 1,19657 0,1
27 3 1 2 1,18786 0,7
28 2 1 10 1,18099 2,5
29 0 1 14 1,17424 0,3
30 1 3 4 1,15482 4,0
31 2 2 6 1,14338 2,8
32 3 1 5 1,13178 0,1
33 1 2 11 1,12583 0,6
Stick Pattern
inensty|[%]
10 et Fatien Cacle 721937
%
L \|| ‘ﬂl, hidl
2 ¢ 8
Positon [*2Theta)
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Tableau A-1. Données de diffraction des rayons X pour la structure cristalline de TiO>

No Position de peak 2 Distance inter- Indices de Miller
Tetha (°) réticulaire d (A°) hkl
1 25,36317 3,50881742 101
2 37,00603 2,42725362 103
3 37,837 2,3758348 004
4 38,63527 2,32856307 112
5 48,12858 1,88909471 200
6 53,94391 1,69836328 105
7 55,15719 1,66384094 211
8 62,7658 1,47919885 204
9 68,81197 1,36323449 116
10 70,43955 1,33567 220
11 75,10944 1,26378374 215

Détermination les parametres de maille (a et ¢)

L’équation de la distance inter-réticulaire pour une cellule unitaire Tétragonale est
donnée par : (Beddiaf, 2023).

1 WPk 12
dz a? c?

(A-1)

Pour déterminer les constantes (a) et (c), nous devons choisir un pic ou | est nul
(hk0) ou ou h et k sont tous deux nuls (00I).
Pour la constante (a) :
Nous avons deux choses (200) ou (220)
Exemple de calcul:

1 (2% +(0)? 4 (0)?
(1,88909471)2 a2 c?
1 _(2)?
(1,88909471)2 a2
1 (2)

(1,88909471)  a

= a = 3,7781894 A°
Pour constante (c) :
Pour les constantes, on choisit (004) comme exemple
On a donc ¢ = 9,50333922 A°.

La cristallinité peut étre calculée a partir des données XRD a l'aide des logiciels
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Origin Pro et Excel.

Degré de cristallinité (%) =

Surface des pics cristallins

Aire de tous les pics (cristallins et amorphes)

100

(A-2)

Tableau A-2. Données de diffraction des rayons X pour la structure cristalline de CAkoH

No 2Théta distance inter-réticulaire d (hki)
(A°)
1 22,5195 3,85840 012
2 29,27851 3,03867 104
3 35,87172 2,49700 110
4 39,31021 2,28575 113
5 43,07017 2,09841 202
6 47,29177 1,92015 024
7 48,2566 1,88377 116
8 60,68691 1,52874 214

Tableau A-3. Données de diffraction des rayons X pour la structure cristalline d’OFIC

No 2Théta distance inter-réticulaire d (hkl)
(A%)

1 15,18829 5,89793 110

2 22,41713 3,90300 120

3 29,91395 2,96542 113

4 43,44577 2,07824 004

5 46,65217 1,92826 062
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Cinétique de la photodégradation

3.51
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Figure A-1. Cinétique de la photodégradation du colorant RB en présence de divers systemes.
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