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Résumé

Dans cette étude, nous avons étudi¢ le potentiel d’utilisation des déchets agricoles comme
adsorbants pour le traitement des effluents textiles. Pour cela, nous avons traités des effluents
textiles synthétiques (Echantillon 1 : un mélange peu concentré en bleu de méthyléne (BM) et des
sels (NaCl, CaClz et FeCls) ; Echantillon 2 : un mélange concentré de BM et de NaCl) et un rejet
réel) par adsorption sur des feuilles d'artichaut traitées chimiquement (FA-T). Apres le traitement
chimique, les FA-T ont été caractérisées par différentes techniques d’analyses qualitatives,
morphologiques et quantitatives. Le plan composite centré (CC), basée sur une approche
statistique, a été utilisé pour optimiser 1’efficacité des FA-T pour éliminer les différents polluants
dans les effluents textiles étudiés. Les résultats paramétriques et conditions optimales pour
l'adsorption du BM dans les échantillons étudiés, ainsi que l'adsorption des matieres organiques
(MO), et les ions de cuivre (II), plus la réduction de la conductivité pour les effluents textiles
réelles, ont été extraites a partir des résultats du CC. Des études comparatives entre les
performances des FA-T, du dioxyde de manganése et du charbon actif ont montré la compétitivité
des FA-T comme adsorbant alternatif. Les données cinétiques calculées, a partir du modele pseudo
deuxiéme ordre et du modéle Thomas, ont montré que les quantités adsorbées du BM dans un
systéme dynamique est plus importante que celles obtenues dans le systéme statique pour (BM ;
Sel(s)). Pourtant I’¢tude a montré des quantités adsorbées presque similaires pour MO et Cu (II)
en systéme discontinu et continu. L’étude des isothermes montrent que 1'adsorption du BM est
mieux corrélée au modele de Langmuir. De plus, les valeurs des parametres thermodynamiques
indiquent que l'adsorption est exothermique, de nature physique et thermodynamiquement
favorable. Les FA-T est régénérable pour cing et trois cycles respectivement apres le traitement

des effluents synthétiques et réels en utilisant 1'éthanol-eau.

Mots clés : Feuilles d'artichaut traitées (FA-T) ; Eaux usées textiles ; Bleu de méthyléne (BM); Sels; plan

composite centré (CC); Batch; dynamique; Dioxyde de manganése (MnQ,); Régénération
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Abstract

In this study, we are interested in developing materials for textile wastewater treatment by
exploiting agriculture wastes as absorbents. For that, we studied the treatment of synthesized
textile wastewater (Sample 1: a mixture of low concentration of methylene blue (MB) and salts
(NaCl, CaCl; and FeCls; Sample 2: a mixture of high concentration of MB and NaCl) and real
textile wastewater via adsorption on chemically treated artichoke leaves (T-AL). After the
chemical treatment, T-AL has gone through different qualitative, morphological and quantitative
analysis. Composite central design (CCD) based on a statistic approach was used to optimize the
efficiency of T-AL to eliminate the different pollutants in the textile wastewaters. Parametric
results and the optimal conditions for of MB adsorption in the studied samples, as well as the
organic matters (OM) adsorption Copper ions Cu (II) adsorption and conductivity reduction for
real textile wastewater, were given by CCD studies. Comparative studies between the performance
of T-AL, manganese dioxide and activated carbon showed the competitiveness of T-AL as
alternative adsorbent. The kinetic data analysed using different models in static and dynamic
systems showed that the amount adsorbed quantities of MB in a dynamic system is more important
than those obtained in static systems for (MB; Salts) calculated from pseudo-second-order model
and Thomas model. The kinetics studied showed almost similar amount adsorbed quantities of
OM and Cu (II) in batch and column calculated from the pseudo-second-order model and Thomas
model. Isotherm data show that the MB adsorption for the studied systems is better suited to the
Langmuir model. Furthermore, the values of thermodynamic parameters indicate that the
adsorption is exothermic with physical nature and thermodynamically favourable. The T-AL was
regenerated for 3 cycles using ethanol-water after the treatment of the real textile wastewater and
5 cycles after treatment of synthesized wastewater.

Keywords: Treated artichoke leaves (T-AL); Textile wastewaters; Methylene blue (MB); Salts; central
Composite design (CCD); Batch; dynamic; Manganese dioxide (MnO); Regeneration
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Introduction générale

Depuis de nombreuses années, les rejets industriels liquide de I’activité textile par voie humide
constituent un probléme majeur pour 1’écosystéme [1]. Différents traitements ont été mis en ceuvre
pour 1'épuration de ce type d’eaux usées [2]. L’objectif essentiel est I’application des traitements
capables d’éliminer complétement la couleur, ainsi que le mélange complexe des autres matiéres
polluantes de maniére a produire une eau respectant la réglementation en vigueur [3]. Mais avec
I’augmentation des exigences en termes de protection environnementale, 1’adjonction de procédés
tertiaires et /ou de finition aux installations existantes est devenue primordiale [4-6].

Afin de réduire I’impact de cette pollution, de préserver et d’améliorer la qualité des eaux,
plusieurs techniques de dépollution ont été développées durant ces dernicres années. Ces
techniques peuvent étre soit chimiques, physiques, biologiques ou une combinaison [7-9]. Mais la
plupart d'entre elles présentent des inconvénients liés a leur colit élevé, la nécessité d’ajout de
produits chimiques et 1'élimination incompléte des polluants. Le choix de la technique utilisée
dépend de son cotit ainsi que de la pollution a traiter [10-11].

L’adsorption sur des solides poreux reste la technique physico-chimique la plus couramment
employée et I’'un des processus les plus efficaces pour 1’élimination des polluants en solution
aqueuse [12-13]. Elle présente des avantages par rapport aux autres méthodes en raison de sa
conception simple et de son faible cotit. Elle est considérée comme une alternative des traitements
biologiques et chimiques traditionnels [13]. Le traitement par adsorption repose principalement
sur ’adsorbant qui constitue 1’élément épuratoire. Le charbon actif constitue le matériau de
référence dans cette méthode grace a sa surface spécifique importante et son efficacité
d’¢élimination d’une grande marge de polluants. Pourtant le colit énergétique du charbon, a limité
son utilisation et il a poussé les chercheurs a trouver des adsorbants alternatifs moins couteaux,
écologiques et ayant une efficacité plus au moins similaire a celle du charbon actif.

Dans ce travail, notre choix s’est porté sur les déchets agroalimentaires et miniers pour produire
des adsorbants a faible colit pour traiter les rejets industriels liquide de 1’activité textile. L’objectif
de ce travail est d’examiner le pouvoir de rétention des adsorbants précédemment cités vis-a-vis
des solutions textiles synthétiques au laboratoire a base du bleu de méthyléne et sels ainsi que pour
un rejet de décharge d’une industrie textile.

Ce travail comporte trois chapitres, le premier est consacré a un état de 1’art sur la composition de

la pollution textile, les normes, et les méthodes de traitement ainsi qu’un rappel des bases
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théoriques de [’adsorption. Le deuxiéme chapitre est une compilation des différentes
caractéristiques des adsorbants et des adsorbats examinés. Il comporte également les méthodes de
caractérisation ainsi que les différents protocoles expérimentaux utilisés. En plus de quelques
notions de base sur la méthodologie de la recherche expérimentale basée sur les plans
d’expériences. Les différents types de ces plans vont étre présentés a la fin de ce chapitre. Dans le
troisieme chapitre, nous entamons les résultats de la modélisation et de 1’optimisation par plan
d’expérience afin d’extraire les conditions opératoires optimales ainsi que les parametres les plus
influents.

En plus des résultats cinétiques, thermodynamique et d’isotherme pour prédire le mécanisme
d’adsorption des différents polluants étudiés, une comparaison de la capacité du support étudié
avec le dioxyde de manganése issue de déchet miniers et le charbon actif commerciale a été
réalisée. Une analyse des résultats des différents solvants utilisés pour I’étude de régénération a
été effectuée afin de déterminer le meilleur éluant pour la régénération des FA-T qui assure le
maximum d’efficacité de retraitement et le plus grand nombre de cycle de réutilisation. Enfin,
nous allons terminer par une conclusion, ou nous présenterons nos principaux résultats et de

nouvelles perspectives.



Chapitre I:

Synthése bibliographique




I. Introduction

Ces dernieres années, le Maroc, comme d’autres pays du bassin méditerranéen, a été confronté a
des problémes de raréfaction des ressources en eaux conventionnelles dues, entre autres, aux
changements climatiques que connait notre planéte [14-15]. De ce fait, 1’accent est mis sur la
gestion rationnelle de I’eau, notamment dans les régions arides et semi-arides [16]. Par conséquent,
le recours aux ressources en eaux non conventionnelles, telles que les eaux usées traitées peut
constituer une alternative de choix pour pallier a ce déficit hydrique, surtout que la pollution causée
par certaines industries telles que I’industrie textile est de plus en plus en hausse avec années [17-
18].

Les colorants synthétiques, métaux, sels et matiere organiques employés dans 1’industrie textile,
sont déversés directement dans 1’environnement aquatique sans aucun traitement préalable [19].
En plus de leurs effets cancérogenes et génotoxiques, ces polluants rejetés dans 1'eau réduisent la
pénétration de la lumicre et ont un effet négatif sur la photosynthése des plantes aquatiques. La
plupart des polluants utilisés sont stables a la lumiére et ne sont pas biologiquement dégradables.
De plus, ils sont résistants a la digestion aérobique [20-24].

Dans ce chapitre, nous allons présenter des généralités sur 1’industrie textile notamment les
différents polluants générés par cette industrie, les normes de rejets marocaines ainsi que 1’effet
des effluents textiles sur 1’écosystéme et les méthodes de traitement de ces effluents avec une
focalisation sur la méthode d’adsorption. Dans ce chapitre, nous donnerons également un apergu
général sur le phénomene d’adsorption, le mécanisme de la sorption, les paramétres influents et,

les différents types d’adsorbants utilisés dans ce cadre.

II. L’activité textile et I’eau

I1.1.Généralité sur I’industrie textile

L'industrie textile est I'un des secteurs les plus anciens et les plus importants de 1'industrie 1égere.
Elle est chargée de transformer la matiere premiere, comme le coton ou la laine, et de la filer en
fil qui sera ensuite utilisé pour créer un tissu. Tous les processus impliqués dans la conversion de
la matiére premicre en un produit fini - développement, production, fabrication et distribution de

textiles - sont inclus dans l'industrie [25].



I1.1.1 Etapes principales du processus de l'industrie textile

II.1.1.1. Production de fibre

La fibre textile est un matériau principalement fabriqué a partir de sources naturelles ou
synthétiques. Ce matériau est converti ensuite dans la fabrication de fils et de tissus textiles ; tissé€s,

tricotés, non tissés et tapis [26].
II.1.1.2. Production du fil

Une fois les fibres sont récoltées ou produites, elles s’agglutinent pour former les fils textiles. Cette
étape, qui est mécanique, nécessite 1’ajout des huiles de filage afin d’augmenter la résistance et la

cohésion de la fibre et réduire ainsi le frottement pendant le processus de filage [27].

I1.1.1.3. Production du tissu

Le cceur de la fabrication textile est la production du tissu. Les tissus peuvent étre créés de
nombreuses manicres différentes. Les plus courantes étant le tissage, le tricotage ou la production
de tissus non tissés. Pour éviter que le fil ne se brise pendant ces processus, il est important de le
renforcer et de réduire le frottement. Des produits chimiques du dimensionnement, des lubrifiants

(tricotage), des solvants, des adhésifs, des liants (non-tissés) sont donc ajoutés [27].

I1.1.1.4. Processus de prétraitement

Quel que soit les substrats fibreux, y compris la fibre / fil, le tissu, le vétement, le textile technique,
etc., il peut nécessiter une série de traitements chimiques pour réduire la teneur des contenus
indésirables de la fibre. Le choix de tout procédé de prétraitement, sa composition et sa
méthodologie dépendent des exigences d'utilisation finale du produit textile [28].

Un processus de prétraitement est généralement nécessaire pour introduire des ajouts de valeur
importants dans un substrat textile, notamment pour :

- Eliminer le contenu indésirable dans la masse des fibres utilisés, y compris la poussiére, les
maticres colorantes, les huiles indésirables, les peluches, les déchets, etc.

- Conférer le niveau voulu de propriété de fibre pour le traitement ultérieur du substrat textile. La
propriété de fibre exigée/voulue peut inclure la blancheur du tissu, son pouvoir absorbant, sa
douceur, sa résistance, son poids, sa largeur...etc.

Les procédés de prétraitement réalisés dans l'industrie textile conventionnelle sont le

dimensionnement (en: sizing), le désencollage (en: desizing), le récurage (en: scouring), le
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blanchiment, la mercerisation (en: mercerization), le lavage et la thermo-fixation (en : heat sitting)

[28].
II.1.1.5. Processus de coloration

La teinture, I'impression et le revétement sont les processus de coloration pour produire de beaux
motifs et des effets de couleur sur les textiles. L'impression et le revétement sont limités a la
coloration de surface et peuvent étre appliqués a la plupart des types de fibres, tissus naturels et
synthétiques. Environ 10000 colorants et pigments différents sont utilisés industriellement dans le
monde [29].

La teinture est I'effet de coloration sur toute la section transversale de la fibre. Cet effet peut étre
produit sur toute forme de substrat textile, y compris la fibre / fil, le tissu, le vétement et les articles
vestimentaires. Cependant, tout colorant convient a un type particulier de fibre pour la teinture.
La teinture du substrat textile est effectuée en utilisant des colorants de classe, réactif, direct,
soufre, cuve, pigment, acide et dispersé, en fonction de la compatibilité du systéme colorant-fibre.
La méthode de teinture utilisée peut étre continue, semi-continue et discontinue. La technique de
teinture continue est utilisée pour une production a grande échelle dans 1'industrie.

La fixation du colorant dans le tissu ou le vétement doit offrir une résistance et une durabilité
contre le lavage, la chaleur, les produits chimiques, le savonnage, le frottement, la lumiere du

soleil, etc [29].
I1.1.1.6. Processus de finition spécial

Des effets de finition spéciaux sont nécessaires dans les fibres textiles. Les attributs fonctionnels
des fibres textiles sont limités. Les produits textiles doivent présenter une variété d'effets sur les
performances pour l'utilisation finale. Les récupérateurs des plis, le retardateur de flamme,
I’hydrofuge, 1’antibactérien, 1’antistatique, les anti-mites, 1’adoucissant et les constructeurs a la
main sont les effets de finition spéciaux qui peuvent étre produits dans le textile.

De maniére classique, une finition spéciale est réalisée apres la coloration du textile ; cependant,
I'innovation a montré la possibilité¢ d'effectuer une finition spéciale avant la coloration et une
finition spéciale en combinaison avec le processus de coloration. Les séquences de traitement
alternées de finition et de coloration peuvent offrir les effets de finition et/ou de coloration

améliorés [30].



I1.1.1.7. Fabrication, transport et vente

Cette étape commence lorsque le tissu, a la couleur et les propriétés souhaitées, est transformé en
produits finis tels que les pulls, les jeans, les chaussures ou autres articles spéciaux tels que les
tapis, les meubles ou les sieges de voiture. L’étape de fabrication comprend des processus tels que
la coupe, la couture et I'ajout de boutons et de fermetures a glissiere, par exemple. Dans certains
cas, la teinture et I'impression des vétements finis, avec le tissu uniquement prétraité, se produisent
a cette étape.

La préparation au transport nécessite, la protection contre les moisissures pendant le transport et
le stockage. Cette opération se fait principalement a I'aide de biocides, notamment le diméthyl
fumarate, 1'oxyde d'éthyléne, le bromure de méthyle, le 1,2 dichloroéthane, le phospine, le

dichlorométhane et le fluorure de sulfuryle [31].

I1.1.2. Industrie textile et Secteur économique

L'industrie textile occupe une place importante dans la production des produits nécessaires a la
satisfaction des besoins personnels. Les produits textiles sont utilisés dans la fabrication de
vétements et de chaussures et dans d'autres secteurs tels que 1'industrie du meuble et la construction
de machines.

L’industrie textile a aussi une contribution dans le développement économique des pays. Au
niveau du Maroc, le secteur textile représente un secteur stratégique au sein de 1’activité
industrielle nationale par sa contribution aux agrégats du secteur (27% des emplois et 7% de la
valeur ajoutée industrielle dans 1’année 2014). En vue de tirer meilleur profit de ses potentialités
et d’y asseoir une croissance pérenne, 1’état marocain a développé une vision globale, intégrant
aussi bien I’export que le marché national, un objectif réalisé¢ dans le cadre du Plan d’ Accélération
Industrielle 2014-2020. Un appui soutenu est particulierement porté a I’émergence d’un amont
textile compétitif et innovant, afin de drainer davantage d’Investissement direct a 1'étranger (IDE),
notamment chinois, et de développer des partenariats gagnants-gagnants.

L’augmentation de la population et des exigences augmentent le taux de production aussi la
contribution économique tend vers s’agrandir ce qui indique plus de consommation et de pollution

d’eau [32 ; 33].



I1.2.Eau dans ’industrie textile

I1.2.1. Consommation d’eau dans I’industrie textile

L'industrie de la teinture et de la finition des textiles est une industrie gourmande en eau utilisant
de grandes quantités d'eau douce comme eau du procédé. L'utilisation spécifique d'eau peut aller
de 25 a 180 L / kg de tissu. Une grande partie de l'eau est utilisée dans la teinture du coton en
comparaison avec les tissus synthétiques, comme le montre le tableau 1. L'eau est utilisée pour
nettoyer la matiére premiére et pour de nombreuses étapes de ringage pendant toute la production
[33].

Tableau 1 : Consommation spécifique de I’eau pour la teinture des tissus [33]

Tissu Consommation spécifique en eau (L/kg)

Tissu cellulosique 100 — 120
Fibre synthétique, fil et tissu 25-170
Fibre de polyester grise 30-40
Fibre acrylique 25-30
Fibre de viscose grise 70 — 80

Fibre de coton grise 100 — 140
Laine brute 40— 50

Fibre de laine récurée 80 —100
Fil de coton gris 70 — 80

Tissu en coton gris 150 - 180
Tissu en coton polyester gris 100 -120

Sur la totalité de 1'eau utilisée dans les installations de teinture et de finition par voie humide, pres
de 72% de I'eau utilisée est une eau du procédé¢ qui finit ensuite comme eaux usées [26]. Le tableau
2 montre un pourcentage estimé de la consommation de l'eau et de produits chimiques dans les

principales sections de transformation du textile.

Tableau 2 : Consommation de I’eau et des produits chimiques dans les principales sections
de transformation de l'industrie textile [26]

Procédés Consommation Consommation en produits
en eau (%) chimiques (%)
Production du fil 2 22
Production du tissu 10 12
Traitement humide (teinture / impression / finition) 86 65
Production des vétements 2 1
Total 100 100




I1.2.2. Pollution de I'eau dans l'industrie textile

I1.2.2.1. Colorants dans l'industrie textile

L'une des principales sources de problémes graves de pollution dans le monde est l'effluent de
l'industrie textile contenant des colorants synthétiques et d'autres produits chimiques auxiliaires.
L'industrie de la teinture et de la finition des textiles est le plus grand utilisateur de I'industrie
commerciale des teintures et pigments avec 14,5 milliards de dollars américains, qui devraient
atteindre 42 milliards de dollars américains d'ici 2021 selon certaines ¢tudes de marché [34-36].
L'industrie textile, a son tour, dépend de la croissance démographique et des dépenses privées du
consommateur. L'industrie mondiale du prét-a-porter est une industrie de 445 milliards de dollars
américains [37].

Depuis la découverte des colorants synthétiques en 1856, plus de 10 000 colorants textiles sont
fabriqués aujourd’hui avec une production annuelle de plus de 700 000 tonnes [38].30% de ces
colorants sont utilisés & plus de 1 000 tonnes par an. Etant donné que 50 a 95% seulement des
colorants utilisés sont fixés sur le tissu, environ 280 000 tonnes sont rejetées chaque année soit
dans les stations d'épuration des eaux usées, soit directement dans 1'environnement [39 ; 40].
Bien que certains de ces colorants et produits chimiques auxiliaires sont biodégradables et sont
absorbés dans la biomasse, beaucoup ne le sont pas, y compris les produits chimiques appartenant
a l'une des classes de colorants les plus fréquemment utilisées connues sous le nom de colorants

azoiques. Ces derniers représentent 70% en poids de tous les colorants utilisés dans le monde [41].

11.2.2.2. Effluents de I’industrie textile

La Banque Mondiale estime que 17 a 20% de la pollution industrielle de I'eau provient de la
teinture et du traitement de finition des tissus [34]. Les eaux usées textiles sont un mélange de
nombreux composés différents constitués de fibres et de peluches, riches en colorants et en
produits chimiques, de sels comme le chlorure et le sulfate de sodium, les alcalis contribuant a
I’¢lévation du pH, des composés organiques biodégradables, des composé€s récalcitrants
aromatiques (composés organiques persistants) et composés hétérocycliques, des huiles et des
graisses, des hydrocarbures, de métaux lourds dangereux, des surfactants, des composés
anioniques et des composés volatils. La figure 1 montre la répartition des eaux usées typiques.

Alors que les sels représentent prés de 50% de I'effluent et contribuent au total élevé de solides



dissous, d'autres contribuent a la demande biologique en oxygeéne (DBO) et a la demande chimique

en oxygene (DCO).

~

Colorants 3%

Peroxyde 5%

Sel 50%

Acide 8%

Carbonate de
sodium 13%

Figure 1 : Produits chimiques rejetés dans les eaux usées [42]

De nombreuses sources des eaux usées peuvent étre trouvées dans I'usine de I’industrie textile,
(tableau A1.1, Annexe 1) [43]. L'effluent peut étre séparé en fonction du degré de pollution en
faible, moyen et élevé. Il est déterminé a partir de la concentration des différents polluants présents
dans I’eau polluée non traitée (tableau A1.2, Annexel) [44].

L'eau de refroidissement a passage unique sans contact et le condensat de vapeur ne nécessitent
généralement aucun traitement supplémentaire et peuvent étre réutilisés. Les contaminants a
concentration moyenne, comme la purge de la chaudiére et la purge de la tour de refroidissement,
peuvent étre réutilisés aprés un certain prétraitement initial pour éliminer le total des solides
dissous (TSD), les solides en suspension et I'¢limination de 1'huile et de la graisse, etc., ou apres le
refroidissement de la purge de la chaudiére pour réduire la température. La purge de la chaudiére
et l'exces de condensat de vapeur sont fréquemment utilisés pour compléter la tour de
refroidissement. Les concentrations élevées de contaminants proviennent principalement des eaux
usées du procédé. Ceux-ci contiennent une large gamme de produits chimiques en fonction du
processus qui nécessite une évaluation minutieuse du type de contaminant, de leur concentration,
de leur débit et de leur degré de biodégradabilité. En effet, une concentration aussi faible que 1 mg
/ L de colorants, a titre d’exemple, rejetée dans l'eau peut donner naissance a une eau colorée qui
affecte la qualité esthétique et la transparence des plans d'eau, ce qui impacte la photosynthése.

Une DBO et une DCO élevées contribuent également a de faibles concentrations d'oxygene dans
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les plans d'eau et, dans I'ensemble, ont un impact négatif sur la vie aquatique des plans d'eau. Les
acides et les alcalis créent des milieux du pH bas ou élevé. Des colorants ont une faible fixation
sur le tissu et certains sont difficiles a dégrader par les procédés de traitement conventionnels.
Certains colorants azoiques ont de longues demi-vies, se bioaccumulent dans la chaine alimentaire
et une minorité entre eux sont considérés comme cancérigenes [41 ; 45 ; 46].

De méme, un groupe de produits chimiques dangereux - collectivement appelés « produits
chimiques toxiques », identifiés pour la premicre fois par Greenpeace dans un rapport connu sous
le nom de Dirty Laundry - sont interdits dans les utilisations par les grandes marques de vétements
et de chaussures, compte tenu de leurs risques potentiels pour la santé humaine et I'environnement
[47]. Ceux-ci peuvent encore étre existants sous forme d'impuretés dans les formulations et leur
¢limination ou la recherche de substituts appropriés est un objectif majeur pour l'industrie. Des
exemples sont les alkylphénols et leurs éthoxylates (APEO), les hydrocarbures aromatiques
chlorés, les paraffines chlorées a chaine courte (PCCC), les retardateurs de flamme halogénés, les
solvants chlorés, les métaux lourds (cadmium, mercure et plomb), le chrome hexavalent, les

composé€s organostanniques...etc.

I1.3.Effluents textiles : toxicité et normes de rejet

I1.3.1. Impacts des rejets textiles sur I’écosysteme

11.3.1.1. Santé humaine

Les rivieres et les plans d'eau situés a proximité des zones industrielles textiles sont les principaux
récepteurs des effluents non traités rejetés par ces industries, constituant un danger pour les
populations qui vivent aux alentours de ses usines. Citons I’exemple du Bangladesh, des études
récentes ont trouvé que les industries textiles situées pres de la riviere Shitalakkhya rejettent dans
celle-ci leurs colorants non traités contenant des métaux lourds [48]. En consommant et en utilisant
cette eau polluée pour le bain, la lessive et les travaux ménagers, les marginaux vivant sur les rives
de la riviere Shitalakkhya, en particulier les enfants, sont sujets des différents types de maladies
associées a la pollution, a savoir : nausées, plaies cutanées, irritation des voies respiratoires [49],
typhoide, dysenterie, choléra, hépatite virale, etc. et, dans les cas graves, de déces [48]. En outre,
I’augmentation de la salinité de I'eau causée par I’extraction excessive des eaux souterraines peut
provoquer une hypertension artérielle, une maladie cardiaque et une insuffisance cardiaque chez

I'homme si I'eau est consommée [50].
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I1.3.1.2. Impacts sur I’environnement : Relation entre la pollution textile, le
réchauffement climatique et la pénurie d’eau

Les industries textiles consomment de grands volumes d'eau pour la production d’une unité de
tissu, ce qui peut entrainer 1'épuisement des eaux souterraines [S51 ; 52]. Ces derniéres aident a
soutenir les roches et sols sous-jacents ; une fois la nappe phréatique retombe, un tassement
progressif des terres peut avoir lieu, phénomene connu sous le nom de la subsidence de terre [S3].
L'extraction des eaux souterraines par les industries textiles menace a la fois la qualité et la quantité
d'eau potable disponible [S4]. Les pluies irréguliéres causées par le changement climatique et
I’excés d’extraction d'eau souterraine peuvent augmenter la salinité¢ de ces eaux ainsi que du sol
[S5], affectant davantage les écosysteémes aquatiques et réduisant la productivité des cultures et de
la vie aquatique. Les effluents des industries textiles a forte concentration en €léments nutritifs
peuvent provoquer une eutrophisation qui interfére avec l'approvisionnement en eau potable et de
loisirs [S6]. La situation pourrait s’aggraver si la pollution continue avec son rythme actuel.

En Bangladesh, par exemple, une étude montre que le volume des eaux usées dans 1’industrie
textile a augmenté d’environ 49% en conséquence, les MES et les TSD causés par les effluents
textiles ont augmenté d’environ 53% et la DBO et la DCO ont augmenté d’environ 50% entre
2011 et 2016. D’aprés l'extrapolation de ces tendances, on peut prédire que d'ici 2021, les
industries textiles produiront 2,4 fois plus d'effluents que celles produites en 2011. L’adoption de
technologies améliorées et des options de production plus propres réduira la consommation d’eau
et le volume d’effluents pour les industries textiles. Les chercheurs ont signalé que la toxicité du
TSD, influencée par la composition ionique de I'eau, peut affecter les poissons et les organismes
aquatiques. Des concentrations élevées de TSD (quelques centaines a quelques milliers de ppm)
dans I'eau causée par NaCl, Na,CO3, NaHCO3, Na;SO4 et d'autres ions (K, Li, Mg, Mo...etc.)
provenant de Dl’activité textile peuvent affecter la fertilisation, I'éclosion, la croissance et la
longévité des populations de poissons des salmonidés (truite, omble chevalier, saumon, ombres
rouges, corégone, etc.) [57]. La mise en ceuvre d'une production plus propre réduira les TSD dans
les effluents textiles. Des concentrations élevées de DBO et de DCO réduisent la concentration en
oxygene dissous dans les eaux, ce qui peut entrainer la mortalité et les changements dans la
composition des especes, a long terme [S8]. Les eaux usées non traitées peuvent également
entrainer la bioaccumulation de contaminants, a savoir [’accumulation progressive de
contaminants organiques ou inorganiques dans les tissus vivants de plantes et d’animaux provenant
de leur environnement. La bioaccumulation se produit lorsqu'un organisme absorbe un

contaminant plus rapidement que son corps ne peut le décomposer ou 1'éliminer. L'eau polluée
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peut également entrainer une bioamplification (Biomagnification) des contaminants [59]. Le pH
des eaux usées textiles varie entre 3,9 et 14 [60]. Un pH ¢élevé tend a faciliter la solubilisation de
I'ammoniac, les métaux lourds et les sels, alors qu'un pH bas, tend a augmenter les concentrations
de dioxyde de carbone et d'acide carbonique. Un pH inférieur a 4,5 et supérieur a 8,5 peut étre
mortel pour la vie aquatique [61]. La température des eaux usées textiles peut atteindre 65°C. Une
température élevée des effluents peut augmenter la température d’étendue d'eau dans lesquels ils
sont évacués et réduisent la quantité d'oxygene dissous, entrainant ainsi une perte de biodiversité.
Les plans d’eaux intérieures affectent le climat a I'échelle régionale par I'échange de chaleur et
d'eau avec l'atmosphere [62]. En outre, ils jouent un role important dans le cycle global du carbone
(C) et ont donc un impact potentiel sur le climat aussi [63]. Par conséquent, les effluents textiles
non traités qui polluent les plans d’eaux intérieures peuvent contribuer au changement climatique
et au réchauffement de la planéte. La pollution des eaux souterraines peut affaiblir le rendement
de production agricole et la mort de plantes utiles, ce qui peut entrainer 1'importation de produits
alimentaires et des cultures pour répondre a la demande. Un faible rendement et une forte
importation augmenteront a la fois ’empreinte d’eau et les empreintes de carbone et affecteront
donc le climat et I’écosystéme [44].

Afin d’éviter et minimiser ses impacts, la mise en place d’un cadre législative et normative a été

mise en place.

I1.3.2. Normes et législation a I’échelle du Maroc

L’eau est utilisée dans presque toutes les activités humaines, domestique aussi bien qu'industriel.
Elle est essentielle pour toute forme de vie sur notre planete et mérite donc d’étre protégée
adéquatement. Les ressources naturelles en eau au Maroc sont parmi les plus faibles au monde.
En effet, le potentiel des ressources en eau naturelle est évalué a 22 milliards de m* par an, soit
I’équivalent de 700 m?>/habitant/an, communément admis comme seuil critique indiquant
I’apparition d’une pénurie et d’une crise latente de I’eau. A cette limitation des ressources en eau
s’ajoute la dégradation de la qualité de I’eau suite a I’augmentation de la pollution. En vue de
maitriser ces problémes, un grand nombre de directives, recommandations et propositions ont été
développées pour essayer de garantir la protection de cette ressource vitale. Le Maroc a mis en
place un arsenal législatif et réglementaire constitué de la loi n® 10-95 sur I’eau et ses textes
d’application qui prévoient certaines dispositions réglementaires de déversements liquides. Ainsi
pour préserver les ressources en eau et lutter contre la pollution, la loi n°10-95 sur I’eau a instauré

deux instruments [64] :
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e Instrument autorisation de déversement qui fixe les Valeurs Limites de Rejet
(VLR);

e Instrument financier en application du principe pollueur/ payeur.

Les VLR sont fixées par des arrétés conjoints des départements (Eau, Environnement,
Industrie, Intérieur et tout autre département concerné¢). Ces valeurs sont révisées
tous les dix ans ou chaque fois que la protection de la qualit¢ de 1’eau I’exige ou
I’évolution des technologies le permet [64]. Les Valeurs Limites de Rejet de 1’industrie textile

ainsi que leur date d’effet sont présentées dans le tableau 3.

Tableau 3 : Valeurs limites spécifiques de rejet des industries de textile [64]

Parameétres VLSR des industries de Textile Date d’effet
80 (Textile chimique)

Débit (m3/t.PF) 150 (Textile végétale)
200 (Textile animale)

Température (°C) 40

pH 69 Janvier 2018

DBOs (mg/L) 140

DCO (mg/L) 500

MES (mg/L) 50

Huiles et graisses (mg/L) 30

Afin d’atteindre ces normes et les respecter, différentes méthodes de traitement sont adoptées et

mises en place dans les stations d’épuration des eaux usées au sein des industries.

11.4.Méthodes de traitement des eaux usées de I’industrie textile

Comme nous ’avons cité dans les paragraphes précédents, les eaux usées de textiles contiennent
un grand nombre de composants complexes, avec des concentrations élevées de substances
organiques/ inorganiques, et de colorants [65]. Les principaux objectifs du traitement des eaux
usées sont donc :

e Assurer le rejet d'une eau de bonne qualité dans le milieu naturel ;

e Eliminer les polluants le plus efficacement et au moindre coiit ;

e Eviter et / ou minimiser les autres impacts environnementaux - création d'odeurs ;

émission de gaz et élimination des solides.

Les processus de traitement des eaux usées peuvent étre divisés en prétraitement primaire,

secondaire et tertiaire, comme le montre la figure 2.
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Traitement biologique

Traitement tertiaire

Figure 2 : Processus général du traitement des eaux usées

Au cours de ces dernic¢res décennies, de nombreuses techniques ont été développées pour trouver
un moyen économique et efficace pour traiter les eaux usées de teinture des textiles, notamment
les procédés physico-chimiques, biologiques, chimiques, procédés de traitement combinés et
autres technologies. Ces technologies sont généralement hautement efficaces pour le traitement
des eaux usées. Différentes méthodes de I’élimination des colorants et du traitement des effluents

textiles sont brievement expliquées dans les sous-sections qui suivent [66].

I1.4.1. Traitement physique

I1.4.1.1. Procédé de séparation par membrane

Le procédé de séparation par membrane est la méthode qui utilise les micropores de la membrane
pour filtrer et utilise la perméabilité sélective de la membrane pour séparer certaines substances
dans les eaux usées. Le processus de séparation par membrane est une nouvelle technologie de
séparation avec une haute efficacité de séparation, facile a opérer et ne génere pas de pollution.
Actuellement, le procédé de séparation par membrane est souvent utilisé pour le traitement des
eaux usées de la teinture principalement a basse pression membranaire, telle que 1'osmose inverse,
I’ultrafiltration, la nanofiltration et la microfiltration. L osmose inverse permet d'éliminer tous les
sels minéraux, les colorants réactifs hydrolysés et les auxiliaires chimiques. Il faut noter que plus
la concentration en sel dissous est ¢élevée, plus la pression osmotique devient importante ; par
conséquent, plus I'énergie requise pour le processus de séparation est importante [67]. La nano-
filtration a été appliquée pour le traitement des effluents colorés de 1’industrie textile. Dans la

plupart des études publiées sur les effluents de teinturerie, la concentration en sels minéraux ne
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dépasse pas 20 g / L et la concentration en colorant ne dépasse pas 1,5 g/ L. Le traitement de la
teinture des eaux usées par nano-filtration constitue I'une des rares applications possibles pour le
traitement de solutions contenant des solutions hautement concentrées et complexes [67].
L’accumulation de solides dissous est un probléme majeur, ce qui rend impossible de traiter le
rejet des effluents dans les flux d’eau. L'ultrafiltration ne peut étre utilisée qu'en prétraitement pour
I'osmose inverse ou en combinaison avec un réacteur biologique [67]. Les eaux usées textiles
contiennent des grandes quantités de la matiere organique et inorganique difficilement
biodégradables. Actuellement, de nombreuses usines ont adopté le processus de traitement
physico-chimique [68]. La technologie de séparation par membrane présente 1’inconvénient
qu’elle n’est pas promue a grande échelle parce qu'elle a la limite de nécessiter un équipement
spécial, aussi a cause de son cout d’investissement ¢levé et I'encrassement de la membrane...etc,
ce qui a pouss¢ divers groupes de recherche d’essayer de développer des technologies
économiquement réalisables pour un traitement efficace des effluents de colorants [69].

I1.4.2. Traitement chimique : Oxydation chimique

Les opérations chimiques, comme leur nom I'indique, sont celles dans lesquelles se produisent des
réactions strictement chimiques. Le traitement chimique repose sur des interactions chimiques
entre les contaminants que nous souhaitons ¢liminer de l'eau et les produits chimiques appliqués
et qui permettent soit de séparer les contaminants de 1'eau, soit de détruire ou de neutraliser leurs
effets nocifs associés. Les méthodes de traitement chimique sont appliquées a la fois en tant que
technologies autonomes et en tant que partie intégrante du processus de traitement avec des
méthodes physiques [69]. Les opérations chimiques peuvent oxyder le pigment dans les eaux usées
d’impression et de teinture, ainsi que le blanchiment des effluents. Actuellement, 1'oxydation de

Fenton et I'oxydation par 1'0zone sont souvent utilisées dans le traitement des eaux usées.

11.4.2.1. Réaction de Fenton

Les processus oxydants représentent une méthode chimique largement utilisée pour le traitement
des effluents textiles, ou la décoloration de celles-ci est comme principale préoccupation. Parmi
les principaux agents oxydants, nous trouvons le peroxyde d’hydrogéne (H20z), activé de
différentes manieres pour former des radicaux hydroxyles, qui sont parmi les agents oxydants les
plus puissants capables de décolorer une large gamme de colorants. La premiére méthode pour
activer la formation de radicaux hydroxyles a partir de H>O; est la réaction Fenton, ou le peroxyde

d'hydrogéne est ajouté a une solution acide (pH = 2-3) contenant les ions Fe**. La méthode de
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Fenton est principalement utilisée comme prétraitement des eaux usées résistantes aux traitements
biologiques ou / et toxiques pour la biomasse. La réaction est exothermique et devrait avoir lieu a
une température supérieure a la température ambiante. Dans les grandes usines, cependant, la
réaction est généralement effectuée a température ambiante avec un grand exces de fer et du

peroxyde d’hydrogene [70].
11.4.2.2. Oxydation par 1'ozone

C'est un traitement tres efficace, qui donne une décoloration rapide, et qui peut facilement casser
les doubles liaisons présentées dans la plupart des colorants. L'ozonation peut également inhiber
ou détruire les propriétés du moussage des agents de surface résiduels et peut oxyder une partie
importante de la DCO. De plus, il peut améliorer la biodégradabilité des effluents contenant une
fraction élevée des composants non biodégradables et toxiques par la conversion (par oxydation
limitée) de polluants récalcitrants en intermédiaires plus facilement biodégradables. Un autre
avantage est que le traitement n'augmente ni le volume des eaux usées ni la masse de boues.
Généralement, cette méthode nécessite des traitements en amont tels qu'au moins une filtration
pour réduire les solides en suspension contenus et améliorer l'efficacité de la décoloration.
L'hypochlorite de sodium a été largement utilisé auparavant en tant qu'agent oxydant. Dans les
effluents textiles, il accélere 1'azo clivage des liens. L’effet négatif est la libération d’amines

aromatiques cancérogenes [70].

I1.4.3. Traitement biologique

Le processus biologique ¢élimine les maticres dissoutes de la méme maniere que 1'auto-épuration
mais de maniere plus efficace que la clarifloculation. L'efficacité d'élimination dépend du rapport
entre la charge organique et la biomasse présente dans le réservoir d’oxydation, de sa température
et de la concentration de 1I’oxygene. La concentration de biomasse peut augmenter, par aération
mais il est important de ne pas atteindre I'énergie du mélange qui peut détruire les troupeaux.
Normalement, la concentration de la biomasse se situe entre 2500 et 4500 mg /L, I'oxygene environ
2 mg / L avec un temps d'aération allant jusqu'a 24 heures et la demande en oxygene peut étre
réduite jusqu'a 99%. Selon les différentes demandes en oxygene, les méthodes de traitement
biologique peuvent étre divisées en traitement aérobie et anaérobie. En raison de la grande
efficacité et de la large application du traitement biologique aérobie, il devient principalement

essentiel du traitement biologique.
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I1.4.4. Traitement physico-chimique

Un processus du traitement conventionnel comprend une série de processus unitaires individuels
avec la sortie (ou l'effluent) d'un processus devenant I'entrée (influent) du processus suivant. La
premiere étape du traitement est généralement composée de processus physiques. Le traitement
physico-chimique des eaux usées est largement utilisé dans les stations d'épurations qui éliminent
des fortes concentrations du chrome et des matieres en suspension, tandis que 1’élimination de la
DCO est faible. Les méthodes physicochimiques fréquemment utilisées sont présentées comme

suit.

11.4.4.1. Flottation

La flottation produit un grand nombre de microbulles afin de former les substances triphasées
d’eau, de gaz et de solides. De l'air dissous sous pression peut étre ajouté pour provoquer la
formation de bulles minuscules qui s'attacheront aux particules. Sous l'effet de la tension
interfaciale, de la flottabilité de la formation de bulles, de la pression hydrostatique et de la variété
d'autres forces, la microbulle adhére aux fibres minuscules. En raison de leur faible densité, les
mélanges flottent a la surface de sorte que les particules du polluant soient séparées de 1'eau. Cette

méthode peut donc éliminer efficacement les fibres contenues dans les eaux usées [71].

I1.4.4.2. Sédimentation par coagulation floculation

La sédimentation par coagulation-floculation est I’'une des méthodes les plus utilisées, en
particulier dans le processus de traitement conventionnel. Elle est efficace pour les mati¢res en
suspension de type colloidal de tres petite taille, que leur charge électrique empéche leur
agrégation. L'ajout dans 1'eau de produits €lectrolytiques tels que le sulfate d'aluminium, le sulfate
ferrique, et le chlorure ferrique, donne des ions métalliques hydrolysables ou des polyméres
organiques hydrolysables (polyélectrolytes) qui peuvent éliminer les charges électriques de surface
des colloides. Cet effet s'appelle la coagulation. Normalement, les colloides apportent des effets
de charges négatifs, donc les coagulants sont généralement des coagulants cationiques
inorganiques ou organiques (avec une charge positive dans 1’eau). Les hydroxydes métalliques et
les polymeéres organiques, en plus de la coagulation, peuvent favoriser 1’agrégation des particules
en flocons, augmentant ainsi la sédimentation. L'action combinée de la coagulation, de la
floculation et de la sédimentation est appelée clarifloculation. La décantation requiert I’'immobilité

et la vitesse d'écoulement. Ces trois processus nécessitent donc des réservoirs de réaction
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différents. Ce processus utilise la séparation mécanique entre maticres hétérogene, tandis que la
matiere dissoute n'est pas bien éliminée (la clarifloculation peut en éliminer une partie par
absorption dans les troupeaux). La maticre dissoute peut étre mieux éliminée par voie biologique

ou par d'autres processus physico-chimiques [70].
11.4.4.3. Adsorption

L’adsorption est la méthode physico-chimique la plus utilisée dans le traitement des eaux usées.
Elle consiste a mélanger les eaux usées avec un matériau poreux en poudre ou en granulés, tels
que le charbon actif et l'argile, ou laisser les eaux usées traverser un lit filtrant composé de
matériaux granulaires. Grace a cette méthode, les polluants présents dans les eaux usées sont
adsorbés et ¢liminés sur la surface du matériau poreux ou du filtre. Les adsorbants couramment
utilisés sont le charbon actif, les polymeres de silicium et le kaolin. Différents adsorbants ont une
adsorption sélective des colorants. Mais jusqu'a présent, le charbon actif reste le meilleur adsorbant
des eaux usées de colorant. La coloration /chrominance peut étre ¢liminée a 92,17% et la DCO
peut étre réduite a 91,15% en série des réacteurs d’adsorption, qui répondent a la norme des eaux
usées dans ’industrie textile et peut étre réutilisée comme eau de lavage. Puisque le charbon actif
a la capacité¢ d’adsorber les colorants, il peut efficacement éliminer les colorants hydrosolubles
dans les eaux usées, tels que les colorants réactifs, les colorants basiques et les colorants azoiques.
Cependant, il ne peut pas adsorber les solides en suspension et les colorants insolubles. De plus,
le charbon actif ne peut pas étre utilisé directement dans le traitement des eaux usées d'origine de
la teinture des textiles, alors qu'il est généralement utilisé dans les eaux usées contenant moins de

colorants en raison du colt élevé de la régénération.

III. Adsorption et adsorbants alternatifs
IIL.1. Présentation générale de ’adsorption

II1.1.1. Définition

L'adsorption est un processus dans lequel une substance (adsorbat), en phase gazeuse ou liquide,
s'accumule sur une surface solide. Il repose sur la capacité des matériaux poreux a grandes surfaces
a retenir sélectivement les composés a la surface du solide (adsorbant). Il existe deux types

d’adsorption ; adsorption physique et chimique [72].
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I11.1.2. Types d’adsorption
I1I.1.2.1. Adsorption physique (physi-sorption)

Pour I’adsorption physique, les interactions entre les molécules (adsorbat-adsorbant) sont assurées
par des forces ¢électrostatiques type dipoles (interaction dipolaire), liaison hydrogéne ou Van der
Waals et n’entrainant pas de modification des molécules adsorbées. Il n'y a pas d'échange
d'¢lectrons entre adsorbant et adsorbat. Parce qu’il n'y a pas d'énergie d'activation nécessaire pour
I'adsorption physique, le temps nécessaire pour atteindre 1'équilibre est trés court. L'adsorption
physique est un processus non spécifique et réversible parce que le lien peut étre rompu par des
changements de parametres tels que la température, la pression ou la concentration. L'adsorption
physique peut étre de deux types : I'adsorption monocouche et 1’adsorption multicouche avec des
chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20 Kcal/mole [72 ; 73].

I11.1.2.2. Adsorption chimique (chimisorption)

L'adsorption chimique met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre
I'adsorbat et l'adsorbant. Les propriétés de 1'adsorbant sont modifiées. Contrairement a la
physisorption, la chimisorption ou adsorption chimique correspond a 1’établissement d’un lien
direct entre la molécule adsorbée et la surface. L’adsorption est monocouche. La chimisorption est
généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. La chaleur
d’adsorption, relativement élevée, est comprise entre 20 et 200 Kcal/mol. La distance entre la
surface et la molécule adsorbée est plus courte que dans le cas de la physisorption [72].

Le tableau 4 résume les différences qui existent entre les deux types d’adsorption.

Tableau 4 : Distinction entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Température Relativement basse Plus élevée
Energie d’adsorption Faible Forte
Nature de liaison Type Van der Waals Affinité Chimique
Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique Processus tres spécifique
Désorption Facile Difficile

ITI.1.3. Mécanisme

Le processus de 1'adsorption des molécules de 1'adsorbat de la phase liquide en vrac a la surface de
'adsorbant est supposé impliquer les étapes suivantes (Figure 3) :
1. Transfert de masse des molécules de 1’adsorbat a travers la couche limite externe vers la

particule solide.
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2. Les molécules de l'adsorbat se transportent de la surface de la particule aux sites actifs par
diffusion.
3. Adsorber les molécules du soluté sur les sites actifs des surfaces intérieures des pores.

4. Une fois la molécule adsorbée, elle peut migrer a la surface du matériau.
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Figure 3: Mécanisme de I’adsorption [74]

I11.1.4. Parameétres influents

L’adsorption consiste en un processus complexe, présentant encore des difficultés considérables.
La principale difficulté résulte d’un grand nombre de variables impliquées. Ceux-ci comprennent,
par exemple, les interactions électrostatiques dispersives et chimiques, les propriétés intrinseques
du soluté, par exemple, la solubilité¢ et la constante d'ionisation, les propriétés intrinséques de
l'adsorbant telle la distribution de la taille des pores, les propriétés de la solution notamment le pH

et la température du systeme [75].

I11.1.4.1. Adsorbants

Les matériaux solides utilisés comme adsorbants peuvent prendre une large gamme de variété
chimiques et différentes structures de surface géométriques. Cela se refleéte dans la gamme de leurs
applications au niveau de l'industrie ou au niveau du laboratoire. Les adsorbants peuvent
généralement étre classés en cing catégories :

1) Matériaux naturels ;

2) Matériaux naturels traités pour développer leurs structures et leurs propriétés ;

3) Matériaux manufacturés ;

4) Biosorbants ;

5) Déchets solides agricoles et sous-produits industriels.
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Le paragraphe suivant présente quelques exemples pour chaque catégorie.

111.1.4.1.1. Matériaux naturels

-Bauxite: La bauxite est une alumine cristalline poreuse naturelle contaminée par de la kaolinite
et des oxydes de fer dans des proportions variables, selon le lieu d'origine. Il est largement utilisé
a la place de l'alumine et il a ét¢ démontré expérimentalement qu'elle ¢limine la plupart des
bactéries aérobies et anaérobies. Sa surface varie entre 25 et 250 m°g ! [76].

-Argile: Les argiles sont bien connues et familiéres pour I'humanité depuis les premiers jours de
la civilisation. En raison de leur faible coit, de leur abondance, de leurs propriétés de sorption
¢levées et de leur potentiel d'échange d'ions, les matériaux argileux sont considérés comme des
potentiels adsorbants [19]. Il existe différents types d'argiles telles que la bentonite, I’argile
smectique (Variétés d'attapulgite et montmorillonite) et le kaolin. La production mondiale de
bentonite ¢tait d'environ 11,7 Mt et la production de I'argile smectique était estimée a 5,61 Mt [77].
Les capacités d'adsorption des argiles résultent généralement d'une charge négative nette sur la
structure des minéraux. Cette charge négative donne a l'argile la capacité d'adsorber des especes
chargées positivement [19]. Ces derni¢res années, il y a eu un intérét croissant pour 1’utilisation
de minéraux argileux tels que la bentonite, la kaolinite, la diatomite et l'argile smectique (dans leur
état brut et modifi¢) pour adsorber non seulement des molécules inorganiques mais aussi
organiques. McKay et al. [78] ont rapporté que la capacité d’adsorption de l'argile smectique pour
le bleu basique et le bleu acide était respectivement de 220 et 120 mg.g™!, et ils ont donc proposé
I’adsorbant pour le traitement des effluents textiles. On suggere que les capacités d'adsorption de
l'argile sont dues a une charge négative nette sur la structure des minéraux silicatés a grains fins.
Cette charge négative est neutralisée par I'adsorption de cations chargés positivement, tels que les
métaux lourds, les colorants...etc. En outre, les argiles possédent également de grandes surfaces

allant jusqu'a 800 m2.g™!, ce qui contribue a leur capacité d'adsorption élevée [79].
1I1.1.4.1.2. Matériaux naturel traités

-Gel de silice : Il est préparé par la coagulation d'acide silicique colloidal, ce qui entraine la
formation de granules poreux et non cristallins de différentes tailles. Elle présente une surface 70
fois plus élevée par rapport a I'alumine, qui varie entre 250 et 900 m?. g™, Le gel est considéré
comme un bon adsorbant et il est utilisé¢ dans de nombreuses industries pour le séchage de gaz et

de liquides aussi pour la purification d'hydrocarbures...etc [80 ; 81].
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-Charbon actif : Le charbon actif est le plus ancien adsorbant connu [82]. Il et est généralement
préparé a partir de matiéres premicres, telles que le charbon, les coques de noix de coco, le lignite

et le bois, en utilisant I'une des deux méthodes d'activation de base :

1) Activation physique : 11 s'agit d'un processus dans lequel le précurseur est développé
en charbons actifs a l'aide de gaz [82-85]. Le précurseur est généralement soumis a une
carbonisation suivie d'une activation. La carbonisation est la premiere étape ou le précurseur est
pyrolysé dans la plage de températures de 600 a 900°C, dans une atmospheére inerte (azote, argon)
entrainant la formation de charbon, qui est normalement non poreux. L'activation est le processus
dans lequel le matériau est exposé a des atmosphéres oxydantes (dioxyde de carbone, oxygene ou
vapeur) généralement dans la plage de températures de 600 a 1200°C, ce qui entraine I'élimination
du carbone le plus désorganisé et la formation d’une structure poreuse bien développée, conduisant

a une grande surface.

2) Activation chimique : 1l s'agit de 'autre méthode utilisée pour la préparation des
charbons actifs et qui implique une imprégnation avec des produits chimiques tels que H3POs,
KOH ou NaOH, suivie d'un chauffage sous un flux de gaz (généralement de l'azote) dans la plage
de température de 450 a 900°C [82 ; 83 ; 85 ; 86]. On pense que les étapes de carbonisation et
d'activation se déroulent simultanément dans l'activation chimique. En général, l'activation
chimique est préférée a l'activation physique en raison de la température plus basse et du temps
plus court nécessaire pour activer le matériau.

Le produit formé par 1'un ou l'autre des procédés est connu sous le nom de charbon actif et il a
généralement une structure trés poreuse avec une grande surface allant de 500 a 2000 m?.g"'[87].
Il a été constaté que l'adsorption sur charbon actif n'est généralement pas sélective, car elle se
produit par les forces de van der Waals. La capacité du charbon a éliminer les odeurs et le golit a
été enregistrée il y a des siecles. L'applicabilité du charbon actif pour le traitement de 1'eau a été
démontrée par Weber et al. [88] Le charbon actif pour le traitement de 1'eau est disponible sous
deux formes principales : charbon actif en poudre (CAP) et charbon actif granulaire (CAG). La
plupart des travaux d'élimination des polluants de 1'eau ont été effectués sur CAG, en raison du
fait que la forme granulaire est plus adaptable a un contact continu et qu'il n'est pas nécessaire de
séparer le charbon actif du fluide utilisé. Le charbon actif est utilis¢ pour le traitement des eaux
usées en raison de sa capacité a adsorber une large gamme de polluants tels que les 1ons métalliques
[89-93], les phénols [94-98], les colorants [99-102], les pesticides [103-105], les hydrocarbures
chlorés [106], les substances humiques [107], les polychlorobiphényles (PCB) [108], les
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détergents [109 ;110], les composés organiques qui causent le gotit et 1'odeur [111 ;112], et de
nombreux autres produits chimiques et organismes. Le charbon actif n'est pas un matériau de faible
colt ; par conséquent, malgré sa bonne efficacité et son applicabilité pour adsorber une grande
variété de matériaux, son utilisation peut parfois étre limitée en raison de considérations

économiques [113 - 120].

111.1.4.1.3. Matériaux synthétisés

Les matériaux synthétisés sont considérés comme des adsorbants sélectifs et présentent des
propriétés d'échange ainsi qu'une adsorption moléculaire importante [121 -125]. Les z€olites sont
des tectosilicates cristallins capables de subir des réactions d'échange de bases réversibles. Les
zéolites antérieures étaient formées par fusion de quantités pesées de feldspath, d'argile et de
carbonate de sodium. Plus tard, des zéolites synthétiques obtenues a partir de mélanges de soude
caustique, de silicate de sodium et de bauxite ont également été développées. Les zéolites
naturelles présentent généralement une faible surface spécifique [126]. Cependant, la surface
apparente de certaines zéolithes synthétiques peut atteindre 700 m?. g"'[127-129].

De plus, il a été montré en 1934 par Adams et Holmes que les résines phénol-formaldéhyde
présentent des propriétés d'échange de cations. Cela a conduit au développement d'un type
différent de résine qui est utilisée comme adsorbant par un mécanisme d'échange de cations ou
d'anions. Les résines échangeuses de cations contiennent généralement des groupes d'acide
sulfonique liés a des groupes carboxyliques, phosphoniques ou phosphiniques [130]. Des
exemples sont le polystirene sulfonate, la résine phénolique sulfonée, la résine phénolique, le
polystirene phosphonate et le polystiréne amidoxime. D'autre part, les résines anioniques [130],
ont généralement des groupes ammonium quaternaire (fortement basiques) ou d'autres groupes
amino (faiblement basiques) et comprennent le triméthylbenzylammonium a base de polystiréne,
I'époxy-polyamine et l'aminopolystiréne. Un certain nombre de résines échangeuses ont été
utilisées de maniere assez efficace pour I'élimination de composés organiques spécifiques [131 ;
132]. Bien que les premiers échangeurs d'ions utilisés pour adoucir 1'eau a 1'échelle commerciale
aient été les zéolites naturelles, les échangeurs d'ions les plus couramment utilisés actuellement a
grande échelle sont basés sur des résines synthétiques en raison de leurs taux d’échange plus

rapides, de leur durée de vie plus longue et de leur capacité plus élevée.
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I11.1.4.1.4. Biosorbants

-Chitine et chitosane : La chitine et le chitosane sont des polysaccharides mécaniquement
résistants avec des structures chimiques similaires a la cellulose. La chitine est un biopolymeére
naturel assez abondant et se trouve généralement dans les exosquelettes de crabes et d'autres
arthropodes ainsi que dans la paroi cellulaire de certains champignons, tandis que le chitosane ou
la glucosamine est un dérivé désacétylé de la chitine et peut étre préparé chimiquement a partir de
celui-ci. La chitine et le chitosane sont utilisés comme source intéressante d'adsorbants,

particuliérement pour 1'élimination des métaux [133].

-Lignine : La lignine est la deuxiéme matiére premiere naturelle la plus abondante et le polymeére
aromatique (phénolique) le plus abondant dans la nature. Elle est généralement obtenue a partir de
la liqueur noire, un déchet rejeté par les papeteries en grandes quantités. Elle a été utilisée dans
son état brut ainsi que modifié pour I'élimination des contaminants par les chercheurs. Acemiolu
et al. [134] ont utilisé de la lignine organosolv comme sorbant pour 1'élimination du cuivre (II). Il
s'est avéré que la lignine organosolv, qui est produite par la délignification du bois et d'autres
lignocellulosiques dans des solvants organiques tels que le méthanol, le butanol et 1'éthanol, est
assez similaire a la lignine naturelle mais plus attrayante car elle ne contient pas de soufre.

1I1.1.4.1.5.  Déchets solides agricoles et les sous-produits industriels

En plus des matériaux naturels évoqués ci-dessus, un certain nombre de déchets / sous-produits
agricoles connus sous le nom « Adsorbant alternatif a faible colt » ont également été étudiés
comme adsorbants pour I'élimination des polluants par un certain nombre de chercheurs.

-Déchets de papier : Les déchets de papier des journaux ont été également utilisés pour préparer
des adsorbants alternatifs. Shimada et al. [135] ont utilisé du papier du journal comme matiere
premiere pour la production du charbon actif. A cet effet, le déchet de papier journal, mélangé
avec 8% de résine du phénol, a été chauffé a 150°C pendant 10 min et carbonisé a 800°C pendant
2 h sous azote suivi d'une activation a 900°C pendant 1h sous atmosphere de CO» pour obtenir du
charbon actif. Le charbon actif ainsi produit possédait une bonne surface spécifique (1000 m?.g™)
et le rendement était de 40%. Compte tenu de sa grande surface spécifique, ce produit a fonctionné
comme un bon adsorbant, comme en témoignent les indices élevés d'iode (1310 mg. g'!) et du bleu

de méthyléne (326 mg. g).

-Cendres volantes : Les cendres volantes sont un autre déchet / sous-produit, produit en grande

quantité dans les centrales thermiques basées sur le chauffage au charbon. Les cendres volantes
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sont presque disponibles gratuitement et peuvent étre utilisées dans la construction de routes, de
briques et de ciment, etc. La disponibilité¢ des cendres volantes est si ¢levée dans de nombreux
endroits, et leur élimination pose un probléme. Pour cela, un certain nombre de chercheurs ont

tenté de 'utiliser comme adsorbant dans 1'objectif de la lutte contre la pollution.

-Boue rouge : La boue rouge est un déchet de I'industrie de I'aluminium et a également été étudiée
comme adsorbant par Shiao et Akashi [136]. La boue a été traitée avec de l'acide et activée a
différentes températures. Sa capacité s'est avérée équivalente a celle de I'alumine. La boue rouge
traitée a l'eau de mer a été utilisée comme adsorbant pour 1'élimination de l'arséniate dans 1’eau

par Genc, et al. [137].

-Coquille d'amande, noyaux d'olive, noyaux de péche, et coquilles de noyau d'abricot : La
coquille d'amande, les noyaux d'olive et les noyaux de péche avec respectivement des surfaces de
876, 1103, et 1316 m?g™! ont été étudiés comme adsorbants aprés traitement pour I'élimination en
phase aqueuse, du Zn?*, Cd** et Cu? * par Ferro-Garcia et al. [138]. Les coquilles de noyaux
d'abricot ont été étudiées en utilisant un traitement chimique et une faible activation par Daifullah

et Girgis [139] pour I'élimination des phénols substitués.

-Coque d’arachide : Namasivayam et Periasamy [140] ont converti la coque d'arachide en un
adsorbant de carbone de coque d'arachide (CCA) en la traitant avec de 1'acide sulfurique concentré,
puis en la carbonisant dans une atmosphere d'air et en la traitant avec 1% de bicarbonate de sodium
pendant une nuitée. Le matériau traité a été utilis€é comme adsorbant pour I'¢limination de Hg (II)
dans des solutions aqueuses. Le méme adsorbant (CCA) a été également utilisé pour l'adsorption
du Cd (II). La cinétique d'adsorption s'est avérée jusqu'a cinq fois plus rapide que celle trouvée
avec un charbon actif granulaire commercial, et la capacité d'adsorption était 9 a 32 fois plus
¢levée. La coque d'arachide a également été utilisée par Chamarthy et al. [141] qui ont préparé des
adsorbants par traitement thermique en présence d'acide phosphorique ou citrique et qui l'ont
utilisé pour I'adsorption de Cd*" Cu**, Ni**, Pb*" et Zn**. Leurs recherches ont montré que les
coquilles modifiées a l'acide phosphorique adsorbaient les ions métalliques en plus grandes

quantités par rapport aux coquilles modifiées a 1'acide citrique.
IV.Conclusion

A travers cette bibliographie, nous pouvons conclure que la pollution des eaux par I’activité

industrielle textile engendre des impacts environnementaux et sanitaires dangereux. Compte tenu
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du stress hydrique que connait le Maroc, le traitement de cette pollution est primordial. Les
principaux polluants sont les colorants et les sels. Pour éliminer ces polluants, les méthodes de
dépollution applicables sont les méthodes biologiques, thermiques, chimiques et physiques.
L’adsorption, méthode de dépollution physico-chimique, est la méthode adoptée dans ce travail en
raison de son faible colit économique, son efficacité, sa facilité de mise en ceuvre et son aspect
environnemental.

Nous avons présenté le principe de I’adsorption, son mécanisme, ces types ainsi que les paramétres
influents ce phénomene. Nous avons plus précisément détaillé les différentes catégories des
adsorbants, leur capacité de traitement et leur application y compris les adsorbants alternatifs a
faible colt et qui feront 1'objet principal de notre étude expérimentale. Les adsorbants et les

adsorbats choisis pour cette étude seront présentés dans le chapitre I1.
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Chapitre II:

Matériels et méthodes




I. Introduction

Dans ce chapitre, nous donnerons une présentation des caractéristiques des différentes solutions
aqueuses d’adsorbats, des adsorbants examinés, des méthodes d’analyse et équipements
expérimentaux utilisés ainsi que les méthodologies suivies pour les différentes études. Les
solutions examinées sont une eau polluée synthétique a base du bleu de méthyléne avec et sans
sels minéraux et une eau issue de la décharge d’une industrie textile. L’adsorbant principal
considéré dans cette étude est le déchet des feuilles d’artichaut traitées chimiquement (FA-T). Le
charbon actif commercial et le dioxyde de manganése sont pris comme référence. Différentes
analyses ont été effectuées pour la caractérisation du matériau solide, a savoir la diffraction des
rayons X, la spectroscopie IR, la microscopie électronique a balayage, la porosité, la surface
spécifique et le test de lixiviation. En ce qui concerne les solutions a traiter, nous avons utilisé la
spectroscopie UV-visible, la demande chimique en oxygéne (DCO), la demande biologique en
oxygeéne (DBO:s), I’ Azote Total Kjeldahl (NTK), la conductivité, le pH et I’absorption atomique.
La méthodologie des plans d’expériences est introduite principalement pour évaluer les facteurs
influents pour I’étude de 1’adsorption des différents polluants par les FA-T ainsi que I’optimisation
de I’étude de régénération des FA-T. Cette méthodologie nous permet de prévoir les interactions

entre les facteurs ainsi que la détermination des conditions optimales du phénomeéne étudié.

II. Matériaux utilisés pour I’étude

II.1.Matériaux adsorbants
I1.1.1. Les feuilles d’artichaut

L'artichaut fit dénommé Cynara cardunculus var. scolymus (L.) est une plante dicotylédone de la
famille des astéracées appartenant au genre Cynara. C’est une plante herbacée vivace originaire
de la région méditerranéenne, mais qui est maintenant largement cultivée dans le monde entier
[142]. L’artichaut est situé principalement dans le bassin méditerranéen et, représente 90% de la
production mondiale [143]. La France, I'Espagne et I'Italie représentent 80% de la production
mondiale totale avec une large consommation d'artichaut [143]. Au niveau du Maroc, les
principales régions productrices d’artichauts sont le Gharb, la Basse Moulouya, le Sais et ’Haouz.
La superficie plantée d’artichaut est d’environ 2730 ha, avec une production de 33900 tonnes par
an [10].

La figure 4 présente une description des différentes parties de la plante d'artichaut. La partie

comestible de la plante, nommeée le capitule, est située en dessus de la tige.
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Toutes les variétés d'artichaut sont des descendants de plantes sauvages trouvées dans la région

méditerranéenne. Certaines d'entre elles sont présentées dans le tableau 5.

Epines

Réceptacle capitule

Tige |".' |

Bractées (feuilles)
d'extérieures

Bractées (feuilles)
d'intérieures

Figure 4: Plante d’artichaut [144]

Tableau 5 : Présentation de quelques variétés des feuilles d'artichaut et leur description

[145]

Variété

Description

Artichaut vert globe ouvert globe

Une variété commerciale standard cultivée dans des climats les plus doux.

améliorés Elle est caractérisée par son grand volume, aussi par la présence de nombreux
boutons vert foncé avec de gros ceeurs.
Artichaut | Bretagne (En Brittany) | Artichauts a grosses tétes vertes. Il existe également une variété violette
frangais relativement nouvelle qui vient de Bretagne. Ils sont ainsi nommés en raison
de sa forme sphérique tronquée.
Midi Artichauts du sud de la France avec des feuilles violette.
Artichaut | Catanése Ils sont de taille moyenne, cylindriques, avec des tétes fermées et des feuilles
italien extérieures vertes ombragées en violet.
Romanesco Ils sont des artichauts de grandes tailles, sphériques et a téte fermée, avec une

ouverture caractéristique au sommet, et des feuilles vertes sous une couleur
rouge-violet opaque.

Sarde épineux
(IT.Spinoso Sardo)

Ils ont une forme conique moyenne a grande, avec une téte fermée et des
feuilles vert-violet qui se rétrécissent en pointe, et avec une grosse épine.

Violette de Toscane
(IT. Violetto di
Toscana)

Des artichauts a téte fermée elliptique de taille moyenne a grande, avec des
feuilles violettes et un ombrage vert foncé a l'intérieur.

Les déchets, sous-produits d'artichaut proviennent principalement de l'industrie de conserve

d’artichaut qui utilise une petite partie d'artichaut dans la mise en conserve de cet aliment alors

qu'elle génére une grande quantité de déchets industriels [146]. Il est estimé qu'environ 60 a 85%

de la biomasse végétale totale est rejetée pendant la transformation industrielle des artichauts

[146]. Ce matériau se compose principalement des parties externes des fleurs, communément
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appelées bractées et des tiges qui ne conviennent pas a la consommation humaine et sont
généralement éliminées comme déchets solides [147].

Certains types de variétés cultivées, en particulier le catanése, présentent un rapport déchets / téte
totale particulierement élevé, avec un rendement de transformation aussi bas que 300 g / kg de téte
brute [148]. Ces parties du procédé considérées comme déchets et qui composent principalement
70% du poids total de production, peuvent étre recyclées pour la production de composés d'intérét
commercial [147].

Les déchets d’artichaut ont fait I’objet de plusieurs études de traitement des eaux usées. Ils ont été
utilisés comme précurseurs pour la préparation du charbon actif pour 1’élimination du bleu de
méthyléne (BM) [149]. Aussi les feuilles d’artichaut activées par traitement alcalin (FA-T) ont été
appliquées pour I’¢limination d’ Auramine-O [150]. Cependant, il convient de noter que la plupart
des études ont été menées sur des échantillons contenant un seul polluant. Il n'y a en effet aucun
travail sur les mélanges industriels complexes. Ce dernier point est d’un intérét scientifique
important et constitue de ce fait 1’originalité de notre travail. Par conséquent, I'objectif de notre
étude est d'explorer l'efficacité des FA-T pour traiter des solutions textiles polluées synthétiques

ainsi que des eaux usées textiles industrielles en tenant compte de cette complexité.

I1.1.2. Dioxyde de manganése extrait

Le dioxyde de manganése, de formule brute MnO2, est un solide brun noir qui se produit
naturellement. Le dioxyde de manganese, connu sous le nom de pyrolusite est le plus abondant de
tous les composés du manganese dans la nature [151]. Les cinq plus grands producteurs de
manganese en 2018 sont I'Afrique du Sud (5,5 millions de tonnes), I'Australie (3,1 millions de
tonnes), le Gabon (2,3 millions de tonnes), la Chine (1,8 million de tonnes) et le Brésil (1,2 million
de tonnes) [152]. Au niveau du Maroc, les gisements de manganése se trouvent principalement
dans a la mine d’Imini située a Ouarzazate et a 1a mine de Bouarfa [153].

Grace a ses propriétés physicochimiques et structurales (tableau 6), le MnO> a de nombreuses
utilisations, notamment la fabrication des piles, des canettes de boisson, des pesticides, des
fongicides agricoles et des circuits électroniques. Il a été reporté aussi que le dioxyde de
manganese synthétique par différents procédés peut étre utilis€é comme un matériau catalytique
pour I’¢élimination des métaux lourds et des effluents organiques [154]. En effet, la technologie du
dioxyde de mangangse est I'une des applications les plus couramment utilisées pour traiter les eaux
chargées en métaux lourds et déchets radioactifs (8- MnO> hydrothermal). Pour ce qui est des

effluents organiques, nous parlons de I’oxydation des glucides (MnO: électrolytique), 1'oxydation
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du phénol (nano fils de B-MnO> hydrothermal) et la dégradation des colorants phénoliques
(phénothiazines) contenus dans les eaux résiduaires (6-MnQO; électrochimique et hydrothermal)
[154]. Le dioxyde de mangangése est également utilisé pour la décomposition de H>O> (nanotiges
de B-MnO; produites par décomposition thermique), ou encore la réduction de 1'oxygene (MnO»
chimique) et comme filtre pour I’élimination des polluants atmosphériques (CO, NO», ozone)

(poudre MnO; chimique et film MnO- électrochimique) [154].

Tableau 6: Propriétés physico-chimiques du dioxyde de manganese [155-156]

Dioxyde de Manganése
Densité 5,03 g/cm?
Masse molaire 86.9368 g/mol
Unité liée par covalence 1
Point de fusion 535°C
Formule chimique MnO;
Odeur Sans odeur
Apparence Solide marron-noir
Complexité 18,3
Degré d'oxydation +4
Accepteur de liaison hydrogéne 2
Solubilité Insoluble dans I’eau

Le dioxyde de manganese utilisé dans ce travail est issu de la valorisation du déchet de la mine
d’Imini. Différentes techniques et procédés de traitement minéralurgique ont été utilisés.
L’hydrométallurgie est la premiére technique appliquée au gisement de pyrolusite (B-MnO>)
provenant de la mine d’IMINI (Sud du Maroc) ou un échantillon représentatif contenant 55% en
MnO, a été lixivié en milieu acide chlorhydrique 6,36M. Cette opération s’est déroulée a une
température de 70°C avec un rapport solide/liquide de 90 g/L et un temps de contact d’une heure
[157].

Le dioxyde de manganeése est utilisé pour la comparaison avec les FA-T en termes de capacité de
traitement du BM vue qu'il est considéré parmi les adsorbants les plus puissants pour 1'élimination

des colorants en milieu aqueux.

I1.1.3. Charbon actif

Le charbon actif (CA) est considéré comme matériau de référence dans le traitement des eaux vue
sa capacité d’élimination d’une grande marge de variété des polluants organiques et inorganiques.
I1 est utilisé pour la comparaison et la mise en valeur des performances et capacité épuratoire des
FA-T. Le charbon actif (CA) utilisé¢ dans cette étude a été récupéré auprés du LABOSI, France. Il

se caractérise par une surface spécifique de 789 m? /g.

30



I1.2. Réactifs
I1.2.1. Bleu de méthyléne

L'adsorbat utilis¢ dans cette étude est le bleu de méthylene (BM), de formule brute
C16sH1sN3CIS.3H>0 et de masse molaire de 319,86 g/ mol [158]. C’est un colorant basique acheté
aupres de I’E. MERCK. Darmstast. Le tableau 7 présente les principales caractéristiques physico-

chimique du BM

Tableau 7:Principales caractéristiques physico-chimique du BM

Nom Bleu de méthyléne
Famille Xanthénes
Formule brute C\H  N,SCI
Nomenclature Chlorure de 3,7-bis(diméthylamino)phénothiazin-5-ium
Masse molaire (g/mol) 320
Amax (nm) 664
Solubilité dans I’eau a 20 °C (g-L) 40
N
T
Structure HiC “I'\I-! /@éflj\w ACHy
':Hg cl CHS

11.2.2. Sels

Les eaux usées textiles contiennent des concentrations variables en composés organiques et en
composés inorganiques principalement les sels dissous. Les cations et les anions tels que les
nitrates, les chlorures, les sulfates, les carbonates et les hydrogénocarbonates, sont utilisés pendant
le processus de coloration afin d'améliorer la fixation du colorant dans les fibres textiles [5]. Les
fibres cellulosiques, a titre d’exemple, qui sont les plus utilisées dans le secteur textile. Une fois
dans 1'eau, ces fibres sont ionisées en raison de la présence des groupes hydroxyle présents dans
'eau et se chargent négativement. Afin de favoriser la fixation des colorants anioniques, les
entreprises textiles utilisent des sels tels que le chlorure de sodium NaCl pour résoudre le probléme
de la force de répulsion électrique entre le colorant anionique et la fibre qui est responsable de la
diminution du rendement de la coloration du textile des fibres. D'ou vient le caractére salin des

effluents textiles [6].
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Le chlorure de sodium (NaCl), le chlorure de calcium (CaCl,) et le chlorure ferrique (FeCls) sont
les sels inorganiques sur lesquels nous nous concentrerons dans cette étude étant donné qu’ils, se
trouvent fréquemment dans la composition des effluents textiles et / ou tannants en quantités
importantes et parce qu'ils sont indispensables dans le processus industriel. Les trois sels ont des
applications différentes dans plusieurs procédés textiles et de tannage. Ils font partie des mordants
conventionnels utilisés dans l'industrie textile [7] avec FeClsle plus largement utilisé [8]. NaCl et
CaCl; sont parmi les principaux sels utilisés pour l'opération de décapage [159]. En outre, ils sont
couramment utilisés comme agents retardateurs et épuisants [9]. Les quantités de ces sels varient
selon la nature du colorant et de la fibre utilisée. Cela peut aller jusqu'a 60 g / L (cas du NaCl et
du CaCl: dans le processus de teinture) [9]. La teinture d'un kg du tissu avec des colorants réactifs
nécessite entre 70 et 150 L d'eau, 600 et 800 g de sel et 30 et 60 g de colorant [160]. Les sels
augmentent l'affinité des colorants pour le coton mais créent une dépense opérationnelle ainsi
qu'une augmentation de la concentration en sel dissous dans 1'effluent. Cela augmente la charge de
pollution générée et influe sur les différents procédés de traitement des effluents. Il est donc
nécessaire d'étudier les systémes de traitement et de prendre en considération la présence de ces
sels.

Donc notre cas, nous allons étudier 1'adsorption du BM en présence de(s) sel(s) pour dégager I'effet
de la présence des sels sur la capacité d'adsorption du BM par les FA-T.

Les caractéristiques des sels utilisés dans cette étude sont présentées dans le tableau 8.

Tableau 8: Sels utilisés pour la préparation de I’eau polluée synthétique

Nom du sel Formule chimique | Masse molaire (g/mol) | Pureté (%) Marques
Chlorure de sodium NaCl 58,44 99,5 Fluka chemika
Chlorure de calcium CaCl, 110,98 95 Riedel-deHaén
Chlorure Férrique FeCl3 162,2 95 Honeywell Chemicals

11.3. Solvants

Les ¢éluants utilisés dans 1’étude de régénération sont I’éthanol (C,HsOH), I’acide chlorhydrique
(HC1), le chlorure de sodium (NaCl), I’hydroxyde de sodium (NaOH) et I’eau distillée. Ces
solvants sont les plus utilisés pour la régénération des matériaux apres adsorption du BM, la
matiere organique et les ions du cuivre, principaux polluants traités dans ce travail. Le choix a été
basé sur une recherche bibliographique [161 ; 162]. Les caractéristiques des solvants utilisés sont

présentées dans le tableau 9.
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Tableau 9: Caractéristiques des éluants utilisés pour la régénération des FA-T apres

adsorption
Nom du solvant Formule chimique | Masse molaire (g/mol) | Pureté (%) Marques
Ethanol C,HsOH 46,07 90 Sigma-Aldrich
Acide chlorhydrique HCI 36,46 37 Sigma-Aldrich
Chlorure de sodium NaCl 58,44 99,5 Fluka chemika
Hydroxyde de sodium NaOH 40 99 VWR Chemicals

11.4. Solution adsorbat
I1.4.1. Eau textile polluée synthétique
Une solution mére du BM a été préparée en dissolvant la quantité appropriée (500 mg) du BM
dans un litre d'eau désionisée. Les solutions utilisées dans les différentes expériences ont été
préparées en diluant la solution mére avec de l'eau distillée pour obtenir la concentration
appropriée des solutions utilisées. De méme, des solutions des sels de 100, 400 et 700 mg / L ont
été préparées en dissolvant séparément la quantité appropriée de NaCl, CaCl; et FeCls; dans un litre
d'eau distillée. Le mélange du BM et des sels a été effectué en ajoutant 2 ml du sel avec un volume
de 48ml de solution du BM avec des concentrations du sel et du BM fixées dans des conditions
bien déterminées (paragraphe I11.4.1.1.). Le pH des solutions a ét¢ établi par addition de solutions

HCI (0,1 M) ou NaOH (0,1 M) respectivement pour les valeurs acide et basique du pH.

I1.4.2. Eau polluée textile chargée (synthétique)

L’eau textile polluée chargée a été synthétisée au laboratoire en mélangeant un volume de 48 ml
d’une solution du bleu de méthyléne de concentration 1,5 g/L avec 2 ml de sel le plus fréquemment

rencontré dans les effluents textiles, NaCl, de concentration 20g/L.

I1.4.3. Rejet textile

L'effluent industriel est fourni par une industrie textile située pres de la ville de Mohammedia, au
Maroc. Cet effluent est généré a partir de la station du traitement des eaux usées de l'industrie. Il
passe en continu par des étapes de traitement (figure 5) avant d’étre rejeté dans 1I’environnement.
Ces étapes de traitement sont censées de garantir I'épuration de l'effluent une fois produit a débit

donné. Le débit a I'entrée et a la sortie de la station de I'épuration est compris entre 6 et 13 m>.h.
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Eaux polluées brutes

,‘ e e Neutralisation | Traitement physico-chimique
FUE ] (coagulation floculation)
v
Eaux déchargées | Clarificateur |« Traitement bl."l’og“l“e (boues
activées)

Figure 5: Principales étapes de traitement au sein de la station d'épuration des eaux

polluées de I'industrie textile étudiée

Le tableau 10 présente les caractéristiques physico-chimiques de 1'échantillon d'eau sur lequel les

expériences d'adsorption seront réalisées.

Tableau 10 : Caractérisation physico-chimique des eaux brutes et rejetées (déchargées) sur
lesquels les expériences d’adsorption seront effectuées

Parameétres Eaux usées brutes Eaux traitées VLSR au Maroc [64 ; 163]
pH 9,07 8,21 5,5-9,5
Conductivité (mS.cm™) 10,3 3,1* 2,7
MES (mg/L) 85,44 2,73 100
DCO (mg O2/L) 950,09 650* 500
DBOs (mg O2/L) 150,78 21 140
NTK (mg/L) 66 18 40
Métaux
Cu (mg/L) 7,58 3,26* 2
Fe (mg/L) 1,35 0,210 5
Zn (mg/L) 0,42 0,187 5
Cd (mg/L) 0,03 0,001 0,25
Pb (mg/L) 0,07 0,025 1
Matiére colorée
Couleur 430 (nm) 19,54 0,001 -
(Absorbance) 536 (nm) 15,12 0,001 -
622(nm) 3,01 0,001 -

*Valeur(s) hors normes

III. Méthode de préparation des FA-T : Traitement chimique des feuilles d’artichaut

brutes

Les feuilles d’artichaut brutes (FA-B) utilisées dans ce travail ont été récupérées auprés des
vendeurs de légumes frais pelés au marché central situé dans la ville de Rabat, au Maroc. Un
traitement chimique a été réalisé pour assurer un nettoyage en profondeur des feuilles d'artichaut
afin d’améliorer leur capacité d'adsorption. Pour cela, nous avons utilisé le traitement par la

méthode de mercerisation qui est une méthode trés ancienne de traitement des fibres de cellulose
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consistant a tremper les fibres dans une solution diluée d'hydroxyde de sodium (NaOH) [164].
Cette méthode améliore les caractéristiques adhésives de la surface des fibres en éliminant les
impuretés naturelles et artificielles, produisant ainsi une topographie de surface rugueuse [165].
Ensuite, nous avons effectu¢é un blanchiment pour réduire la couleur naturelle des feuilles
d'artichaut persistantes apres traitement de mercerisation. La réaction de décoloration implique
généralement I'élimination des sites chromophores [166].

Les conditions expérimentales des FA-B incluant le choix des produits chimiques utilisés, des
conditions opératoires et le protocole du traitement ont donc été établies on se basant sur des
recherches bibliographiques [167-169] et les résultats des tests préliminaires. Les feuilles
d'artichaut brutes ont été d’abord séchées a l'air libre puis broyées a 1'aide d'un broyeur électrique
(Moulinex A320). Les feuilles d'artichaut broyées sont présentées sous forme de batonnets.
L'échantillon extrait est placé dans un ballon contenant un litre de solution de NaOH a 2%. Le
ballon est placé dans un bain-marie et chauffé a 50°C pendant 2 h sous agitation. Le mélange
devient brun foncé. L'échantillon obtenu a été filtré sur un chiffon, lavé avec de 1'eau et séché sous
vide. L'agent de blanchiment utilisé était 1'hypochlorite de sodium (NaClO ; 3,7% p / v). Ce
traitement a été effectu¢ a 70°C dans un mélange NaClO / H>O (0,5: 3 v / v). Aprés 1h de
traitement, la pate a été filtrée sur un chiffon et lavée a I'eau jusqu'a neutralisation (pH = 7), filtré

sous vide et séché a 1'air libre.

IL.1. Méthodes d’analyses des échantillons
II1.1.1. Méthodes de caractérisation des matériaux solides : adsorbants

ITI.1.1.1. Caractérisation par diffraction des Rayons X (DRX)

La caractérisation structurale des FA-B (feuilles d'artichaut brutes) et des FA-T avant et apres
adsorption a été réalisée par l’analyse de diffraction des rayons X (DRX) a l'aide d'un

diffractometre Siemens D5000 utilisant le rayon de cuivre Ko (A= 1,5406 A).
I11.1.1.2. Caractérisation spectrale : spectroscopie infrarouge

Les spectres de transmission infrarouge ont été enregistrés avec Abruka-tensor 27, qui fonctionne
en mode réflexion. Dans l'unité de réflexion totale atténuée (ATR), 1'échantillon a été placé, sans
aucune préparation, sur le cristal. Le cristal utilisé était le diamant, qui permet l'acquisition entre

4000 et 500 cm™! en nombre d'onde.
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I11.1.1.3. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

La caractérisation par microscopie électronique a balayage des feuilles d'artichaut traitées est faite
a I’aide d’un appareil, type JEOL JSM-IT 100. La métallisation a été réalisée a 1'aide d'un
métalliseur évaporateur JEOL JFC-2300HR.

I11.1.1.4. pH de point de zéro charge (pHpzc)

Pour le pH du point de zéro charge, un volume de 50 ml de solution de NaCl (0,01 M) est placé
dans des béchers. Le pH est ajusté de 2 a 12 par addition de quelques gouttes d’une solution
d'hydroxyde de sodium (0,1 M) ou d'une solution d'acide chlorhydrique (0,1 M). 0,15 g de
biosorbant sont ensuite ajoutés aux solutions de NaCl. Apres 48 heures d'agitation, le pH final est
mesuré. Le pH correspondant au point d'intersection avec I'axe X (le pH (final) = pH (initial)) est
le pHyc, du biosorbant. Il correspond a 1'égalité entre un nombre de charges positives et le nombre
de charges négatives apparaissant a la surface d'un solide en contact avec une phase liquide polaire

[169; 170].

I11.1.1.5. Mesure de surface spécifique
1I1.1.1.5.1. Meéthode de Sears

Afin de déterminer la surface spécifique des FA-T, nous avons utilisé la méthode Sears. Elle est
basée sur l'acidification de 0,5 g des FA-T avec 0,1 M HCl a un pH compris entre 3 et 3,5 et nous
complétons jusqu’au volume de 50 ml avec 1’addition de 1'eau ultrapure. Apres avoir ajouté 10 g
de sel (NaCl), les titrages ont €té réalisés avec NaOH standard 0,1 M dans un bain thermostatique
2298 = 0,5 K a pH 4,0, puis pH 9,0. Le volume V nécessaire pour augmenter le pH de 4,0 29,0 a

été noté et la surface spécifique a été calculée a partir de I'équation 1 [171 ; 172].
S (m%/g) =32V-25 (Eq 1)
1I1.1.1.5.2. Meéthode de bleu de méthyléne

Pour déterminer la surface spécifique des FA-T, nous avons également utilisé la méthode de bleu
de méthyléne. Cette méthode est basée sur l'utilisation du bleu de méthyléne (colorant) pour
mesurer la surface des FA-T. Expérimentalement, un mélange de 0,1 g des FA-T et de solution du

bleu de méthyléne a diverses concentrations a été agité pendant 2 heures avant d'étre filtré et
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analysé. Pour calculer la surface disponible avec le bleu de méthyléne (Sa), nous avons utilisé

I’isotherme de Langmuir en utilisant 1’équation 2 [173].

__bXNXxS

SaM

(Eq2)
Avec :

b: Capacité d'adsorption maximale (mg/g) (obtenue a partir de 'isotherme de Langmuir); $¥z: nombre

d'Avogadro (6,023 10% mol™); S: Surface occupée par une molécule de BM (119 A?); M: Masse molaire
de BM hydraté (319,86 g. mol™).

I11.1.1.6. Mesure de porosité

La porosité¢ des FA-B et des FA-T est déterminée expérimentalement par la méthode de la
saturation en eau. Elle est basée sur la mesure du volume des pores a partir de la différence entre
la masse de I'échantillon sec et I'échantillon saturé. La saturation est réalisée en ajoutant de 1'eau
distillée a notre échantillon et en maintenant le niveau d'eau aussi proche que possible du niveau
de surface de notre échantillon solide. La valeur de la différence est divisée par la densité de 1'eau.
Ensuite on détermine le volume en vrac en calculant la différence entre le poids de 1'échantillon
saturé d'eau dans l'air et en le pesant a nouveau immergé dans I'eau. La valeur de la différence est
divisée par la densité de 1'eau donne le volume en vrac. Le rapport entre le volume des pores et le
volume en vrac est la porosité fractionnelle [143 ; 174]. Les valeurs de porosité sont données en

pourcentage (%).

II1.1.1.7. Titrage Bohémien

La détermination des groupes acide-base a la surface des FA-T est faite par la méthode de Boehm
[19]. Les groupes fonctionnels oxygénés présents a la surface des FA-T sont d'acidité différente
qui pourrait étre évaluée par titrage avec des solutions basiques de différentes forces. Une base
d'une certaine force ne neutralise que les acides avec un pKa supérieur ou égal a celui de la base
[23]. Les bases utilisées dans la méthode Boehm sont le bicarbonate de sodium, NaHCO3 (pKa =
6,37) pour les groupes carboxyliques, le carbonate de sodium, NaxCO3 (pKa = 10,25) pour les
groupes carboxyliques et les lactones, I'hydroxyde de sodium NaOH (pKa = 15, 74)) pour les
groupes phénoliques [175]. 0,3 g des FA-T est ajouté a 30 ml de chaque base (C (Base) = 0,3 M)

sous agitation pendant 48 heures. Apres filtration, la quantité de la base consommeée est déterminée
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par titrage de 10 ml du filtrat avec HCI (0,1 M). Les volumes consommés de la base et de HCI sont

convertis en millimoles (mmol).

II1.1.1.8. Test de lixiviation : étude de la stabilité des FA-T

L'utilisation de biosorbants dans le traitement des eaux usées peut généralement conduire a la
libération de nouveaux produits dans le milieu d'étude, ce qui rend leur application instable dans
le traitement des eaux usées. Pour étudier la stabilité de notre adsorbant, nous avons utilisé une
série de béchers de 200 ml contenant 100 ml d'eau distillée a différents pH de 2 a 12 (en utilisant
des solutions HCI (0,1 M) et NaOH (0,1 M)). Ensuite, nous avons ajouté 1g d'adsorbant a chaque
bécher. Les mélanges ont été agités pendant 24 h, puis séparés par centrifugation. La libération de
la matiére en suspension (MES), de composés organiques sous forme de demande chimique en
oxygene (DCO), ainsi que de minéraux (conductivité) dans la solution a été étudiée. Les tests ont

été réalisés pour des feuilles d'artichaut brutes (FA-B) et traitées (FA-T) [176 5 177].

I11.1.2. Méthode d’analyse des eaux polluée
I11.1.2.1. Mesure de la teneur du BM en solution en ’absence et en présence de
sel(s)
1I1.1.2.1.1.  Spectrophotométrie UV-Visible
La concentration résiduelle du BM dans chaque systeme ¢étudi¢ a été déterminée a l'aide d'un
spectrophotometre UV / visible MAPADA V-1200. Deux cuves en quartz de 1 cm d’épaisseur
sont utilisées. Une, contenant la solution a doser et 1’autre contenant de I’eau distillée comme
référence. La mesure de I'absorbance a été réalisée apres centrifugation de la solution traitée en
utilisant une centrifugeuse JPSELECTRA, SA (3500 tr / min). La teneur résiduelle en colorant a

été déterminée par interpolation a 'aide de courbes d'étalonnage préalablement établies.

Remarque : Pour vérifier l'influence de I'addition de sel(s) sur la valeur de l'absorbance du BM,
nous avons effectué des tests préliminaires ou nous mesurons l'absorbance du BM en présence et
en absence de toutes les solutions de sel(s) étudiées et nous avons trouvé que les valeurs de
l'absorbance sont approximatives a celle trouvé pour la solution du BM seule (sans ajouter les
sels). De plus, les valeurs de 1'absorbance du BM ont été mesurées avant et apres la régularisation
du pH de la solution et qui ont montré que les valeurs de 1'absorbance du BM ne changent pas

pendant 'opération d'ajustement du pH.
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I11.1.2.2. Analyse physicochimique du rejet textile avant et aprés traitement

111.1.2.2.1. Conductivité

La conductivité est un paramétre physico-chimique qui nous permet d'évaluer grossiérement la
minéralisation globale de I'eau [178]. La mesure a été effectuée avec une méthode €lectrochimique
avec sonde qui est une méthode normative (NF EN 27888)). Le protocole est basé sur I’immersion
de I'¢lectrode de mesure dans un échantillon d'eau de 100 ml. Aprés stabilisation, on lit la valeur
affichée sur le conductimétre. La mesure a été réalisée in situ a 1'aide du multi-parametre WTW
Multi 3401i. Et pour les tests de I'adsorption au niveau du laboratoire, I'évaluation de la conductivité
a été réalisée par une mesure de résistance a l'aide d'un conductimétre WTW Inolab niveau 1 avec
une électrode WTW 325. Les valeurs sont exprimées en ms.cm™.

1I1.1.2.2.2.  Potentiel hydrogene (pH)

Le pH est un parametre physico-chimique de l'eau. Il exprime l'acidité ou l'alcalinité [179].
L'analyse du pH est réalisée selon la méthode ¢électrochimique avec I'électrode de verre (méthode
normative (NF T90-008)). La mesure est réalisée in situ a I'aide du multi-parametre WTW Multi
340i. 1l repose sur I’'immersion de 1'électrode de mesure dans 100 ml de I'échantillon de I'eau.

Apres stabilisation, nous lisons la valeur affichée sur le pH-meétre.

1I1.1.2.2.3.  Matiere en suspension (MES)

Le total des solides en suspension (MES) présente la quantité des polluants organiques et
minéraux non dissous dans l'eau [179]. Il est déterminé par analyse quantitative (méthode
gravimétrique) selon la norme NF EN 1234-juin 2014. On préleve, a cet effet, un volume V (100
ml) de I'échantillon de l'eau a analyser et on le verse sur un papier filtre préalablement pesé¢ (M1).
Ce papier filtre contenant 1’échantillon, est introduit par la suite dans 1'é¢tuve a 105°C pendant une
durée variant entre une heure et deux heures jusqu'a évaporation totale de I'eau et est refroidi apres
dans un dessiccateur pendant 30 min a 1 heure puis pesé de nouveau (M2). Les résultats sont

exprimés en mg/L (équation 3).

MES = (Mll—/MZ)

+1000 (Eq3)
1I1.1.2.2.4. Demande chimique en oxygéene (DCO)

La demande chimique en oxygene (DCO) est la quantité¢ d'oxygene nécessaire pour oxyder la

matiere organique (MO), y compris la matiere biodégradable et non biodégradable présente dans
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les échantillons d'eau par des moyens chimiques. Elle nous renseigne sur la charge organique totale
de I'eau [179]. Pour mesurer ce paramétre, nous avons utilisé la méthode normalisée de mesure a
petite échelle dans un tube fermé (Norme internationale Iso 15705: 2002 Qualité de l'eau -
Détermination de l'indice de demande chimique en oxygene). Le principe de la méthode est basé
sur le fait que les substances oxydables réagissent avec le dichromate de potassium sulfurique en
présence de sulfate d'argent. Le chlorure est masqué avec du sulfate de mercure. La couleur verte
du Cr** est déterminée par photométrie. Le protocole suivi est de prendre 2 ml de 1'eau a analyser
et lamélanger avec un tube de réactifs (Test en cuve DCO - ISO 15705, 0-1000 mg O»/L, LCL400).
Par la suite le tube est chauffé dans un Thermostat LT200 préalablement chauffé a 150°C. Apres
2h de chauffage, le tube est récupéré et laissé pour refroidir. Avant de lire la valeur de DCO dans
un spectrophotométre Hach Lange® DR3900 on insére le blanc (eau distillée) dans le port de la
cuve du spectrophotométre et on sélectionne la mesure de DCO. Les résultats sont exprimés en

mg O,. L1,
I111.1.2.2.5. Demande biologique en oxygéne au bout de 5 jours (DBOS)

La demande biologique en oxygéne (DBO) est un paramétre qui permet d'évaluer la fraction
biodégradable de la pollution organique [180]. La DBOS est mesurée aprés 5 jours a 20°C,
température favorable pour les microorganismes consommant de 'Oz dans 1'obscurité pour éviter
toute photosynthése parasite. Pour mesurer la DBOS, nous préparons un flacon DBO (BODTrak)
contenant un agitateur pour I'homogénéisation, en versant un volume de 110 ml d'eau a analyser
(a 20°C), 20 ml de nutriment puis nous complétons avec de I'eau distillée jusqu'a avoir un volume
total 160 ml. Nous fermons le flacon avec un couvercle hermétique, puis nous mettons deux
spatules d'hydroxyde de potassium dans ce couvercle. Nous placons la bouteille sur I'instrument
BODTrak. Nous connectons le tube avec le flacon d'échantillon correspondant et nous fermons le
couvercle hermétique. Ensuite, nous mettons l'instrument dans l'incubateur (20 £ 1°C). Nous
branchons l'instrument en nous assurant que les agitateurs fonctionnent, et nous activons le test.
Apres 5 jours, nous lisons la valeur affichée sur l'instrument et nous calculons la valeur corrigée a

’aide I'équation 4 :
DBO 5 (mg 0-/L) = DBOS5 (mg 0,/L) (valeur mesurée par l'instrument) x facteur de dilution (Eq 4)

I est essentiel de connaitre la plage de DBO dans laquelle nous travaillons pour connaitre le

volume d'échantillon et de réactifs ainsi que le facteur de dilution. Ces informations sont fournies
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par le fabricant de l'appareil. Notre gamme d'étude est de 0 a 350 mg O»/ L et le facteur de dilution
est de 1,45.

I111.1.2.2.6.  Dosage de I’azote total Kjeldahl (NTK)

L’Azote total de Kjeldahl (NTK) est la somme de l'azote ammoniacal et de 1'azote organique
contenus dans I'eau [179]. Le dosage de NTK dans les échantillons est réalis¢ en trois étapes. La
premiere est la minéralisation qui consiste a mettre, 5 ml de I'échantillon d'eau et une pastille de
Kjeldahl dans un matras (tube d'extraction) additionné de 15 ml de I'acide sulfurique a 95%. La
solution est ensuite chauffée pendant 1 heure 30 minutes a 456°C et les vapeurs toxiques sont
filtrées. Un minéral jaune est obtenu indiquant la transformation de 1'azote en NH4". Quelques
gouttes de phénolphtaléine sont ajoutées qui donnent une coloration orange a la solution. La
deuxieme étape, étape de distillation, concerne la récupération de NH3 en préparant une solution
composée de 20 ml d'acide borique a 40 g. L™! et de 30 ml d'eau distillée plus quelques gouttes de
réactif Tashiro. La solution a une coloration violette. Nous plagons la solution minéralisée et la
erlenmeyer avec de l'acide borique dans le distillateur. Avant de lancer la distillation, nous
injectons un volume de 50 ml d'hydroxyde de sodium (NaOH) pour convertir NHs" en NHs. A la
fin de I'injection de la solution d'hydroxyde de sodium, le ballon ne contient que du NH3, qui passe
du ballon au flacon Erlenmeyer par la vapeur bouillante puis au refroidissement du condenseur.
Lorsque l'acide borique capte le NHs, le complexe NH4" (H2BOs) se forme dans la fiole
Erlenmeyer. Ainsi, a la fin de la distillation, on obtient un complexe NH4" (H2.BO3) qui est le
dihydrogénoborate d'ammonium. La troisieme ¢étape consiste a titrer l'ammonium
dihydrogénoborique par l'acide chlorhydrique (HCI) (0,1 M). La couleur de la solution vire au rose

apres l'introduction du volume de HCI nécessaire pour briser tout le complexe.

111.1.2.2.7. Détermination de la teneur en métaux

Les teneurs en métaux (plomb, zinc, fer, cuivre, cadmium) ont été déterminées a l'aide d'un
spectrophotomeétre d'absorption atomique (Perkin Elmer A Analyst 200 Atomic Absorption)
équipé d'une lampe (cathode de zinc creuse, plomb, zinc, fer, cuivre, cadmium) selon le métal a
doser et un ensemble nébuliseur-brileur air-acétyléne. Une solution mere standard de 100 mg/L a
¢été préparée pour chaque métal ; le métal pur est mélangé avec de l'eau permutée et de l'acide
nitrique. Dans une solution de volume 100 ml nous introduisons 10 ml de la solution mere
métallique standard puis 10 ml de 1'échantillon. La solution est nébulisée dans une flamme air-

acétyléne. Les lectures sont faites aux longueurs d'onde correspondant a chaque métal (283 nm,
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213 nm, 248 nm, 325 nm et 229 nm respectivement pour le plomb, le zinc, le fer, le cuivre et le

cadmium).

1I1.1.2.2.8. Dosage de la couleur du rejet

Les couleurs de différentes longueurs d'onde (430, 536 et 622 nm) utilisées par l'industrie ont été
détectées a l'aide du spectrophotometre UV / visible MAPADA V-1200. Deux cuves en quartz
(épaisseur = 1 cm) sont utilisées. L'un, contenant 1'échantillon a analyser et l'autre contenant la
solution de référence (eau distillée). Les valeurs d'absorbance sont affichées sur le
spectrophotométre. Pour les solutions trés colorées, une dilution est effectuée avant le dosage. La

valeur finale de I'absorbance correspond a la valeur obtenue, multipliée par le facteur de dilution.

I11.2. Optimisation de I’étude d’adsorption par les plans d’expériences

I11.2.1. Présentation générale : définition ; objectifs ; plans et logiciels

Les plans d’expériences se basent sur un moyen d’organisation des expériences afin d’obtenir des
résultats fiables de facon économique et efficace. Ils permettent également une interprétation
simple des résultats et une prédiction du comportement du systéme étudié pour des valeurs non
expérimentées des parametres en utilisant 1’outil statistique ‘Norme ISO 3534-3 [181 ; 73].
L’objectif de ces plans est de tirer un maximum d’informations avec un minimum d’expériences.

Les étapes a suivre pour appliquer la méthode des plans d’expériences sont les suivantes :

-La premicere étape est le tri des différents parameétres susceptibles d’influencer le phénoméne
étudié. Cette étape est appelée Criblage ou Screening (En cas de plusieurs facteurs influents).

-La deuxieéme étape est la modélisation qui consiste a identifier les interactions des parametres
ayant une influence significative sur la réponse.

-La troisieme et derniére étape est quantitative. Elle permet de déterminer la variation de la
réponse en fonction des parametres et interactions préalablement jugés influant dans 1’étape de
criblage. Cette étape est dite ¢tude de surface de réponse ou optimisation.

I1 existe trois grandes familles de plans d’expériences, plans de mélange, plans de criblage et plans

de modélisation ou surfaces de réponses.
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I11.2.1.1. Plans de mélanges

Les plans de mélange sont des plans particuliers adaptés a I’étude des facteurs dépendants. Ils sont
principalement utilisés pour I’étude de I’influence des proportions des constituants d’un produit

sur une réponse donnée [73 ; 182].

II1.2.1.2. Plans de criblage

L’objectif de ces plans est de déterminer les facteurs les plus influents sur une réponse donnée. Il
n’y a aucune relation précise entre les variations des facteurs et celle de la réponse n’est établie.
Parmi les plans proposés, il y a les plans factoriels complets a deux niveaux, les plans factoriels

fractionnaires et les plans de Plackett-Burman [73 ; 183 ; 184].
I11.2.1.3. Plans de modélisation

L’objectif de ces plans est de trouver la relation mathématique du second degré qui lie les réponses

mesurées aux facteurs. Elles sont du type de I’équation 5 :
Y=bo+ZbiXik+ZZbijXiXjk+ZbuXi?+ek  (Eq 5)

Les plans factoriels complets sont également utilisables pour la modélisation mais, étant donné
qu’il n’y a que deux niveaux par facteur, seuls des modeles du premier degré peuvent étre utilisés.
L’intérét de ces plans est de faciliter le développement séquentiel d’une étude. On peut commencer
par un plan factoriel et poursuivre 1’expérimentation par un plan étoile. On aboutit alors a un plan
composite interprétable a I’aide d’un modele du deuxieme degré [73 ; 184].

Il existe plusieurs types de plans du second degré, les plus employés sont les plans composites

centrés et les plans de Box-Behnken.

1I1.2.1.3.1.  Plans composites centrés

Les plans composites présentent trois parties :
v' Les deux niveaux (-1, +1) du plan factoriel complet, 2/ expériences (f; nombre de
facteurs
v' Les deux niveaux (-a, +a) du plan étoile, 2/ expériences.
v" Le point au centre du domaine d’étude.
Le nombre total de N essais a réaliser pour f facteurs est donné par I’équation 6:

N=2/42f+1 (Eq6)
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Le nombre total de N essais a réaliser pour f facteurs est donné par 1’équation 7:

N=2/+2f+1 (Eq7)

)4 (Eq 8). Ces plans présentent ’avantage de se préter au

La valeur de a doit étre égale a : o= (2
déroulement séquentiel d’une étude et d’exiger un nombre d’expériences relativement peu élevé
[154]. Le plan composite pour 3 facteurs possede 15 expériences. Le lieu géométrique des points

expérimentaux est représenté sur la figure 6 [73 ; 184].

Figure 6 : Lieu géométrique des points expérimentaux d’un plan composite centré a 3

Facteurs.

111.2.1.3.2. Plans de Box-Behnken

Les plans de Box-Behnken sont de mise en ceuvre aisée car tous les facteurs ne prennent que trois
niveaux : - 1, 0 et + 1, en variables codées. Les points expérimentaux sont au milieu des arétes de
chacun des c6tés du cube (Figure 7). Ce plan comporte douze essais auxquels on peut ajouter un
(ou plusieurs) point central. La matrice indique les essais accompagnés d'un seul point central.

Dans la pratique, on réalise souvent 3 ou 4 points au centre [73 ; 184 ; 185].

Figure 7: Lieu géométrique des points expérimentaux d’un plan de Box-Behnken a trois

facteurs
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I11.2.2. Méthodologie de traitement de données expérimentales

Les logiciels des plans d’expériences permettent de calculer et de prédire des réponses dans tous
les domaines d’étude. Ils effectuent aussi les analyses de variance, tracent des courbes d’iso
réponses, construisent les surfaces de réponses et déterminent les zones d’intérét. Cet ensemble de
possibilités permet d’effectuer de multiples analyses et de regarder ces données sous tous les
angles. On arrive ainsi a extraire, en peu de temps, toute I’information présente dans les résultats
d’un plan d’expériences.

Les principaux logiciels des plans d'expériences sont JMP; Minitab; Statistica; Statgraphics;

Unscrambler; Pirouette; Modde [184].

I11.2.3. Exploitation des résultats

L'exploitation des résultats obtenus par le logiciel est souvent assez rapide. Le principe de
l'exploitation est simple. Avant l'utilisation du modeéle en production, il est important de tester par
une expérience au centre du domaine expérimental si la valeur prédite par le modé¢le est proche de
la valeur expérimentale. Si la vérification n'est pas concluante, il est important d'envisager des
modeles plus compliqués (modeles avec termes du second degré) [73]. Aprés la validation du
modele, nous passerons a 1’exploitation des résultats. Parmi les paramétres a analyser nous avons :

I11.2.3.1. Coefficients de détermination (R?, R%ajusté)

Le coefficient de détermination R? est une mesure de la qualité du modéle parce qu’il représente
la fraction des variations de la réponse expliquée par le modele seul. Il prend des valeurs entre 0
et 1. Si la valeur de R? est proche de 1, cela indique que le modéle est capable de retrouver les
valeurs des réponses mesurées. S’il est égal a 0, ca veut dire que le modéele n’est pas adéquat pour
I’explication du phénomene de 1’étude.

Le coefficient de détermination ajusté RZju est définit comme la fraction des variations de la
réponse expliquée par le modele seul, relative aux degrés de liberté correspondants. Du fait de la

prise en compte des degrés de liberté, on a toujours Rzju< R2[73 ; 184].
I11.2.3.2. Analyse de la variance

L’analyse de la variance (ANOVA) est un outil essentiel dans la détermination de la signification
d’un effet ou d’un modéle mathématique. Le principe de I’analyse de la variance est basé sur le
calcul de I’écart total entre les différentes mesures yi du plan d’expériences et la moyenne de ces

mesures. Cet écart se décompose en deux : écart de régression qui représente la partie modélisable
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par le modéle mathématique et écart résiduel qui constitue la partie qui n’est pas modélisable par
le modele. Ce dernier écart constitue la différence entre la réponse mesurée expérimentalement et
celle obtenue par modélisation. C’est donc la somme de 1’écart d’ajustement et 1’écart

expérimental pur [73 5 184].
I11.2.3.3. Probabilité P

La valeur statistique P est une valeur qui se présente dans I’analyse de variance. Et dont la valeur
est comprise entre 0 et 1. Elle donne principalement une idée sur la signification des facteurs
¢étudiés. Si la valeur P d’un facteur i est inférieure a 0,05, cela signifie que le facteur est significatif.
Si la valeur P d’un facteur i est supérieure a 0,05 cela signifie que le facteur est non-significatif si

elle est inférieure a 0,01, on peut conclure que le facteur est hautement significatif [73 ; 184].

I11.2.3.4. Profileur de prévisions

Le profileur de prévision permet d’étudier et de visualiser I'impact des modifications apportées
aux facteurs sur les valeurs prévues ainsi que sur le degré de notre désirabilité. Les droites du profil
illustrent la puissance et 1’évolution de l'impact des modifications des facteurs sur les valeurs de
la réponse étudiée. Chaque modification effectuée sur le profileur rend la droite des facteurs
étudiés plus ou moins inclinée, permettant une visualisation instantanée de I’impact des parameétres

étudiés sur la réponse étudiée [73 ; 184].

I11.3. Procédures expérimentales

I1L.3.1. Etude paramétrique du traitement des eaux polluées synthétique et
réelles

I11.3.1.1. Etude paramétrique de ’adsorption du BM seul et en présence de sels
sur les FA-T

Dans notre travail, nous utiliserons le plan composite centrée (CC) pour étudier l'efficacité des
feuilles d'artichaut traitées (FA-T) pour éliminer le bleu de méthylene (BM) en solution aqueuse
seule et en présence du NaCl, CaCl: et FeCls. Le plan composite centré permet de modéliser
efficacement une réponse avec une courbure en ajoutant des points centraux et axiaux au plan

factoriel déja exécuté. Le nombre d'expériences est calculé par I'équation 9 :
N=2k+2k+No  (Eq9)

Ou k nombre de facteurs étudiés. Et No nombre de répétitions au centre.
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Les tableaux 11 et 12 présentent le domaine expérimental d'é¢tude, en indiquant les valeurs

minimales et maximales de chaque facteur étudié.

Tableau 11 : Domaine expérimental de I'adsorption du BM seul sur FA-T

Niveau"
Variables Symbols -1 +1
[BM]i (mg/L) Xi 50 200
Masse (mg) X2 30 200
pH X3 2 12

Tableau 12: Domaine expérimental de I'adsorption du BM sur FA-T en présence des sels

Niveau "
Variables Symboles -1 +1
[Sel]i (mg/L) Xy 100 700
Masse (mg) Xs 125 500
pH X3 7 12

* . 7. . \ ror r .7
Les valeurs inférieures et supérieures pour chaque parameétre ont été déterminées en se basant sur des
données issues de la littérature pour les eaux usées textiles brutes

Les tests d’adsorption (tableaux A2.1 et A2.2, Annexe 2) ont été réalisés dans un réacteur en batch
en agitant pendant 120 min les solutions synthétiques colorées (50 ml) du BM seul et en présence
de chaque sel (48 ml de la solution de BM et 2 ml de la solution contenant le sel (NaCl, CaCl et
FeCls). Nous avons étudi¢ I'effet des principaux parametres affectant la capacité de 1'adsorption du
BM tels que la masse de 1'adsorbant (FA-T), le pH, la concentration initiale du colorant (BM) et la

concentration en sel.

I11.3.1.2. Etude paramétrique de ’adsorption du BM seul et en présence de sels

par MnO:2

Dans un bécher de 100 ml, on place 50 ml de I’eau textile polluée chargée (synthétique)
(paragraphe 11.3.2.) avec des masses bien définies du dioxyde de manganése pendant une durée de
contact bien déterminée a pH constant de 8 dans le domaine expérimental cité dans le tableau 13.
Le mélange est placé sur un agitateur magnétique a température ambiante. L’absorbance finale est
mesurée en utilisant un spectrophotometre UV-Visible avec une longueur d’onde du bleu de

méthyléne de 664 nm.

Tableau 13: Domaine expérimental (CC) de I'adsorption du BM sur MnO: dans une eau
textile chargée en colorant et sel

Paramétres Niveau (-1) Niveau (+1)
Dose (MnQO3) (mg/L) (X1) 1 6
Temps de contact (min) (X2) 15 180

47




I11.3.2. Etude paramétrique du traitement des eaux usées réelles textiles
I11.3.2.1. Suivi de la qualité des eaux de décharge d’une station d’épuration des

eaux polluées : détection des parametres hors normes marocaines

Le suivi de la qualité des eaux rejetées a été réalisé pendant une durée de 30 jours pour vérifier la
capacité de la station de I'épuration a rejeter des eaux respectant les normes marocaines. Le
contrdle était basé sur la mesure de diverses caractéristiques analytiques (pH, conductivité, solides
totaux en suspension (MES), demande chimique en oxygéne (DCO), demande biologique en
oxygene sur 5 jours (DBOs), azote total Kjeldahl (NTK), cuivre (Cu), Fer (Fe), Zinc (Zn),

Cadmium (Cd), Plomb (Pb)), et en les comparant aux normes marocaines.

I11.3.2.2. Etude paramétrique et optimisation du traitement de rejet

Le traitement des eaux usées de décharge textiles par adsorption sur les FA-T dépend de plusieurs
paramétres qui n'agissent pas de la méme manicre ; par conséquent, il est utile de réaliser une
méthodologie de surface de réponse (MSR) pour déterminer les conditions de fonctionnement
optimales pour chaque variable qui assurent I'élimination maximale des polluants avec la dose
minimale de l'adsorbant (FA-T) pendant le minimum du temps (paramétres les plus importants
pour l'industrie d'un point de vue économique). Le plan expérimental utilisé dans notre étude est
un plan composite central (CC) avec deux niveaux et deux facteurs (dose d'adsorbant et temps de
contact) (tableau 14). Un plan central composite (n* + nk + No) est utilisé, ol n = nombre de
niveaux et k = nombre de facteurs (ici n = 2 et k = 2) Ny points au centre. Donc 2% +2 * 2 + 3 =

11 est le nombre total d'expériences nécessaires pour cette ¢tude.

Tableau 14: Domaine de plan composite centré pour le traitement par biosorption sur les

FA-T
Niveau
Variables Symboles 1 )
Dose de ’adsorbant (FA-T) (g. L) X 1,5 3
Temps (min) X2 30 120

L’optimisation du traitement de I’adsorption est réalisée sur un échantillon de I’eau dont les valeurs
des parametres de qualité sont en dehors des normes fixées par les autorités marocaines (tableau
10). Ces parametres sont la DCO, le Cu (II) et la conductivité. Par conséquent, les réponses
¢tudiées lors de 1'optimisation sont 1’élimination de la matiere organique (MO en %), I’élimination
des ions de cuivre (Cu II en %) et le pourcentage de réduction de la conductivité (%). Il est noté

que toutes les études de I'adsorption dans la partie de traitement de rejet textile réel sont réalisées
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sur des eaux rejetées récupérées a la sortie de la station d'épuration et dont les valeurs des
parametres de qualité sont présentées dans le tableau 10.

Le mélange de l'adsorbant et de I'eau déchargée est agité a une vitesse d'agitation constante (400
tr / min) sur un agitateur mécanique thermostatique a température ambiante 23°C. Apres un temps
spécifique (t), les échantillons ont été centrifugés a l'aide d'une centrifugeuse (Sigma 2-15) et
analysés. Le tableau A2.3, annexe 2, présente les conditions expérimentales de dose de 1'adsorbant
et de temps d'agitation (t) pour chaque expérience donnée par le logiciel JMP!!en se basant sur des
données du tableau 13. Le logiciel IMP!! a été utilisé dans cette étude pour la conception statistique
des expériences et 1'analyse des données. Pour étudier I'effet de chaque facteur, la réduction de la
concentration du polluant (%) pour chaque réponse est calculée comme suit (équations 10, 11 et

12):

DCO(t = 0) — DCO(t = te) Eq (10)
Elimi ] MO (%) = 1
limination de MO (%) DCO(E = 0) * 100
Cu(I)(t = 0) — Cu(Il)(t = te Eq (11
Elimination du Cu(iT) (%) = 20D — (1)1) 0 =(0))( ) 4 100 a b
Conductivité (t = 0) — Conductivité(t = te Eq (12
Réduction de la conductivité (%) = ( ) ( ) * 100 a(12)

Conductivité (t = 0)

OuDCO (t=0), DCO (t=te), Cu(Il) (t=0) et Cu(Il) (t = te) sont respectivement les concentrations
des MO (mg O2/L) et les concentrations des ions cuivre Cu (II) (mg/L) respectivement avant et
apres adsorption ; La conductivité (t = 0) et la conductivité (t = te) sont les valeurs de conductivité
(mS.cm™) respectivement avant et aprés adsorption.

La précision et la fiabilit¢ du modele appliqué (CC) seront jugées en analysant le coefficient de
détermination R? et la probabilité p-valeur du modéle [186]. De plus, 1'analyse de la variation et
des conditions optimales seront fournies par le profileur prévision qui correle les réponses avec les

aspects linéaires, quadratiques et d'interaction des parametres.

I11.3.3. Etude de la cinétique de I’adsorption

L'étude cinétique sera testée dans deux systémes statique et dynamique pour déterminer le systéme

du traitement le plus efficace.
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I11.3.3.1. Description de la procédure expérimentale en adsorption

1I1.3.3.1.1.  En systéme statique
111.3.3.1.1.1. Pour le rejet synthétique

Pour étudier la cinétique d'adsorption du BM seul et en présence de sels, nous mettons un volume
de 300 ml de I'eau textile synthétique dans un batch avec une masse de 750 mg des FA-T. Des
échantillons du surnageant du mélange (adsorbat / adsorbant) sont prélevés toutes les S min puis
centrifugés avec une centrifugeuse (Sigma 2-15). La concentration finale du BM est mesurée pour

chaque prélévement. La quantité adsorbée du BM est calculée a partir de 1’équation 13 :

_ (CO_Ce)V
m

da (Eq 10)

Ou Cy et Ce sont respectivement les concentrations initiales et de 1'équilibre du BM (mg. L™ ). V
et m sont respectivement le volume d'adsorbat en solution (L) et la masse de 1'adsorbant (g).

La méme procédure est appliquée pour tous les systémes étudiés en présence de sels (avec un
volume de 300 mL contenant 288 mL de solution du BM (100ppm) et 12 mL de solution de sel(s)
(466ppm).

111.3.3.1.1.2. Pour le rejet textile

Pour étudier la cinétique de 1'adsorption des matic¢res organiques (MO) et des ions cuivre (Cu II),
nous prenons un volume de 600 ml d'eau rejetée dans un batch et une masse de 1,638 g de FA-T.
Des échantillons du surnageant du mélange (adsorbat / adsorbant) sont prélevés toutes les 7 min
puis centrifugés avec une centrifugeuse (Sigma 2-15). La concentration finale de matiéres
organiques et des ions de cuivre (Cu(Il)) est mesurée pour chaque échantillon. Ensuite, la
concentration finale de la matiére organique et des ions de cuivre est mesurée. La quantité adsorbée
(qa) de matiere organique (MO) et de cuivre (II) (Cu (II)) est déterminée par la relation (équation
14) suivante :

G~ C® (Eq 14)

qq.(d) = m

Ou Cy (1) et Ce (1) sont respectivement les concentrations initiales et de 1'équilibre du polluant (i)

(mg. L™1). V et m sont respectivement le volume d'adsorbat en solution (L) et la masse d'adsorbant

(g)-
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111.3.3.1.2.  En systéme dynamique
I11.3.3.1.2.1. Pour le rejet synthétique

L'adsorption en lit fixe est un processus dépendant du temps et de la distance a parcourir. Pendant
I'adsorption, les particules de 1'adsorbant dans la colonne accumulent le polluant de la solution
jusqu'a ce que l'adsorbant soit saturé. Ce processus d'équilibrage est réalisé¢ successivement, depuis
I'entrée de la colonne jusqu'a la sortie du lit [187]. Le diagramme schématique des tests
d'adsorption sur une colonne remplie est présenté sur la figure 8. Une masse de 750 mg des FA-T
avec une granulométrie comprise entre 50 um et 100 um est pesée puis placée dans une colonne
de verre de 30 mm de diamétre et de 25 cm de hauteur. La hauteur du lit Z des FA-T est mesurée
(17,76 cm). Les tests sont réalisés a hauteur et débit de colonne fixes (10 ml / min). Un volume de
300 ml de I'eau synthétique du BM seul (100 ppm) a été utilisé et introduit en continu au sein de
la colonne a l'aide d'une pompe. L’eau traitée est collectée dans un bécher, puis centrifugée (Sigma
2-15) avant la mesure de la concentration du BM. La courbe de percée est décrite par le rapport C;
/ Co (’axe y), en fonction du temps t (I'axe x). Avec Cy, la concentration a la sortie de colonne et
Co, la concentration a 1’entrée de la colonne. La méme procédure est appliquée pour tous les
systémes étudiés en présence de sels avec un volume de 300 ml de 1'eau synthétique contenant 288

ml d'une solution du BM (100 ppm) et 12 ml de solution de(s) sel(s) de concentration 466 ppm.

111.3.3.1.2.2. Pour le rejet textile

Le méme principe de I’adsorption suivie pour I’adsorption du BM en lit fixe est adopté pour le
traitement du rejet textile en systetme dynamique avec quelques différences au niveau des
conditions expérimentales. Une masse de 1,638 g des FA-T (granulométrie comprise entre 50 pm
et 100) est pesée et placée dans une colonne de verre de diametre 30 mm et de hauteur 25 cm, puis
la hauteur du lit Z des FA-T est mesurée (20 cm). Les tests sont réalisés a hauteur et débit de
colonne fixes (18 ml/ min). Un volume de 600 ml d'eau évacuée a été utilisé et introduit en continu
au sein de la colonne a l'aide d'une pompe. L’eau traitée est collectée dans un bécher, puis

centrifugée (Sigma 2-15) avant la mesure de la DCO et de la concentration en cuivre (II).
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ANANRN

1-Bécher contenant 1'eau de rejet (tableau 10)
2-Tube en silicone

3-Pompe péristaltique

4-Entrée de colonne

5-Coton

6-Partie de la colonne remplie par des FA-T
7- Sortie de colonne

8-Support de colonne

9- Bécher contenant I'eau apres traitement
10- Seringue pour prélévement

11- Centrifugeuse

BM pour I’étude de I’eau polluée
synthétique

~ /7> Analyse de DCO et du Cu (II)
) pour I’étude du rejet textile

Figure 8: Schéma du principe de I'adsorption sur colonne des FA-T

I11.3.3.2. Modélisation des résultats expérimentaux de I’étude cinétique (en

systeme statique et dynamique)

L'étude cinétique fournit des informations relatives au mécanisme de 1'adsorption également sur le
mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide ainsi que sur la capacité
d'adsorption. Plusieurs modeles cinétiques (en batch et en systemes dynamiques) ont été propose€s

dans la littérature. Le tableau 15 regroupe les équations des différents modeles utilisés pour étudier

les données cinétiques obtenues en statique et en dynamique.
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Tableau 15: Modéles cinétiques pour les systémes statiques et dynamiques

Systéme Mod¢le Equation Variables et Constantes
Statique Pseudo-premier ordre [188] B K, , qiet ge: la quantité adsorbée, respectivement, a un instant
log(g, —4,) =log(q.) - 2.3031" (Eq15) t et a l'équilibre (mg. g'); t: temps de contact (min); K,
K> et Ki: constantes de vitesse respectivement pour
Pseudo-deuxiéme ordre [189] | ¢ 1 1 ] I'équation cinétique de la pseudo-premiére -ordre (min™),
—= >+—1 (Eq 11) | pseudo-second ordre (g.mg’.min™') et diffusion intra-
g, Kyaq, q, particulaire (mg /g min®®); C: interception qui refléte
’ L -1
Diffusion intra-particulaire B Y , leffet de couche limite (mg. &°).
[190] q,=K,xt’*+C (Eq 12)
Dynamique | Thomas [191] Ln(% -1) = (M) — (KrnCot) (Eq 113) | Co and C; : sont respectivement la concentration au temps
t

Q

Yoon-Nelson [192] In (Cctl) =Kynt — Kynt (Eq 14)
—

Adams Bohart [193] In (%) = K,5Cot — KupNo Ui (Eq 20)
0 0

t=0etautempst(mg/L); t: temps de contact (min); K
est la constante de vitesse de Thomas (ml/ mg min); qmax
est l'absorption de l'adsorbat a l'équilibre (mg.g™); m: est
la quantité d'adsorbant dans la colonne (g); Q est le débit
(ml.min”). Ky est la constante de vitesse de Yoon et
Nelson (min™); © est le temps nécessaire pour une percée
de 50% de l'adsorbat (min); K4z est la constante de vitesse
d'Adams-Bohart, L / mg. min; Nyest la capacité maximale
de l'absorption du colorant par unité de volume de
colonne de l'adsorbant, mg.L; Uy est la vitesse linéaire
de la solution a traiter, cm.min’, elle est calculée en
divisant Q par Z.

* NB: Les courbes de percée, ainsi que les courbes des différents modeles cinétiques en batch et sur la colonne, sont tracées a l'aide du

logiciel OriginPro8 et Excel.
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111.3.4. Etude des isothermes d’adsorption

I11.3.4.1. Description de la procédure expérimentale

Les isothermes d'adsorption ont été étudiées pour avoir des informations spécifiques et précises
sur le processus d'adsorption. L’étude des isothermes est effectuée en variant la concentration
initiale du BM (de 5 a 100 mg/L) pour les différents systémes étudiés (en absence et en présence
du sel) tout en gardant la masse de I’adsorbat (125 mg) dans un volume fixe du BM (50 ml du BM
seul et 48 ml du BM; et 2 ml de solution de sel (466ppm) pour les autres systemes du BM en

présence de sels) avec un temps de contact constant de 120 min.

I11.3.4.2. Modélisation des résultats expérimentaux

Afin d'expliquer l'adsorption du BM sur les FA-T dans les systémes étudiés, les données de
1'équilibre ont été étudiées en utilisant les modeles isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin

et Dubinin-Radushkevich (tableau 16).

Tableau 16: les modeles isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-

Radushkevich
Modéles isothermes Equation
Langmuir [193] 1 1 1 i
—=— (Eq 215)
4. 4. bq,C,
. 1 I3
Freundlich [194] Log (Qe) = Log(Ky)+ - Log (Co) (Eq 16)
Temkin [195] Q.= BIn(Kr) + BIn(Ce) (Eq 17)
Dubinin-Radushkevich [196] Lng, = Inq,, —f¢&* (Eq 24)

Ou Ce. est la concentration a 1'équilibre en phase liquide (mg/L), qe la quantité¢ a 1'équilibre de
l'adsorbat (mg/g), qm la quantit¢é maximale de l'adsorbat par unité de sorbant (capacité de
'adsorbant) pour former une monocouche enticre, b est la constante de Langmuir liée a l'affinité
entre I'adsorbant et l'adsorbat. Ky et nr sont des constantes de Freundlich qui sont respectivement
liées a la capacité de I'adsorption et a l'intensité ; Kr et B sont des constants de Temkin. S est la
constante du modele de ’isotherme de Dubinin-Radushkevich (DRK) qui donne I'énergie libre
moyenne E de l'adsorption par molécule de 1'adsorbat lorsqu'il est transféré a la surface du solide
dans la solution et peut étre calculé en utilisant I’équation 25 :E=1/" (Eq 18).

55



I11.3.5. Etude thermodynamique

I11.3.5.1. Description de la procédure expérimentale

Les paramétres thermodynamiques liés au phénoméne de l'adsorption ont été également
déterminés en faisant varier la température de la solution de 25 a 80°C (50 ml du BM seul (100
ppm) et 48 ml du BM (100 ppm) ; et 2 ml de solution de sel (466 ppm) pour les autres systémes
du BM en présence des sels avec une masse de 125 mg des FA-T). La concentration résiduelle en
BM dans chaque systéme étudié est déterminée a I'aide d'un spectrophotométre MAPADA V-1200
UV / visible. La mesure de I'absorbance est réalisée apres centrifugation de la solution traitée en
utilisant une centrifugeuse JPSELECTRA, SA (3500 tr / min). La teneur résiduelle en colorant est

déterminée par interpolation a I'aide de courbes d'étalonnage préalablement établies.

I11.3.5.2. Modélisation des résultats expérimentaux

Les parametres thermodynamiques a savoir 1'enthalpie libre standard AG®, 1'enthalpie standard,
AHP® et 'entropie standard AS° sont déterminés a 1'aide des équations 26, 27 et 28 [197].

Kg=2  (Eq26)

AG® = —RTIn(K,;) (Eq27)

In(Kg) =2 —40s1 (Eq19)

Oui:

R est la constante des gaz parfaits 8,314 J/ mol. K.

T est la température absolue (° K).

Ka est la constante de l'équilibre du processus de l'adsorption a chaque température.

On est l'adsorption maximale a une certaine valeur de concentration de l'équilibre C. qui a été
fixée pour toutes les températures d'étude.

I11.3.6. Etude paramétrique de la régénération

Le processus de la régénération et de la réutilisation de l'adsorbant est essentiel pour que
I'adsorption soit économiquement rentable [174]. Dans cette étude, le choix des solvants
régénérant a été fait en se basant sur une recherche bibliographique prenant en compte le mélange
de polluants (organiques et inorganiques) éliming par notre support (FA-T) [198 ; 199]. Les ¢luants
choisis a cet effet sont I'é¢thanol-eau; HCI; NaOH; NaCl et 1’eau distillée. Apres adsorption, la

colonne, décrite précédemment (figure 8), contenant le matériau adsorbant-adsorbats a été lavée
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avec de I'eau distillée pour éliminer toute trace de I'adsorbat (s) résiduel (s) a la surface du matériau
puis lavé avec les solvants mentionnés ci-dessus séparément. Les différents parametres qui
affectent 1'étude de la régénération ont été étudiés a l'aide de CC et les conditions expérimentales
de la régénération sont décrites dans les tableaux 17 et 18. Au final, la colonne est relavée avec de
I'eau distillée avant réutilisation. L'adsorbant régénéré est ensuite utilisé pour des tests de ré-
adsorption. Le rendement de I’efficacité de régénération en terme ré-élimination d’un polluant 1

ou dans un systéme y (ER;) est calculé par les équations 29, 30 et 31 (tableau 19).

Tableau 17: Domaine expérimental de la régénération des FA-T par les éluants (I'éthanol-
eau; HCI; NaOH et NaCl)

Variables Symboles Niveau

-1 +1
[Eluant] (M) Xi 0,05 0,5
Temps total de régénération (min) Xs 30 120
Débit (mL/min) X3 1 10

Tableau 18: Domaine expérimental de la régénération des FA-T par de I’eau distillée

Variables Symboles Niveau

-1 +1
Temps total de régénération (min) Xy 30 120
Débit (mL/min) X2 | 10

Tableau 19: Les équations de rendement de ’efficacité de régénération en terme ré-
¢limination d’un polluant i ou dans un systéme y (ERi)

Equations

Pour ’étude du BM dans différents systémes

Capacité dradsorption de I'adsorbant régénéré

ER, (%) = *100 (Eq2
y ( A)) Capacité dradsorption de 1’adsorbantfrais 00 ( q 0)
Pour ’étude de rejet
Capacité dradsorption de l' adsorbant régénéré 4
ER; (%) = —=> & 97T + 100 (Eq 21)

Capacité dradsorption de l' adsorbantfrais

Pourcentage de réduction de la conductivité avec ' adsorbant régénéré

ERconductiviee (%) = * 100 (Eq 22)

Pourcentage de réduction de la conductivité avec l'adsorbant Frais

v : Les systemes étudiés (BM ,(BM ;NaCl), (BM ;CaCl; ), (BM ; FeCls ), (BM ; Mélange des sels))
i: Polluants étudiés : MO, Cu(Il)

ER, : Efficacité de l'adsorbant a éliminer le BM dans les systéme étudiés (BM ,(BM ;NaCl), (BM ;CaCl; ),
(BM ; FeCls ), (BM ; Mélange des sels)) aprés régénération (%)
ERwmo: Efficacité de 'adsorbant a éliminer la matiére organique (MO) aprés régénération (%);
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ERcuny: Efficacité de l'adsorbant a éliminer le cuivre en solution (Cu(Il)) aprés régénération (%) et
ERconductivite : Pourcentage de réduction de la conductivité apres régénération de 'adsorbant (%).
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Chapitre III:

Résultats et discussion




I. Introduction

Le but de ce chapitre est d’analyser et discuter les résultats expérimentaux obtenus pour
comprendre et identifier les différents phénomenes de rétention (adsorbant-adsorbat) ainsi que
d’interpréter les résultats de MSR obtenus par I’application du plan composite centré pour
déterminer les paramétres et les facteurs influant I’étude du traitement du BM en I’absence de sels,
BM en présence de sels ; matiere organiques (MO) ; cuivre (II) (Cu(Il)) et conductivité. Des études
cinétiques, d’isothermes et thermodynamiques sont établies pour prédire le mécanisme de
I’adsorption des différents polluants étudiés.

Enfin, aprés comparaison des différents solvants utilisés (Ethanol-eau; Acide chlorhydrique
(HCI) ; Chlorure de Sodium (NaCl), Hydroxyde de sodium (NaOH) ; Eau distillée), nous allons
définir le meilleur éluant pour la régénération des FA-T avec le maximum d’efficacité de

retraitement et nombres de cycle de réutilisation.

I1. Caractérisation des feuilles d’artichaut avant et apreés traitement
I1.1.Analyse qualitative
I1.1.1. Diffraction des rayons X

La figure 9 présente les diffractogrammes des feuilles d'artichaut avant et aprés traitement. Le
diffractogramme des FA-T (figure 9) montre la présence de trois raies dont l'intensité du second
est plus grande que les autres. Ces raies se situent vers 20 = 14,08° ; 16,78° et 22,35° correspondant
respectivement aux diffractions des plans réticulaires (1-10), (110) et (002) attribués a la cellulose

[200-202].

140
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Feuilles d'artichaut Traitées (FA-T)
- Feuilles d'artichaut Brutes (FA-B)

100 +
80+
60

Intensité

40+
20+

20
Figure 9 : Diffractogrammes des FA-B et FA-T
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I1.1.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La figure 10 présente les spectres infrarouges des feuilles d'artichaut avant (a) et aprés traitement
(b). La caractérisation de la surface est essentielle pour justifier la capacité de 1'adsorption et pour

pouvoir prédire le mécanisme de 1’adsorption via FA-T.
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Figure 10 : Spectres IR des FA-B et FA-T

Nombre d'onde (cm

D'apres la figure 10, nous observons que le profil des spectres des FA-B et FA-T est similaire,
avec un déplacement léger vers les hautes et les basses valeurs de nombre d’ondes ce qui indique
que le matériau n'a pas été totalement modifié par le traitement.

Les spectres montrent une large et forte bande de chevauchement située a 3326 cm™ (pour FA-T)
et 3328,62 cm™ (pour FA-B) qui est attribuée aux vibrations de valence des groupements
hydroxyle (OH), dans les alcools primaires et secondaires de lignine et de polysaccharides
(cellulose et hémicellulose). Les bandes observées a 2918 cm™! et 2840 cm™ respectivement pour
FA-B et T-AL correspondent a la vibration de valence de la liaison C-H de la cellulose [200 ; 202].
Les bandes a 1735 cm™ et 1728 cm™ pour respectivement FA-B et FA-T sont attribuées au
groupement carbonyle C=0 des acides carboxyliques et / ou des esters des xylanes présents dans
I'hémicellulose ainsi que les lignines [200 5 202]. L'absorbance a 1368 cm™! provient de la flexion
C-H. L'absorbance a 1256 et 1161 cm™ est liée a I'étirement symétrique et antisymétrique du C-O

dans l'ester [201 ; 203].
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La vibration squelettique de I'anneau pyranose C-O-C donne une bande proéminente a 1017 cm™!
et 1018 cm™ respectivement pour FA-B et FA-T. Un petit pic aigu a 894 cm! et 891 cm’!
respectivement pour FA-B et FA-T correspond a la déformation glycosidique C-H avec
contribution de vibration annulaire, qui est caractéristique des liaisons B-glycosidiques. L'analyse
infrarouge montre que les groupes fonctionnels responsables de 1'adsorption sont présents dans les

FA-T [201 ; 203].

I1.2. Analyse morphologique
I1.2.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure 11 présente les images au microscope ¢€lectronique a balayage (MEB) pour les feuilles

d'artichaut avant (FA-B) (a) et apres le traitement chimique (FA-T) (b).

e BRSNS,

SED 20.0kV WD10mmP.C.50 x1,000  10pm  — SED 20.0kV WD11mmP.C.50 x1,000 10pm
Faculty of Sciences Rabat Faculty of Sciences Rabat

(a) (b)

Figure 11 : Images MEB des FA-B (a) et FA-T (b)

La figure 11 indique la nature rigoureuse et amorphe des feuilles d'artichaut avec une structure non
cristalline avant et apres traitement. Nous notons la présence des pores dans I'image MEB des FA-
T et leur absence pour les FA-B. Ce phénomene pourrait étre interprété par le fait que 1'opération
de traitement chimique a induit un développement de la porosité en favorisant la mise en
fonctionnement des pores naturels existant dans les feuilles d'artichaut brutes. Ainsi le traitement
chimique effectué contribue a un nettoyage en profondeur des FA-B et a 1'élimination des pigments
naturels existant dans les feuilles d'artichaut, libérant ainsi les pores qu'elles occupent en

augmentant la capacité d'adsorption des feuilles d'artichaut.
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I1.3. Analyse quantitative

I1.3.1. pH du point de zéro charge (pHpzc)

D’apres la figure 12, nous observons que la valeur du pHy.c des FA-T est de 7,98. Par conséquent,
si les FA-T sont appliquées pour le traitement des eaux dont le pH est supérieur au pHy,c, la charge
de surface de l'adsorbant sera chargée négativement. Ainsi, l'adsorbant devient attracteur,
favorisant l'adsorption des polluants cationiques, entrainant une augmentation des forces

¢lectrostatiques entre la charge positive des polluants et la charge négative de I'adsorbant [204].
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Figure 12 : pH du point de charge zéro pour les FA-T

I1.3.2. Surface spécifique

L’analyse de la surface spécifique par la méthode du bleu de méthyléne a montré que la surface
spécifique des FA-T (789 m?.g"!) est plus grande que celle des FA-B (215,45 m%.g™!). Ce qui
explique la différence de morphologie observée par MEB avant et aprés traitement. Pourtant des
valeurs totalement différentes ont été observées par la méthode de Sears Spa-p= 10,23 m%.g™" ; Spa-
T=151,45 m?.g"!. La différence observée est due au gonflement des pores lors de I’adsorption des
molécules du BM. Pourtant les deux méthodes montrent une augmentation de la surface spécifique
des feuilles d’artichaut apres traitement chimique. Les comparaisons vont donc se faire en se

basant sur les valeurs calculées par la méthode du Sears.
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I1.3.3. Dosage des groupements fonctionnels

Les résultats du titrage de Boehm (tableau 20) montrent que la quantité des fonctions acides (2,054
mmol. g') est supérieure a celle de la base (0,883 mmol. g'!). Par conséquent, la majorité des
groupements fonctionnels sur la surface de I'adsorbant sont acides. La présence de plus en plus de
sites acides indiquent la présence de plus en plus de groupes oxygéne [205].

Toutefois, la présence de fonctions phénoliques dans les FA-T indique I’efficacité d’adsorption de

certains polluants organiques [206].

Tableau 20: Quantification des groupements de surface du FA-T (mmol. g!) par dosage du

Boehm

Groupements de surface FA-T(mmol. g'!)
Groupements carboxyliques 0,493
Groupement lactoniques 0,281
Groupement phénoliques 0,686
Groupement carbonyle 0,594
Acide total 2,054
Total de base 0,883

Notre support (FA-T), bien qu’il soit majoritairement acide, il présente des fonctions basiques a
sa surface, ce qui lui confére une double réactivité vis-a-vis de la nature chimique du polluant a

traiter.

11.3.4. Porosité

D’apres le tableau 21, on observe que la porosité des FA-T (81,04%) est cinq fois supérieure a
celle des FA-B (17,04%). Ce qui est confirmé par 1’analyse MEB. Nous notons également que la
valeur de porosité des FA-B est la plus faible par rapport aux différents low-cost adsorbants
présentés dans le tableau 21, suivi des graines de dattes (25%) et les écorces de grenade (30,88%).
Les pailles (71,21-85,28) et la cellulose (75-80%) ont la porosité la plus €levée. Ils viennent ensuite
les écorces de riz, les zestes d'agrumes et les pasteques (68,66%). Une porosité moyenne a été
observée pour les zestes d'orange (50%) et de banane (56,41%). Cela pourrait étre di a la
différence de volume et de nombre de pores qui peuvent varier en fonction de la nature de la plante
et également en fonction de la partie de la plante a partir de laquelle nous avons extrait le matériau
(peau, graines ou noix, feuilles...) [207].

Cette variation pourrait également s'expliquer par la saturation des pores en pigments, en lipides

et en d’autres composés naturellement présents a la surface de ces matériaux, aussi par la nature,
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la morphologie et la taille de ces composés naturels. Cela peut confirmer la valeur observée pour

les FA-T apres un traitement chimique qui a nettoy¢ ces pores et les a libérés [208].

Tableau 21 : Valeurs de porosité de différents low-cost adsorbants

Adsorbants Porosité (%) Références
Peau de grenade 30,88 [209]
Peau de pastéque 68,66 [209]

Plante de pois verts 61,86 [209]
Peau d’orange 50 [210]
Noyaux de dates 25 [211]
Peau de banane 56,41 [212]
Peau d'agrumes 64 [212]
Cellulose 75-80 [213]
Balles de riz 63,64-68,94 [214]
Pailles 71,21-85,28 [214]

FA-B 17,16 Ce travail

FA-T 81,04 Ce travail

I1.3.5. Test de lixiviation d’adsorbant

D'aprés les résultats des tests de lixiviation (tableau 22), nous observons que la libération de MO,
de MES et de minéraux est plus importante aux pH basiques qu'aux pH acides. Cela montre que
NaOH favorise la libération des composés existant dans les feuilles d'artichaut brutes.

Nous remarquons également que le relargage de MO, de MES et de minéraux est plus élevé pour
FA-B et presque négligeable pour FA-T. Cette différence remarquable pourrait s’expliquer par
l'effet de traitement chimique effectué pour les feuilles d'artichaut brutes principalement par
solution de NaOH et qui a permis 1'¢limination de tous ces composés préalablement, ce qui

explique par conséquent la stabilité¢ du FA-T dans la gamme de pH étudiée.
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Tableau 22 : Dosage du totale des solides en suspension (MES), de la matiére organiques (DCO) et les minéraux (conductivité électrique)
lixivié de FA-Bet FA-T

DCO (mg Oz L) MES (mg. L) Conductivité*(mS.cm™)
pH 2 4 7 8 12 2 4 7 8 12 2 4 7 ] 12
FA-B 124 309 401 689 863 6 10 15 50 65 4,83 7,12 8,74 9,76 10,7
FA-T 0,009 0,001 0,05 0,1 0,17 0,2 | 0,7 0,01 0,98 1,7 0,72 0,8 0,43 0,61 0,68

* Valeur initiale (avant 1'ajout du matériau) - Valeur finale (24 heures apres 1'ajout du matériau)
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III. Traitement d’un rejet synthétique via adsorption sur FA-T

I11.1. Etude paramétrique de I’adsorption du BM sur le FA-T : méthodologie de
surface de réponse (MSR)

Afin de tester le pouvoir adsorbant des FA-T dans des conditions opératoires approximatives a
celles du rejet réel, on a étudi¢ D’effet des différents parameétres relatifs au systéme
adsorbant/adsorbat sur 1’efficacité de I’adsorption du BM par les FA-T. Une étude paramétrique
est effectuée pour les différents systémes (en présence et en absence des sels) dans un intervalle

expérimental fixé.

I11.1.1. Adsorption du BM sur les FA-T en mono-systéme

1I1.1.1.1. Validation du modeéle

Le tableau 23 représente la matrice expérimentale du plan composite centré (CC) avec 17
expériences obtenues a l'aide du logiciel JMP!! dans le domaine expérimental de 1’étude. La
derniére colonne présente les valeurs expérimentales de 1'adsorption de BM par FA-T en mono-

systéme (Colorant / FA-T) pour chaque expérience.

Tableau 23 : Matrice expérimentale du plan composite centré ainsi que le rendement
d’adsorption du BM (Rem(%)) sur les FA-T

Expérience [BM] (mg/L) Masse (mg) pH Ram(%)
1 28,46 115 7 59,32
2 50 30 2 11,32
3 50 30 12 72,6
4 50 200 2 20,3
5 50 200 12 97,6
6 125 5,59 7 4,7
7 125 115 0,56 1,3
8 125 115 7 76,4
9 125 115 7 76,3
10 125 115 7 76,9
11 125 115 13,44 98,3
12 125 224,41 7 80,3
13 200 30 2 4,3
14 200 30 12 32,5
15 200 200 2 14,3
16 200 200 12 73,3
17 221,54 115 7 32,56

Afin d’obtenir des prédictions statiques approximatives des données de 'adsorption du BM sur

FA-T calculé a l'aide de CC, il est d'abord nécessaire d'évaluer la validation du modéle choisi (CC),
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par vérification de la corrélation entre les résultats expérimentaux et statistiques. Pour cela,

l'analyse de la variance doit étre effectuce.

Le R carré (0,92) relatif a I’¢tude du systéme BM/FA-T indique une bonne corrélation car sa valeur
est trés proche de 1 (Tableau 24). Cette corrélation est confirmée par la valeur p (0,0037) (tableau
25), strictement inférieure a 0,05. Cela indique l'efficacité et la fiabilité des prévisions statistiques

données par le modele CC pour 1'étude de ’adsorption du BM/ FA-T [215].

Tableau 24 : Résumé de I'ajustement pour 1'adsorption du BM sur les FA-T a I'aide du CC

R Carré 0,92
R Carré adjacente 0,83

Tableau 25: Analyse de la variance pour I'adsorption du BM sur FA-T en utilisant CC

Source Degrés de liberté | Somme des carrés | Carré moyen | Rapport F

Mod¢le 9 18040,82 2004,54 9,44

Résidus 7 1485,67 212,24 Prob>F
Total 16 19526,48 - 0,0037*

*Indique que la valeur est inférieure a 0,05

II1.1.1.2. Profileur de prévision

La figure 13 présente le profileur de prévision qui permet de suivre le taux d’adsorption du BM
par les FA-T, en fonction de la variation des parameétres étudié, ainsi que la détermination des

valeurs optimales des facteurs dans le domaine expérimental de I'étude.

100

R 92,97332

= [76,34962,
&'109,597] :
= ]
= !
'©0,913749 ;
= i
R 8 2 8 =2 8 R eon m o om g 2 0N 8 R o
— — ~ = Y i = 2 i3
100 125
[BMIi Masse de 10,31
(mg/L) FA-T (mg) pH Désirabilité

Figure 13 : Profileur de prévision des conditions optimales de I’adsorption du BM sur FA-
T
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A partir de la figure 13, nous observons que le rendement d’adsorption du BM reste constant lors
de I’augmentation de la concentration initiale du BM de 50 mg / L a 100 mg / L. Cependant, une
diminution des valeurs de rendement est observée au-dessus de 100 mg / L. Cela pourrait
s'expliquer par la saturation des sites actifs d’adsorption [216]. Nous remarquons aussi que
l'augmentation de la masse a un effet positif sur I'élimination du BM par FA-T. En effet,
l'accroissement de la dose des FA-T favorise le nombre de sites disponibles pour la fixation du
BM, responsable sur le phénomeéne de décoloration [187]. Cependant, cette augmentation n'a plus
d’effet au-dela de 500 mg. Cela pourrait étre expliqué par la diminution des molécules du BM en
solution, ce qui conduit a la diminution de la probabilité de contact/rencontre entre les FA-T et les
molécules du BM. Pour le pH, on note que les meilleurs rendements d'adsorption du BM sont
observés a pH basique. La surface de I'adsorbant pourrait étre entourée par des ions H', ce qui
réduit 1'interaction des ions du BM (polluant cationique) avec les sites chargés négativement de
l'adsorbant, par contre aux pH élevés, la concentration en H" diminue, ce qui conduit a une bonne

interaction entre les ions colorants et les sites actif des FA-T [187 ;5 216 -219].
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Figure 14 : Spectre IR du BM et FA-T avant adsorption et aprés adsorption du BM

Les spectres infrarouges du BM, FA-T avant et aprés adsorption sont illustré dans figure 14. Le
spectre des FA-T apres adsorption du BM, montre que les bandes d'adsorption correspondantes
sont inférieures a celles des FA-T avant adsorption. Par conséquent, la caractérisation infrarouge

montre que les molécules du BM ont été inclut dans les groupes fonctionnels des FA-T.
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I11.1.2. Adsorption du BM sur les FA-T en présence de sels
I11.1.2.1. Validation du modéle

Le tableau 26 présente la matrice expérimentale obtenue a I'aide du CC pour 1'étude de 'adsorption
du BM en présence de sels. Il regroupe 17 expériences ainsi que les rendements de 1'adsorption du
BM par les FA-T en présence de NaCl, CaCl, et FeCls présentés respectivement dans les trois

derniéeres colonnes.

Tableau 26: La matrice expérimentale du CC et I'efficacité d'adsorption du BM en
présence de sels

Experience [Sel] Masse pH R (BM ; NaCl) R (BM ; CaCl) R (BM ; FeCl3)
(mg/L) (mg) /FA-T (%) [FA-T (%) [FA-T (%)
1 100 125 7 65,30 67,20 67,90
2 700 125 7 77,10 79,50 80,90
3 400 3125 7 77,50 80 80,90
4 100 500 7 69,40 71,20 73,10
5 700 500 7 80,30 81,90 84,51
6 400 125 9,5 87,90 90,10 89,90
7 100 3125 9,5 82,50 83,90 85,10
8 400 3125 9,5 89,40 90,10 92,30
9 400 3125 9,5 89,10 90 92,70
10 400 3125 9,5 89,10 89,90 92,50
11 700 3125 9,5 93,10 94,10 96,20
12 400 500 9,5 90,70 92,50 95,40
13 100 125 12 87,90 88,90 90,01
14 700 125 12 89,70 92,40 92,90
15 400 3125 12 88,90 89,70 90,10
16 100 500 12 85,10 85,30 90,80
17 700 500 12 90,80 93,70 91,10

A partir des résultats des tableaux 27et 28, nous pouvons conclure que :

Les valeurs de R-carré (tableau 27) (0,99, 0,98 et 0,097 respectivement pour (BM ; NaCl), (BM ;
CaCly) et (BM ; FeCls)) indiquent la forte relation entre les résultats expérimentaux et calculés,
autrement, leur corrélation est importante [215].

La valeur p est (<0,001) inférieure au niveau significatif (0,05) pour (BM ; NaCl), (BM ; CaCl,)
et (BM ; FeCls) (tableau 28) [215]. Par conséquent, le modele est adéquat pour la description de
'adsorption du BM par les FA-T en présence de sels.

Tableau 27 : Résumé de I'ajustement pour 'adsorption du BM sur les FA-T en présence de
sels a I'aide de CC

(BM; NaCl)/FA-T (BM ; CaCly) /FA-T (BM ; FeCl3) /FA-T
R carré 0,99 0,98 0,98
R carré ajusté 0,97 0,95 0,94
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Tableau 28: Analyse de la variance pour I'adsorption du BM sur les FA-T en présence de

sels en appliquant le CC
Source Degré de liberté Rapport F
(BM; NaCl) | (BM; CaCly) | (BM; FeCl:) | (BM; NaCl) (BM; CaClz) (BM; FeCls)
/FA-T /FA-T /FA-T /FA-T /FA-T /FA-T
Modéle 9 9 9 54,64 34,97 30,91
Résidus 7 7 7 p-Valeur
Total 16 16 16 <0,001* | <0,001* |  <0,001*

* Indique que la valeur est inférieure a 0,05.

Le tableau 29 regroupe les coefficients ainsi que les p valeurs de chaque paramétre. Les
parametres qui influent significativement l'efficacité d'adsorption du BM en présence de sels sont
ceux dont les termes ont une valeur p inférieur a 0,05. Nous observons donc d’aprées le tableau 29
que les facteurs influents les systémes étudiés sont :

-Pour (BM ; NaCl) /FA-T, on a la concentration initiale de NaCl, le pH, I'interaction entre la
concentration initiale de sel et le pH et la double interaction du pH ; les p-valeurs sont tres faibles
(<0,0001).

-Pour le systéme (BM, CaClz) / FA-T), on a la concentration initiale de CaCly, le pH et la double
interaction du pH, avec p-valeur respectivement de <0,0001, <0,0001 et 0,0006.

-Et pour le systéme (BM ; FeClz / FA-T), il y a la concentration initiale de FeCls, l'interaction
entre la concentration initiale du sel, le pH et I'interaction double pH, avec valeur p respectivement

de 0,0003, <0,0001, 0,0049 et 0,0005.
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Tableau 29: Estimation des paramétres de 1'adsorption du BM sur les FA-T en présence de sels

Terme Estimation Prob>|t|
(BM;NaCl) (BM; CaCln) (BM; FeCls) (BM;NaCl) (BM;CaCly) (BM;FeCls)

/FA-T /FA-T /FA-T /FA-T /FA-T /[FA-T
Constante 89,47 90,59 92,55 <,0001* <,0001* <,0001*

[Sel] (mg/L) (100,700) 4,08 4,51 3,87 <,0001* <,0001* 0,0003*
Masse (mg) (125,500) 0,84 0,65 1,33 0,1042 0,2746 0,0578
pH (7,12) 7,28 7,02 6,76 <,0001* <,0001* <,0001*

[Sel] (mg/L) *Masse (mg) 0,37 0,41 -0,53 0,4803 0,5227 0,4500
[Sel] (mg/L) *pH -1,9 -1,39 -2,65 0,0069* 0,0581 0,0049*
Masse (mg)*pH -1,13 -1,09 -1,23 0,0604 0,1194 0,1042
[Sel] (mg/L) *[Sel] (mg/L) -1,87 -2,04 -1,842 0,0681 0,0955 0,1490
Masse (mg)*Masse (mg) -0,37 0,26 0,16 0,6806 0,8133 0,8909
pH*pH -6,47 -6,19 -6,99 0,0001* 0,0006* 0,0005*
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A partir des coefficients du modele (CC) (tableau 29) on peut anticiper l'efficacité de 1'adsorption
du BM par les FA-T en présence de NaCl, CaCl et FeCls, a une valeur donnée de masse des FA-

T, de concentration initiale en sels et du pH en utilisant les équations du modéle suivantes :

R (BM ; NaCl) (%)=89,47+4,08 [Sel]+ 0,84 masse+ 7,28 pH+0,37 [Sel]* masse-1,9 [Sel]* pH-
1,13 masse *pH -1,87 [Sel] *[Sel] -0,37mass* mass-6,47 pH*pH (Eq 23)

R (BM; CaClz) (%) =90,59+4,51 [Sel]+0,65 mass+ 7,02pH+0,41 [Sel]* mass- 1,39 [Sel]* pH-
1,09mass *pH -2,04 [Sel] *[Sel]+0,26 mass* mass-6,19 pH*pH (Eq 24)

R (BM; FeCl3) (%) =92,55+3,87 [Sel]+1,33 mass+ 6,76 pH-0,525 [Sel],* mass -2,65 [Sel]* pH
-1,23 mass *pH -1,84 [Sel] *[Sel]+0,16 mass* mass -6,99 pH*pH (Eq 25)

I11.1.2.2. Profileur de prévision

D’aprés la figure 15 nous observons une 1égére augmentation du rendement d’adsorption du BM
dans I’intervalle de masse (FA-T) entre 125 et 250 mg. Nous remarquons aussi la stabilisation du
rendement au-dessus de 250 mg. L'efficacité du FA-T s'améliore visiblement en augmentant le pH
de 7 a 10. Cette amélioration est maintenue constante au-dessus du pH = 10. Aussi I’adsorption du
BM (92,97%) en mono-systéme est légerement supérieure a 1'adsorption du BM en présence du
NaCl (84%), CaCl: (85,5%) et FeCl; (86,2%) a une concentration de sel de 100 mg / L. Cela
pourrait s'expliquer par la diminution du nombre de charges négatives entre la surface FA-T (qui
devient moins chargée négativement) et les molécules du BM dans les faibles concentrations du
colorant et en présence des ions Na*, Ca’' et Fe’". Par conséquent, la diminution des forces
d'attraction entre les surfaces FA-T et BM.

Nous notons également que 1'augmentation de la concentration en sels de 100 &4 500 mg / L conduit
a une amélioration de l'efficacité de I’adsorption du BM. Une stabilité d'élimination du BM est
observée au-dela de 500 mg / L. Kuo et al ; Fedoseeva et al [221 ; 222] ont rapporté¢ que
l'augmentation de la concentration en sel favorise la réaction de dimérisation du BM. En outre,
Afroze et al [6] a expliqué ce comportement par la formation d'agrégats du BM par I'effet des ions
de sels. Fondamentalement, 1'augmentation de la concentration du sel pendant la réaction de
dimérisation favorise 1’¢limination du BM.

Nous remarquons également que la nature du sel a un effet remarquable sur l'efficacité de
I’adsorption dans les mémes conditions de concentration initiale du sel, de masse et de pH. Les
meilleurs rendements d'adsorption sont observés en présence de sel FeCls suivi de CaCl, enfin

NacCl dans I'ordre décroissant. Ceci pourrait s'expliquer par la favorisation de la force d'attraction
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¢lectrostatique entre les FA-T et les molécules du BM en présence des sels de NaCl et CaClo. Une

augmentation de l'efficacité¢ d'adsorption du BM par les FA-T par rapport a celle du BM en

présence de NaCl et CaCl,. Nous constatons aussi que la nature des sels utilisés influe la quantité

du BM adsorbée sur les FA-T. Une meilleure adsorption est observée en présence de FeCls (35,56

mg / g) et dans le cas du mélange des trois sels (3 Sels) (38,6 mg / g) une diminution de 2% est

obtenue a l'aide de CaCl,. La plus faible quantité adsorbée du BM est observé dans le cas du sel

monovalent NaCl (24,5 mg / g). Cela signifie que le sel trivalent (FeCls) contribue au

remplacement de l'effet d'attraction électrostatique par un effet répulsif, ce qui conduit a une

augmentation de la force ionique et par conséquent a l'augmentation de l'efficacité d'adsorption

[220 ; 222].

Figure 15 :

R(BM;FeCl3/ R(BM;CaCl2/ R(BM;NaCl/

Désirabilité
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Profileur de prévision des conditions optimales de I’adsorption du BM en

présence de NaCl, CaCl: et FeCls

La figure 16 présente les images pour les solutions du BM étudiées dans les différents systemes

avant (tubes a gauche) et apres (tubes a droite) adsorption du BM en 1’absence et en présence de

sels sur les FA-T dans les conditions optimales extraites des profileurs.

73



(c) (d)

Figure 16 : Images des solutions du BM (sans sel) (a); BM avec NaCl (b) ; BM avec
CaCl:z (c) et BM avec FeCl3(d) avant et aprés adsorption sur FA-T dans des conditions de
fonctionnement optimales

I11.2. Cinétique d’adsorption du BM sur FA-T en absence et en présence de(s) sel(s)

IIL1.2.1. En systéme statique

L'é¢tude cinétique est indispensable pour décrire le mécanisme d’adsorption. La figure 17
représente 1'évolution de la quantité adsorbée du BM dans les différents systemes étudiés en

fonction du temps.

45 -

N NaCl+CaCl,+FeCl,

Quantité du BM adsorbée (mg. g'l)

0 : T : T : T u T : T : T : T
0 20 40 60 80 100 120 140

Temps d'agitation (min)

Figure 17 : Cinétique d’adsorption du BM sur les FA-T en l'absence et en présence de sels
(séparément et en mélange)
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Nous constatons que du 0 a 20 min le taux d'adsorption du BM était trés rapide et important en
présence du mélange de sels suivi de FeCls, BM seul, CaCl, et NaCl,. Les quantités adsorbées les
moins importantes du BM ont été observées avec les électrolytes monovalents (Na") et divalents
(Ca’ ™). Afroze et al. 2016 [6] ont rapporté que ce comportement s'explique peut-étre par le fait
que la densit¢ de charge de surface a augmenté en passant d'ions monovalents divalents a
tétravalents ce qui favorise I'augmentation de la force ionique et donc 1'élimination du BM.

La quantité¢ du BM adsorbée dans le mélange des sels dépasse celle du BM en présence de FeCl3
ce qui peut étre di a I'augmentation de la force ionique résultant de la formation d'un acide fort et
d'un alcali. Cette force ionique importante améliore I'élimination du BM basée sur les interactions
¢lectrostatiques [6]. Nous remarquons ¢galement qu'avec 1'augmentation du temps de contact, la
quantité adsorbée augmente. Par conséquent, l'efficacité de sorption du BM seul et en présence de
NaCl, CaCly, FeCls et du mélange de(s) sel(s) augmente avec I'augmentation du temps d'agitation

jusqu'a 100, 80, 50, 90 et 70 min respectivement.
I11.2.1.1. Mod¢éle cinétique en systeme discontinu

Afin de déterminer 1'ordre de la cinétique d'adsorption, et d’explorer le mécanisme d'adsorption
pour le systéme d'adsorption (colorant/FA-T); (colorant; sel)/FA-T) et (colorant; ) Sels/FA-T)
nous avons ¢tudiées les modeles cinétiques de pseudo-premier ordre, pseudo-second-ordre et intra-

particulaire.

75



Tableau 30: Paramétres cinétiques de 1'adsorption du BM sur les FA-T dans un systéme différent

Modéle Cinétique BM (BM;NaCl) (BM;CaClz) (BM;FeCls (BM;Z Sels)

/FA-T /FA-T /FA-T /FA-T /FA-T

Pseudo premiére ordre R? 0,813 0,714 0,595 0,875 0,741
q.(mg/g) 52,040 7,651 16,010 22,770 13,303

K, (min™') 0,042 -0,026 0,030 0,029 0,026

Pseudo deuxiéme ordre R? 0,995 0,764 0,982 0,985 0,997
q. (mg/g) 39,062 36,100 36,110 39,060 40,980

K, (gzmg~1, min™1) 3,614.10* 5,464.10* 9,940.10* 1,854.10°3 7,377.107

Diffusion intra-particulaire R? 0,977 0,875 0,877 0,914 0,751
Ky (mg,g~1, min'/?%) 3,351 2,876 2,610 4,117 4,576
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Les valeurs des constantes des modéles cinétiques de 1'adsorption du BM par les FA-T pour les
systémes étudiés sont regroupées dans (Tableau 30). Les résultats montrent que les coefficients de
corrélation R? pour les représentations linéaires des équations de pseudo-second ordre étaient
proches de 1 avec une valeur de 0,995, 0,764, 0,982, 0,985 et 0,997 respectivement pour (BM/
FA-T), (BM;NaCl/FA-T), (BM;CaCL/FA-T), (BM;FeCl;/FA-T) et (BM;) Sels/FA-T). La
quantité¢ adsorbée calculée par 1'équation du pseudo-deuxiéme ordre est proche de la quantité
expérimentale adsorbée ((qm, cal (BM / FA-T) = 39,062 mg.g™'; qm, cal (BM; NaCl / FA-T) = 36,20
mg.g™!, gm, cal (BM; CaCly / FA-T) = 36,11 mg.g"!, qm, cal (BM; FeCl3 / FA-T) = 39,06 mg.g™!, qm, cal
(BM; Ysels / FA-T) = 40,98 mg .g!); qm, exp (BM / FA-T) = 32,541 mg.g"'; qm, exp (BM; NaCl/ FA-
T) = 24,84 mg.g!; qm, exp (BM; CaCly / FA-T) = 27,4 mg.g™"; qm. exp (BM; FeCl3 / FA-T) = 34,84
mg.g”l, qm, exp (BM; Ysels / FA-T) = 39,24 mg .g™) . Ces valeurs confirment que le modéle du
pseudo deuxiéme ordre est le plus applicable en cas de décoloration du BM dans les différents
systémes étudiés. Les résultats suggerent que le processus d'adsorption du colorant est attribué une
adsorption chimique, méme si 1'adsorption physique et l'adsorption chimique peuvent étre
difficiles a distinguer dans cette situation [158].

Mécanisme de diffusion : Une multi-linéarité est montrée dans les résultats de la diffusion intra-

particuliere (figure 18) qui peut signaler la présence de deux ou plusieurs étapes dans ces systemes

d'adsorption.

Mélange des sels (lll)

40+
| Mélange des sels (I1) Vrﬁa?'(m)e
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®
[ ]
CaCl, (Il)
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Quantité du BM adsorbée (mg.g'])

=y
t0’5 (minO’S)
Figure 18 : Modéle de diffusion intra-particulaire pour BM/FA-T, (BM + Sel(s) / FA-T et
(BM ; > Sels) / FA-T
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Nous nous sommes basés sur I'analyse expérimentale rapportée par Alzaydien [158], le processus

de notre résultat expérimental peut étre subdivisé en trois étapes comme le montre la figure 18 :

-Etape 1 (I'adsorption de surface externe): Cette étape est 1'étape la plus courte pour (BM / FA-T)
et (BM; Y Sels / FA-T) par rapport aux autres étapes dans les méme systemes (0-20 min), cette
étape prend (0-30 min) pour (BM; NaCl/ FA-T) et (BM; FeCl3/ FA-T) et 50 min pour (BM; CaCl»
/ FA-T).

-Etape 2 (Contréle de diffusion intra-particuliére) : ¢’est 1’étape la plus longue pour (BM ; CaCl,/
FA-T) (de 50 a 130 min) et c'est la derniére étape du processus d'adsorption pour ce systeme. Cette
étape dure respectivement 70 min, 40 min et 50 min pour (BM / FA-T), (BM ; FeCl; / FA-T) et
(BM ; Y Sels / FA-T), et celle-ci ne prend que 30 minutes pour (BM ; NaCl / FA-T).

-Etape 3 (adsorption a 1'équilibre final) : elle prend la méme durée que I'étape 2 pour (BM ; FeCl3
/ FA-T) et c'est I'étape la plus longue pour le systeme (BM ; > Sels / FA-T).

Tableau 31: Paramétres cinétiques des différents étapes de la diffusion intra-particulaire
pour BM / FA-T, (BM; Sel) / FA-T et (BM;) Sels) / FA-T.

Paramétre de diffusion inta-particulaire
Systeme Etape R? Kint (mg. g'. min'?) I
I 0,977 3,255 -0,266
BM/FA-T 1 0,988 3,306 -0,018
111 - 0,009 32,206
I 0,926 2,068 -1,055
(BM;NaCl) /FA-T 11 0,920 4,220 -9,251
111 0,098 -0,167 26,066
I 0,970 2,876 -0,885
(BM;CaCl,) /FA-T 11 0,983 0,361 24,829
I 0,996 4,255 0,162
(BM;FeCls) /FA-T 11 0,815 2,369 13,201
111 0,282 -0,274 37,884
I 0,870 6,836 13,365
(BM;XSels) /FA-T 11 0,721 0,779 30,535
111 0,852 0,309 36,098

I11.2.2. En systéme dynamique

L'effet de différents sels minéraux sur 1'adsorption du BM dans le systéme continu est présenté
dans la figure 19. Les courbes de percée montrent que 1'effet de la nature des sels sur I'adsorption
du BM sur les FA-T dans le systéme dynamique est le méme que celui observé dans le systéme
statique. En présence de NaCl et de CaCly, le front de la zone d'adsorption a rapidement atteint le

sommet de la colonne ou la colonne était saturée précocement. Il en résulte une courbe plus raide
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avec un temps de percée et d'épuisement relativement précoce a entrainé moins d’adsorption.
Compar¢ aux autres systemes étudiés. La présence de FeCls et du mélange des sels a entrainé un

temps de contact plus long ainsi qu'une zone d'adsorption peu profonde.

1,2
] —
—&— BM
0,8
—®— BM;NaCl
o 0,6
Q BM;CaCl2
o
0’4 BM; FeCl3
0,2 —8— BM; Mélange des
sels
0
0 50 100 150 200
-0,2 Temps (min)

Figure 19: Courbe de percée de I’adsorption du BM sur les FA-T en l'absence et en
présence de sels (séparément et en mélange)
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Tableau 32 : Constants cinétique de I’adsorption du BM en présence et absence de sels dans un systéme continu

Modele Thomas Yoon-Nelson model Adams -Bohart
Paramétres R? Krtn Qmax R? Ky~ T (min) R? Kas No
(L. min’'. mg™) (mg.g™M) (min™) (L.mg'l.min!) | (mg.L")

MB/ FA-T 0,9756 710 87,93 0,823 3,6 10° 49,56 | 0,7781 5,1510° 0,69
MB; NaCl/ FA-T 0,9673 9.33 10* 62,90 0,892 7,3 107 52,62 0,80 6,37 107 0,063
MB; CaCly/ FA-T 0.9962 7.07 10* 72,97 0,920 8,3 107 59,23 0,892 6,38 107 0,076
MB; FeCly/ FA-T 0.9857 9.18 10* 110,48 0,770 9,3107 69,36 0,732 6,33 10°¢ 0,086
MB; > Sels/FA-T 0.9914 9.1510* 119,41 0,805 43107 75,65 0,766 9,8510* 0,096
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Les données expérimentales sont accordées par le modele de thomas car son coefficient de
détermination est le plus proche de 1 dans tous les systémes étudiés (dont les paramétres du modéle
sont répertoriés dans le tableau 32).

Les valeurs de quantités adsorbées changent avec la nature du sel. Le bon ajustement des données
expérimentales avec le modele de Thomas indique que la diffusion externe et interne ne sera pas

I'étape limitant [223, 224].

On remarque aussi que les valeurs de quantité¢ adsorbée en systéme dynamique sont 2 fois plus
grandes que celle observé dans les systémes statiques (Statique : (Qsm= 39,06 mg. g™ QM. NacI=
36,10 mg. g'1 QsMm,caci= 36,11 mg. g'1 QBM,Fects= 36,09 mg. g'1 QBM, Mélange de sels= 40,98 mg. g'l)
et colonne ((Qev= 87,93 mg. g Qpm, nac= 62,09 mg. g Qpmcac= 72,97 mg. g QpmFeci=
110,98 mg. g! QBM, Mélange de sels= 119,41 mg. g1).Cela est pourrait étre expliquer par le fait que
pour le mode discontinu, en raison du transfert de masse et de sa force motrice, le taux d’adsorption
diminue, car la concentration des polluants diminue dans le milieu, tandis que dans un lit fixe, la
concentration initiale est toujours la méme. Deuxiemement, il est impossible d'atteindre des
concentrations résiduelles trés faibles, car de trés fortes doses d'adsorbant seraient nécessaires,
alors que, en lit fixe, la concentration sera proche de zéro jusqu'a ce que le point de percé soit
atteint [225].
I11.3. Isotherme d’adsorption du BM sur les FA-T en absence et en présence de(s)
sel(s)
Afin d'expliquer I'adsorption du BM sur les FA-T dans les systémes étudiés, les données d'équilibre
ont été étudiées a l'aide des modeles isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-

Radushkevich. Les parametres d'isothermes et les coefficients de régression sont indiqués dans

(Tableau 33).
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Tableau 33: Paramétres des tracés d’isothermes d'adsorption pour (BM / FA-T), (BM ;
NaCl/ FA-T), (BM ; CaCl2 / FA-T), (BM; FeCl3 / FA-T) et (BM; > Sels / FA-T).

Adsorbat/ Adsorbant
Isotherme Paramétres BM (BM ;NaCl) | (BM ;CaCL: | (BM; FeClz) | (BM ; ZSels)
/FA-T /FA-T /FA-T /FA-T /FA-T
Langmuir Qmycal (mg,g) | 52,630 0,502 0,225 0,077 4,536,104
B 0,050 -50,304 -49,328 -25,460 -19,403
R2 0,994 0,999 0,995 0,997 0,987
Freundlich 1/ng 0,835 1,362 1,587 1,645 2,740
Ks 2,518 2,208 4,049 6,435 28,511
R? 0,994 0,954 0,939 0,990 0,982
Temkin Bt (J/mol) 22,450 0,155 0,161 0,141 0,201
Kr (L/g) 0,913 0,481 3,675.1073 3,531.10° 0,083.10°'#
R? 0,853 0,962 0,976 0,900 0,908
Dubinin E (Kj/mol) 1,000 2,646 1,732 1 3
Radushkevich qs (mg/g) 21,137 15,782 18,179 19,136 26,45
B (Ks*mol?) 1.10° 7.107 3.107 1.107 9.10°
R? 0,868 0,883 0,910 0,865 0,944

Les isothermes d’adsorption sont souvent utilisées pour déterminer la capacité maximale de
fixation des polluants et pour identifier les types d’adsorption. Les résultats traités selon les
modeles mathématiques de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich nous ont
permis de calculer les paramétres d'adsorption. Nous avons constaté que les valeurs de coefficients
de corrélation de Langmuir et de Freundlich sont tres proches de 1 pour tous les systémes étudiés.
Cependant, pour l'isotherme de Langmuir, la quantité adsorbée calculée par le modele de ce
modele est différente de la quantité adsorbée expérimentale ((qm, cal (BM / FA-T) = 52,630 mg.g™';
Qm, ca (BM; NaCI/FA-T) = 0,502 mg.g”', qm, cat (BM;CaCL/FA-T) = 0,225 mg.g”, qm, ca
(BM;FeCl3/FA-T) = 0,077 mg.g™ ', qm, cal (BM;Y sels/FA-T) = 4,536.10-4mg.g™"); qm, exp (BM/FA-
T) = 32,541 mg.g"'; qmexp ( BM; NaCl / FA-T) = 24,84 mg.g™'; qm, exp (BM; CaCl/FA-T) = 27,4
mg.g"'; qm, exp (BM;FeCl3/FA-T) = 35,56 mg.g”'; qm, exp (BM;Y Sels/FA-T) = 38,6 mg.g"). Le
modele de Langmuir ne permet donc pas de décrire 1'adsorption du BM dans les systemes d'études.
En revanche, 1’analyse des valeurs de nr (tableau 33) indique que la sorption du BM sur FA-T est

favorable en absence et en présence de sels [226].

I11.4. Thermodynamique de I’adsorption du BM sur les FA-T en absence et en
présence de(s) sel(s)

Les parametres thermodynamiques tels que l'enthalpie libre standard AG®, l'enthalpie standard,

AHP et I'entropie standard AS® sont présenté dans le tableau 34.
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Tableau 34: Paramétres thermodynamiques calculés pour 1'adsorption du (BM/FA-T),
(BM;NaCl/ FA-T), (BM;CaCL/FA-T), (BM;FeCl3/FA-T) et (BM;) Sels/FA-T)

Paramétre Systéme Valeur
thermodynamique
BM/FA-T -61,33
BM;NaCl/FA-T -101,76
AH® (Kj. mol™) BM;CaCl,/FA-T “44.73
BM; FeCl:/FA-T -50,96
BM ; XSels/FA-T -69,73
BM/FA-T -0,19
BM;NaCl/FA-T -0,34
AS° (Kj.mol! K!) BM;CaClL,/FA-T -0,15
BM;FeCl3/FA-T -0,16
BM ; XSels/FA-T -0,21
T (°K) 298 313 333 353
BM/FA-T -4,68 -1,83 -1,97 -5,77
AG?® (Kj.mol!) BM;NaCl/FA-T -0,44 4,66 -11,46 18,26
BM;CaCly/FA-T -0,03 2,22 5,22 8,22
BM;FeCl3/FA-T -3,28 -0,88 2,32 5,52
BM;>Sels/FA-T -7,15 -4,00 0,20 4,40

Les valeurs négatives des trois parametres thermodynamiques AH °, AG ° et AS ° (tableau 34) de
(BM/FA-T), (BM; NaCl)/FA-T, (BM; CaCly) / FA-T, Les systémes (BM; FeCl3) / FA-T et (BM;
>Sels) / FA-T indiquent que 1’adsorption est spontanée et exothermique et que l'ordre de
distribution des molécules du BM sur l'adsorbant est significatif par rapport a celui du Solution.
De plus, I'examen des valeurs de 1'enthalpie standard d'adsorption (<40 Kj / mol) montre que le
processus d'adsorption peut étre physique. Pour tous les systémes étudiés, la valeur négative de
AS° montre que l'adsorption se fait avec ordre a l'interface solide-solution. Nous notons également
que AG° augmente avec l'augmentation de la température de la solution pour tous les systemes, ce
qui peut s'expliquer par le fait que 1'adsorption devient tres difficile a haut température. Il indique
¢galement l'aspect aléatoire a l'interface solide-solution lors du processus de fixation. Cela peut

s'expliquer par la redistribution d'énergie entre I'adsorbant et I'adsorbat [227].

I1L.5. Mécanisme d’adsorption du BM sur les FA-T en I’absence et en présence de(s)
sel(s)
Le mécanisme proposé entre la surface des FA-T et les molécules du BM est présenté dans la
figure 20. Le mécanisme d'adsorption peut étre expliqué par l'attaque sur de l'oxygéne des
groupements OH des alcools primaires et secondaires de lignine et les polysaccharides des FA-T
(figure 10) par les ions hydroxyles de la solution du BM. Sachant que le pH optimal de 1'adsorbat

s'est avéré étre de 10,31, ce qui est supérieur au pHz,c =7,98 de 'adsorbant. Et cela indique que les
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groupements fonctionnels de la surface des FA-T seront déprotonés par la présence d'ions OH™ de
la solution, donc le support devient attracteur d'adsorbat chargé positivement (BM).

Aussi probablement que nous ayons eu une interaction entre les groupes cellulosiques OH et les
sels qui pourraient étre responsable a la favorisation des forces électrostatiques entre les molécules
du BM et les groupes cellulosiques des FA-T. Ceci s'explique par l'augmentation du taux

d'adsorption du BM sur les FA-T en présence de sels.
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Figure 20 : Mécanisme de ’adsorption du BM (a) seul et (b) présence de sels

I11.6. Etude comparative entre les performances de MnO: et les FA-T pour traiter une
eau textile polluées chargées

Nous avons choisi pour cette étude une eau polluée textile chargée en BM (1.5 g/L) et en sel
(NaCl : le plus fréquemment trouver dans les effluent textile) (20 g/L) limite supérieure de
concentration que nous avons trouvée dans la littérature et qui pourrait exister dans une eau textile
réelle. Le choix du BM pour cette comparaison a été basé sur son application abondante dans le
traitement des eaux et sa capacité¢ absorptive. Dans une premicere partie de 1’é¢tude, nous allons
déterminer les conditions optimales de traitement de cet effluent par MnO; tandis que nous allons
extraire les conditions optimales de ’adsorption du BM par les FA-T a partir des équations
mathématiques déja établie ainsi que le profileur de prévision dans le paragraphe d’étude

paramétrique du sel correspondante a 1’adsorption du BM en présence de NaCl.
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I11.6.1. Etude paramétrique pour I’adsorption du BM par MnO:
I11.6.1.1. Validation du modéle d’étude

Cette étape nous permet de vérifier la validation du modele utilisé via plusieurs analyses comme
l'analyse de la variance.

L'analyse de variance (ANOVA) est une méthode d'analyse de I'influence des facteurs qualitatifs
sur une ou plusieurs variables de réponse. Si tous les facteurs (variables) sont quantitatifs, 'analyse
de régression est la méthode recommandée pour analyser les données. Le but de 1'analyse de
régression est de développer des équations de prédiction et d'optimiser la variable de réponse. S'il
existe un mélange de facteurs qualitatifs et quantitatifs (variables), la méthode est appelée

covariance ou analyse de régression généralisée.

Tableau 35: Constants d’ajustement du modéle

Source DF Résumé des carrés Carré moyen Probabilité

Modéle 5 1918,60 383,72 7,45

Erreur 4 205,88 51,47 Prob > F
Total 9 212448 - 0,0372*

111.6.1.2. Test des effets

L'estimation est un parametre qui indique 1'effet positif et négatif de chaque paramétre en se basant
sur le signe du coefficient du parametre et également la valeur p est les principaux parametres qui
ont indiqué les parametres les plus influents. Si la valeur du p est inférieure a 0,05, le parametre

est significatif s'il est supérieur a 0,05, le parametre est considéré comme non significatif [228].

Tableau 36: Paramétres du CC pour le systéme (BM / MnO2)

Terme Estimation Prob>|t|
Constant 36,793959 0,0012*
Dose de MnO, (mg/L)(1.6) 11,520332 0,0156%*
Temps (min)(15.180) 10,535696 0,0210*
Dose de MnO, (mg/L)*Time (min) 7,2806419 0,1123
Dose de MnO, (mg/L)*Dose de MnO, (mg/L) -2,84574 0,5494
Temps (min)*Temps (min) 7,248824 0,1720

Donc, I'efficacité du traitement dépend principalement de la dose de dioxyde de manganese et du
temps et de la valeur p (dose de MnO) = 0,156 <0,05 ; valeur p (temps) = 0,0210 <0,05 et néglige
l'interaction entre ces parametres (valeur p (dose de MnO»x-temps) = 0,1123> 0,05 ; valeur p (dose
de MnO»-dose de MnO»-temps) = 0,5494 > 0,05 ; valeur p (temps-temps) = 0,1720> 0,05). Ainsi,

1'équation polynomiale optimisée est la suivante :
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Rendement d’élimination du BM (%) = 36,793959 + 11,520332X; + 10,535696 X
(4)

I11.6.1.3. Optimisation des conditions

A partir du profileur (figure 21), nous pouvons obtenir la valeur d'optimisation des paramétres en
fonction de la désirabilité. Aussi, nous pouvons voir et suivre la variation de I’efficacité du
traitement en fonction des différents parametres étudiés. Dans notre cas, en fixant la valeur élevée
de désirabilité, nous pouvons voir que le meilleur taux de rétention (70,5%) est observé avec une

valeur de dioxyde de manganeése égale a 6 mg / L et un temps de contact de 180 min.
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Figure 21 : Profileur de prédiction des conditions optimales d'adsorption du BM sur MnO:

I11.6.2. Comparaison

A partir du profileur et I’équation du BM en présence de NaCl, le rendement d’adsorption du BM
dans les conditions optimales du MnO; est de 56%. Nous remarquons qu’il est inférieur a
celuiobtenu avec MnO> (70,53%). Pourtant ce rendement montre que les FA-T peuvent étre
appliqué dans le traitement des eaux assez chargées avec juste 13% de moins par rapport a un

matériau assez puissant dans ce cadre (MnO»).

IV. Traitement de finition des eaux de décharge d’une industrie textile par adsorption via
les FA-T

IV.1. Suivi de la qualité des eaux de décharge de la station de traitement des eaux
polluées (STEP) d’une industrie textile

I1 est noté dans le tableau 37 que les eaux rejetées ont une valeur de conductivité élevée par rapport

aux normes de rejet marocaines. Le méme probléme a été observé avec le Cu (II) et la DCO. Alors
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que les valeurs du pH, MES, DBOS5, NTK, Cd, Pb, Fe et Zn sont conformes aux valeurs

réglementaires.

Tableau 37: Les valeurs moyennes des paramétres physico-chimiques des eaux brutes et
rejetées collectées sur 30 jours et leurs limites 1égales de rejet correspondantes [64;163]

Parametres Eaux usées brutes Eaux traitées VLSR au Maroc
pH 9,23 8,29 5,5-9,5
Conductivité (mS.cm™) 9,4 3,5 2,7
MES (mg.L") 88,36 3 100
DCO (mg 0,.L7") 978,49 658 500
DBOS5 (mg O..L 1) 156,12 24 140
NTK (mg.L?) 70 21 40
Métaux
Cu (mg.L") 7,62 3,28 2
Fe (mg.L™") 0,98 0,173 5
Zn (mg.L™") 0,57 0,194 5
Cd (mg.L") 0,04 0,001 0,25
Pb (mg.L") 0,06 0,018 1
Matiére colorée
Couleur 430 (nm) 18,15 0,001 -
(absorbance) | 536 (nm) 10,45 0,001 -
622(nm) 5,05 0,001 -

Apres enquéte et contrdle, l'industrie a constaté que le probléme était dii a de l'utilisation de
certains nouveaux produits bruts appliqués sur une plage de temps discontinue. Par conséquent,
cela indique que la qualité des eaux rejetées est difficile a contrdler en raison des matieres
premieres utilisées qui peuvent varier en qualité et en quantité. Pour résoudre ce type de probleme,
un traitement de finition tertiaire a été proposé pour augmenter l'efficacité de traitement de la
station d'épuration. La méthode d'adsorption liquide-solide est étudiée a cet effet. Le charbon actif
(AC) est I'adsorbant le plus utilisé et le plus efficace dans le secteur des traitements des eaux. Les
techniques d'adsorption a base de charbon actif sont sur le marché depuis de nombreuses années
et ont prouvé leur efficacité pour éliminer une large gamme de polluants. Cependant, la
technologie du charbon actif présente plusieurs inconvénients tels la saturation rapide du réacteur
et le colit d'exploitation relativement élevé. En outre, les charbons actifs présentent I'inconvénient
d'un colt environnemental élevé car une dépense €nergétique importante est nécessaire pour la
reproduction. Il est donc nécessaire de développer de nouveaux adsorbants efficaces pour réduire
la majorité des polluants et rester économiquement rentables [15]. Dans ce contexte et dans le
concept du zéro déchet, les feuilles d'artichaut sont choisies pour ce travail comme adsorbant a
faible colt pour le traitement des eaux usées textiles. Notre choix est basé sur le fait que les feuilles

d'artichaut sont des déchets issus de l'industrie de l'artichaut en conserve. Leur valorisation comme
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adsorbant sera donc bénéfique sur le plan économique et écologique. D'une part, cela nous
permettra d'avoir un adsorbant a faible colit pour le traitement des eaux usées, et d'autre part, cela
nous permettra de nous débarrasser d'une source de déchets dans l'industrie de l'artichaut en

conserve.

IV.2. Détermination des conditions optimales du traitement de finition des eaux

textiles rejetées par bio-sorption sur des feuilles d'artichaut traitées (FA-T)

I1V.2.1. Validation du mod¢éle

Le tableau 38 présente les 11 expériences programmées par le logiciel JMP!! et les derniéres
colonnes correspondent aux résultats obtenus de réduction des matiéres organiques MO et Cuivre
(Cu (1)) ainsi que le pourcentage de diminution de la conductivité.

Tableau 38: Matrice du plan composite centré pour le traitement par adsorption sur les
FA-T des eaux de décharge par une industrie textile

Expérience | Dose de FA-T Temps Elimination de | Elimination du Cu Reduction de la

(g. LY (min) MO (%) ax$) (%) conductivité (%)
1 1,44 75 4,9 25,3 23,7
2 1,5 30 0,1 18,6 14,0
3 1,5 120 6,8 32,9 28,6
4 2,25 26,49 9,2 35,4 33,1
5 2,25 75 17,5 62,4 41,1
6 2,25 75 17,5 63,3 40,0
7 2,25 75 17,1 62,4 41,3
8 2,25 123,5 24,6 72,4 49,7
9 3 30 20,1 67,8 56,3
10 3 120 32,4 88,7 67,9
11 3,06 75 31,7 85,7 66,3

Validation du modéle mathématique se fait par I’analyse du coefficient de détermination (R-carré)
qui indique la relation entre les valeurs prédites (calculées), obtenues par 1'équation du modéle, et
les valeurs expérimentales. Elle mesure 1'ampleur de la variabilité¢ des réponses obtenue a l'aide
des variables indépendantes du modele [229]. D'apres le tableau 39, les valeurs de R carré et R
carré ajusté montrent une excellente corrélation entre les valeurs expérimentales et théoriques pour
'abattement des parametres étudié€s par biosorption sur les FA-T a l'aide de CC. Les p-valeur du
modele (CC) (0,0002, 0,0003 et <0,0001) respectivement pour MO, Cu s(II) et conductivité sont

inférieures a 0,05, confirment cette conclusion [230].
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Tableau 39: Résumé de I'ajustement pour le traitement de finition par adsorption sur les
FA-T al'aide de CC

DCO (MO) Cuivre (Cu (II)) Conductivité
R carré 0,98 0,99 0,99
R carré ajusté 0,96 0,99 0,99
p-valeur du modéle 0,0002 0,0003 <0,0001

IV.2.2. Profileur de prévision

La figure 22 montre l'influence du temps de contact et de la dose d'adsorbant sur le pourcentage
de réduction de Cu (II) et de MO ainsi que I’abaissement de la valeur de la conductivité. Nous
observons que la diminution de la valeur de chaque paramétre via la biosorption sur les FA-T varie
proportionnellement avec le temps de contact et la dose d'adsorbant. Ceci peut s'expliquer par le
fait que I'augmentation du temps de contact favorise 1’augmentation de la probabilité d'interaction
entre le ou les polluants et les FA-T. Selon le profileur (figure 22), le temps optimal trouvé est de
102 min, ce qui indique le temps d'équilibre de I'adsorption des polluants sur les FA-T et qui
correspond au temps nécessaire de saturation du site actif des FA-T par la matiére organique (MO)
et les ions du cuivre. De plus, I'augmentation de la dose des FA-T augmente le nombre de sites
actifs responsables de 1'élimination des polluants, d'ou I'augmentation de 'efficacité de la réduction
des polluants [198]. La dose optimale des FA-T trouvée est de 2,835 g.L"!. Une diminution de la
conductivité de 61,8% a été observée et qui peut étre attribuée a I'adsorption d'ions en solution
puisque la conductivité est un parametre directement li€é a la concentration des éléments ioniques
en solution [231].

Les données d'optimisation sont ensuite analysées en fonction de la désirabilité qui est une fonction
qui juge l'état de l'optimisation de la variable et des réponses étudiées. Il prend des valeurs
comprises entre 0 et 1 indiquant respectivement 1'état indésirable et I'extréme de désirabilité [ 186
5 232]. Nous pouvons observer a partir de la (figure 22) que le traitement optimal pour les trois
réponses a ¢té réalisé avec une désirabilité de 0,5544, ce qui correspond aux besoins de I'industrie
(dose minimale d'adsorbant et rapidité de traitement). De plus, I’eau de rejet est produite selon les

normes établies.
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Figure 22: Profileur de prévision des conditions optimales pour le traitement de finition
par biosorption sur les FA-T en utilisant CC

IV.3. Cinétique d’adsorption des différents polluants étudiés durant le traitement de
finition

IV.3.1. Systeme statique

La figure 23 (a) et (b) représente la cinétique d'adsorption de MO et Cu (II) sur les FA-T dans un
systéme discontinu. Pour une meilleure visualisation et comparaison de la différence entre la
quantité adsorbée par MO et celle adsorbée par le cuivre, nous avons regroupé les deux graphiques
de la figure 23 (a). La différence entre les quantités absorbées par MO et le cuivre étant tres
importante, ce qui empéche la visualisation des valeurs de quantité adsorbée prises par le cuivre
en fonction du temps, nous avons ajouté le graphique de la variation de la quantité adsorbée de

cuivre seul (figure 23 (b)) pour montrer le profil de variation de la cinétique d'adsorption du Cu

(D).
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Figure 23 : La variation de la quantité adsorbée de la MO et Cu (II) sur les FA-T en
fonction du temps dans un systéme statique: (a) regroupés dans le méme graphique (b) Cu
(IT) dans un graphique individuel.

Nous notons que la cinétique d'adsorption de la matiere organique (MO) et du Cu (II) est trés
rapide dans les premicres minutes jusqu'a (t = 40 min). Cela peut €tre attribué a la haute
disponibilité des sites actifs sur la surface des FA-T. Aprés 40 min le taux d'adsorption diminue
jusqu'au stabilisation ce qui peut s'expliquer par la diminution des sites actifs ou la diminution de
la quantité de molécules de la matiere organique MO qui peut affecter la probabilité de rencontre
entre les molécules de MO et Cu (II) et les sites actifs des FA-T [187]. Nous remarquons également
sur la figure23 (a) que la quantité de la matiere organique adsorbée est supérieure a celle du Cu
(II). Nous pouvons expliquer cette différence remarquable soit par le fait que la charge de pollution
initiale de MO est trés importante (650 mg. L™!) par rapport a la concentration initiale de Cu (II)
qui est (3,26 mg. L. De plus, cet écart peut avoir une relation avec le volume des molécules
adsorbées ou / et leur affinité pour les FA-T [233]. En général, les molécules organiques sont plus
volumineuses que celles des métaux [251]. Egalement au niveau réactionnel peut-étre que
l'adsorption du cuivre sur la surface des FA-T nécessite un temps plus long que celui des maticres
organiques (MO) puisque la fixation du cuivre (qui a deux charges positives) nécessite une
complexation entre deux groupes fonctionnels sur les FA-T alors que la molécule organique
nécessite une simple liaison ce qui explique que le taux d'adsorption important observé pour la
MO en comparaison avec le Cu (II).

La figure 24 représente les tracés des modeles cinétiques (pseudo-premier ordre, pseudo-deuxieme

ordre et mode¢le de diffusion intra-particulaire) appliqués pour étudier les résultats cinétiques.
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Figure 24 : Tracés des modéles cinétiques pour 1'adsorption MO et Cu (II) sur les FA-T
dans le systéme statique : Modéele du pseudo premier ordre (a) Modéle du pseudo deuxiéme
ordre (b) et Modéle de diffusion intra-particulier (c)

Les différentes constantes cinétiques extraites des équations de tracés de 1'adsorption de la matiere

organique MO et Cu (II) sur les FA-T (figure24) sont regroupés dans le tableau 40.

Tableau 40: Constantes cinétiques pour l'adsorption MO et Cu (II) sur les FA-T dans un

systeme discontinu

Modéle cinétique Paramétres Adsorbant /Adsorbat

FA-T/MO FA-T/Cu (II)

R? 0,955 0,963

Pseudo- premiére-ordre ki (min”) 0.082 0,083

e (cal) (mg.g™") 75,330 1,636

qc (exp) (mg.g™h) 74,866 0,998

R? 0,997 0,963

. k2 (g.mg'.min"") 2,748 107 0,049

Pseudo-deuxieme-ordre qe(cal) (mg.g ) 77.579 1,139

qc (exp) (mg.g™) 74,866 0,998

R? 0,970 0,700

ka (mg,g'min""%) 12,583 0,131

I C -1,429 -0,051

Diffusion Intra-particulaire R? 0,247 0,423

II Kka (mg,g 'min%) 0,138 0,003

C 73,286 0,957
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Pour l'adsorption MO sur les FA-T nous observons que le R-carré (R?) du pseudo-deuxiéme ordre
est le plus proche de 1 (R?vo= 0,997) par rapport a R? des autres modéles étudiés. L'adsorption
MO sur les FA-T est donc adaptée au pseudo-deuxieme-ordre. Pour Cu (II), les coefficients de
corrélation du pseudo-premier ordre et du deuxiéme ordre sont €égaux a une valeur de 0,963 (proche
de 1). Et en comparant les quantités adsorbées calculées (mod¢ele pseudo-premiére ordre : ge, (cal)
(Cu (II)) = 1,636 mg.g"'; modéle pseudo-deuxiéme ordre: ge, (cal) (Cu (II)) = 1,139 mg.g™!) et
celle obtenu expérimentalement (qe, (exp) (Cu (II)) = 0.998 mg.g™!) on note que qe, (cal) (Cu (1))
calculé par le mode¢le du pseudo deuxieme ordre est plus proche de la quantité de quantité adsorbée
expérimentale ge, (exp) (Cu (II)). Par conséquent, nous pouvons dire que le modele du pseudo-
deuxiéme ordre décrit I'adsorption Cu (II) sur les FA-T.

Mécanisme de diffusion : Pour identifier le mécanisme de diffusion, les résultats cinétiques ont
¢été analysés a I'aide du modele de diffusion intra-particule de la figure 24(C). La premicre linéarité
représente I'étape I d'adsorption ou d'adsorption instantanée sur la surface externe des FA-T. La
deuxieme partie représente l'étape II relative a l'adsorption progressive ou diffusion intra-
particuliére qui représente 1'étape limitante du mécanisme d'adsorption. Le tableau 40montre les
constantes de diffusion intra-particulieres (Kd (I), Kd (II)) pour MO et Cu (II) qui sont calculées
a l'aide de I'équation du modele de la diffusion intra-particulaire. Comme prévu, pour MO et Cu
(IT), les constantes de vitesse de diffusion (Kd I) dans la premiére étape sont supérieures a celles
de la deuxiéme étape (Kd II). MO et Cu (II) sont d'abord adsorbés par la surface externe de sorte
que le taux d'adsorption est tres élevé. Une fois la surface externe de FA-T complétement saturée,
les molécules de MO et de Cu (II) diffusent dans les pores internes des particules et sont finalement
absorbées par la surface interne des FA-T. Lorsque les molécules de MO et de Cu (I1) diffusent a
travers les pores internes ou le long de la paroi superficielle des pores des particules, la résistance

a la diffusion augmente, ce qui entraine une diminution de la vitesse de diffusion [252].

IV.3.2. Systéme dynamique

L'adsorption cinétique dans une colonne a lit fixe n'est pas instantanée, il n'y a pas de limites claires
entre les couches de 1’adsorbant saturés et insaturés. L'équilibre est atteint dans une zone plus ou
moins large de la colonne, appelée zone de transfert de masse présentée sur les figures 25 [253].
L'adsorption de polluants (MO et Cu (II)) sur un lit fixe est un processus de transfert de masse
entre la phase liquide et la phase solide. La concentration de polluants dans les deux phases dépend

de I’instant et de 'emplacement dans le lit. Ainsi, les polluants sont éliminés de 1'eau en continu et

94



accumulés a la surface du solide. Tant que le solide n'a pas atteint sa saturation (équilibre), la

colonne continuera a collecter le ou les polluants [225].
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Figure 25 : Courbe de percée des principaux polluants (MO et Cu (II)) pour les eaux
textiles traitées par adsorption [186]

La figure 25 présente les diagrammes de 1'adsorption dynamique de MO et de Cu (II) en lit fixe en
fonction du temps. Ces diagrammes sont appelés courbes de percée [225]. Ils décrivent les
différentes étapes de saturation de la colonne lors du traitement de 1'eau. Nous observons que la
premicre étape est le transfert de masse et qui commence at = 0 et se prolonge sur un intervalle de
temps ou les concentrations en Cu (II) et MO sont nulles en sortie de colonne. Les performances
¢levées dans les premieres minutes s'expliquent par la grande disponibilité de sites actifs sur la
surface des FA-T [215]. Cette étape se termine lorsque le point de rupture tb est atteint (13 min et
27 min respectivement pour Cu (II) et MO). Le point de percé correspond graphiquement a C/Co=
0,1 et indique que l'adsorbat a atteint sa concentration maximale admissible. Nous remarquons
¢galement que la forme du courbe de percé du Cu (II) et MO (degré de concavité) est différente
ainsi que la valeur du point de percé, ou le t, (Cu (II)) est inférieur a t, (MO) indiquant que la
capacité d'adsorption de Cu (II) commence a diminuer avant celui de la MO. Comme nous l'avons
mentionné dans I'étude cinétique du systeéme statique, cela peut étre 1i€ a plusieurs parametres dont
le taux de transfert de masse [225], la compétitivité entre les molécules de MO et de Cu (II) (Les

volumes des molécules et la concentration initiale de polluants) [187 5 251] ou a l'affinité MO et

95



Cu (IT) pour les FA-T. La deuxiéme étape est 1'adsorption située entre tb et le temps d'épuisement
tex (76 min et 123 min respectivement pour Cu (II) et MO). Le temps d'épuisement correspond
graphiquement a Ci/ Co = 0,95 et qui révele 1'épuisement de la colonne [254] qui se produit lorsque
la concentration d'adsorbat atteint 95% de sa concentration d'entrée. Cela peut s'expliquer par la
diminution du nombre de sites actifs et leur occupation totale par les molécules de MO et de Cu
(IT). La troisiéme et derniere étape relative a la saturation totale de la colonne qui correspond a C;
/ Co =1 (150 min pour Cu (II) et MO) et qui indique que la colonne n'est plus efficace pour le

traitement de 1'eau.

1V.3.2.1. Modé¢le cinétique

Le défi lors du développement d'un modele est la représentation de la réalité avec la précision dans
tous ses aspects de maniére simple. Le désir est d'avoir la meilleure approximation possible de la
réalité. Pour cela, plusieurs modéles mathématiques simples tels que Thomas, Yoon-Nelson,
Adams-Bohart (figure 26) ont été développés pour prédire le comportement dynamique d'une
adsorption sur colonne a lit fixe [255]. Le but de la modélisation est de faciliter 1'illustration des
processus sans étre trop coliteux. La modélisation permet de prédire les résultats, de faciliter la

compréhension de la réalité et de générer des solutions au comportement éventuel du systeme.
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Figure 26 : Modélisation cinétique de 1'adsorption de 1a MO et du Cu (II) sur les FA-T
modéle Thomas (a), modéle Yoon-Nelson (b) et modele Adams Bohart (¢)
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Tableau 41:

Constantes cinétiques des trois modéles dynamiques de I'adsorption MO et Cu (II) sur les FA-T

Modéle Thomas Yoon-Nelson model Adams -Bohart
Paramétre R? Krn (max R? Ky~ T R? Kas No
(L. min.mg™") (mg. g') (min™) (min) (L.mg'.min™) (mg. L)
FA-T/MO 0.991 3,810 107 73,32 0,908 0,027 46,186 0,579 2,128 107 0,69
FA-T/Cu (IT) 0.907 0,0163 1,020 0,846 0,036 27,626 0,272 1,381 107 0,023
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Les constantes cinétiques pour le systéme continu (tableau 41) sont calculées a partir des équations
de tracés des modeles cinétiques de 1'adsorption de la matiére organique (MO) et Cu (II) sur les

FA-T (figure 26).

A partir du tableau 41, nous observons que le modéle de Thomas pour les deux polluants MO et
Cu (II) a le facteur d'impact le plus proche de 1 (Cu (II) (R*w0 = 0,991, R?cy an= 0,907). Par
conséquent, I'élimination de MO et Cu (II) par adsorption sur les FA-T dans un systéme dynamique
est représenté par le modele de Thomas. De plus, selon I'hypothése du modele, 1'adsorption MO et
Cu (II) sur les FA-T n'est pas limitée par une réaction chimique, elle est plutot contrélée par

transfert de masse a I’interface [239 - 241].

IV.4. Comparaison des performances

IV.4.1.Comparaison entre le traitement en systéme statique et dynamique

En comparant la quantité adsorbée quantité de MO et Cu (II) en statique (calculée par le modele
du pseudo deuxiéme ordre (qe, (cal) (MO) = 77,579 mg. g''; qe, (cal) (Cu (II))) = 1,139 mg. g'!) et
en dynamique (calculé par le modele de Thomas g, (cal) (MO) = 73,32 mg. g-1; qe, (cal) (Cu (II))
=1,020 mg.g™") nous remarquons qu'ils sont presque égaux. Pour la saturation de I'adsorbant dans
le systéme statique, le temps d'équilibre est observé a te (MO) = t. (Cu (II)) = 78 min (figure 26).
Dans le systeme dynamique, la limite de colonne est atteinte a t (MO) = 150 min et t. (Cu (II)) =
150 min (figure 26). Pour le mode discontinu, en raison du transfert de masse et de sa force motrice,
le taux d’adsorption diminue, car la concentration des polluants diminue dans le milieu, tandis que
dans un lit fixe, la concentration initiale est toujours la méme. Deuxiémement, il est impossible
d'atteindre des concentrations résiduelles tres faibles, car de trés fortes doses d'adsorbant seraient
nécessaires, alors que, en lit fixe, la concentration sera proche de zéro jusqu'a ce que le point de
percé soit atteint [225]. Si le processus consiste uniquement en un lit fixe, le processus sera semi-
continu, car lorsqu'il atteint le point de percé, le systeme doit €tre arrété pour régénérer la colonne.
Comme il est préférable (voire indispensable) d'avoir un systéme continu de traitement de 1'eau, le

systéme le plus simple consiste a connecter les colonnes d'adsorption en série.

IV.4.2.Comparaison entre la quantité adsorbée maximale des FA-T et celle des
différentes catégories des adsorbants low-cost

Les tableaux 42 et 43 présentent les valeurs des quantités maximales adsorbées étudiées dans la
littérature pour les différents biosorbants utilisés respectivement pour 1'élimination des matiéres

organiques et du cuivre. Il est a noter que 1'efficacité de 1'élimination des matériaux a faible cott
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dépend principalement de la charge initiale et de la composition des eaux usées. Par exemple, dans
le tableau 42, nous notons que la sciure de bois a une valeur maximale de quantité adsorbée de
105,93 mg.g™! pour I’élimination de la matiére organique et qui constitue la quantité la plus élevée
par rapport aux matériaux présentés dans le tableau incluant les FA-T. Mais en analysant les
propriétés des eaux usées utilisées pour le traitement nous avons remarqué qu'il s'agit d'une eau
pollué synthétique composée d'un seul polluant (phénol) alors que pour les autres adsorbants
(tableau 42) les milieux étudiés sont assez complexes comme les effluents laitiers et textiles ou les
eaux usées synthétiques avec un mélange de polluants. Ceci indique que la capacité d'adsorption
des maticres organiques est influencée par la présence d'autres polluants qui induit un aspect
compétitif. Ce point est observé pour le cuivre (tableau 43) et qui montre que dans le cas de la
paille de blé, la capacité d'adsorption du cuivre (4,43 mg. g'!) est abaissée de moitié (2,37 mg. g
1 par l'introduction du bleu de méthyléne dans le milieu d'étude. Ceci explique la valeur de qmax
(Cu (II)) observée pour la sciure d'hévéa (charbon actif) (5,72 mg.g!); Arétes de poisson Lates
niloticus (2,37 mg.g™!) et Caulerpa lentillifera (5,72 mg.g!) et qui sont plus élevées que celle des
FA-T (1,139 mg.g™") car les FA-T a été appliquée pour le traitement des eaux de textiles. De cette
analyse, nous pouvons conclure que les FA-T présentent une capacité de traitement compétitive
par rapport aux adsorbants présentent dans la littérature. Les FA-T présentent des capacités
acceptables conduisant a produire de I'eau dans les normes en vigueur malgré la complexité du

milieu d'étude (eau rejetée textile).
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Tableau 42: Quantité maximale adsorbée de différentes catégories d'adsorbants bon marché pour I'élimination de la DCO

Type Matériel Variables : pH; temps d’équilibre (min); Température; | Quantité Référence
dose d’adsorbant dose (g.L'); DCO (mg. L"); Type de adsorbée
rejet (mg.g™")
Déchets de bois pH= 6,7; 120 min; 30°C; 8,2 g. L'!;
(sous-produit du Sciure 130 mg. L' ; Eau synthétique de phénol. 105,93 [242]
bois)
Déchets de poisson Chitosane pH=9; 240 min; 40°C; 20 g.L'; 3875 mg. L'!; eaux usées
Cinnamaldéhyde laitiéres 64,9 [243]
Schiff Base
Biomasse algale de | pH=4; 15 min; 20°C; 5g/L; DCO=10500 mg. L!; eau grise
Biomasse algale Rhizoclonium avec teneur en huile. 37,31 [244]
riparium
Déchets des pH=indéfinie ; 5 min; 20°C; 5 g.L!; 1319,30 mg.L"'; Eau
industries agricoles coquille de noix synthétique produite avec différents composés organiques. 4,90 [245]
Adsorbant composite | pH=5; 30 min; 25°C; 50g.L"!; 7330-9530 7330-9530 mg.
de balle de riz L-!; Lixiviat synthétique. 2,89 [246]
Biomasse de mais pH=6,94; 30 min; 30°C; 10 g.L-!; 287 23,20 [247]
mg. L' ; Traitement des eaux usées textiles.
Feuilles d'artichaut | pH=8,21; 102 min; 23°C; 2,835 g. L*'; Ce travail
traitées (FA-T) 650 mg. L' ;Eau de décharge textile. 73,58
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Tableau 43: Quantité maximale adsorbée de différentes catégories d'adsorbants a faible coiit pour I'élimination du Cu (II)

Type Matériel Variables : pH ; temps d’équilibre (min) ; Quantité | Référence
Température ; dose d’adsorbant dose (g.L™); adsorbée
Concentration du Cu(Il) (mg. L) ; Type de rejet (mg. g'V)
Déchets de bois Sciure de bois de pH=6; 240 min; 30°C; 5 g.L!; [Cu®*'] =10-40 mg. L'!; 5,720 [248]
(sous-produit du caoutchouc (charbon | Eau usée synthétique (solution de cuivre (II)).
bois) actif)
Arétes de poisson Lates | pH= 6,6; 270 min ;25°C; 6,67 g. L''; eaux usées 7,300 [249]
Déchets de niloticus synthétiques (systéme binaire) [Cu?'] (50 mg. L' and
poisson [Co*"] (50 mg. L.
Biomasse algale Caulerpa lentillifera pH=4 ; 60min ; 21°C ; 2-8 g/L; [Cu*']=10 mg.L"! 0,042 [250]
Déchets des Mono-systéme : eaux usées
industries pH=5; synthétiques (ions cuivre) ; [Cu?'1=20 4,420
agricoles Paille du blé time=1,5h; mg, L, [233]
T°C=20 Systéme binaire : eaux usées
adsorbent dose | synthétiques (ions de cuivre [Cu®*] = 2,370
2gL! 20 mg, L', molécules de bleu de
méthyléne) [BM] =50 mg, L"
Feuilles d'artichaut pH=8,21; 102 min; 23°C; 2.835g.L"!; 0,210 mg.L"!; Eau 1,139 Ce travail
traitées (FA-T) de décharge textile.
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IV.4.3.Comparaison entre les performances des FA-T et du charbon actif

Le charbon actif est un produit de référence dans le domaine du traitement des eaux par adsorption
du fait de sa trés grande surface interne (entre 500 et 1500 m2. g'!) le charbon actif a montré son
efficacité dans une large gamme de polluants. L'objectif de cette étude comparative est de tester
l'efficacité de notre bio-adsorbant (FA-T) pour traiter les eaux industrielles en utilisant les
matériaux de référence CA en utilisant les mémes conditions de dose et de temps d'adsorbant
(conditions optimales obtenues pour les FA-T) méme échantillon d'eau rejetée. La figure 27
représente la valeur de chaque parameétre étudié avant et apres 1'adsorption par CA et les FA-T

dans un systéme statique, ainsi que la limite 1égislative de décharge.

I Eau de décharge
I Norme

I FA-T

I CA

I Eau de décharge
I Norme

I FA-T

I CA

0 1 2 L3 3
Conductivité (mS.cm ")
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Figure 27 : Valeurs de DCO (a), conductivité (b) et Cu (II) (c) dans les eaux rejetées avant
et aprés traitement par FA-T et charbon actif ainsi que la limite de rejet pour chaque
parametre
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A partir de la figure 27, nous notons que l'adsorption utilisant AC est 1égeérement supérieure a celle
observée par les FA-T en termes d'adsorption de Cu (II) et de diminution de la conductivité. Mais
pour I'¢limination de la MO, nous remarquons que la concentration finale de MO en utilisant I'AC
est inférieure a celle que nous avons utilisée des FA-T. Ceci peut s'expliquer par le fait que la
surface spécifique du charbon actif (789 m2. g!) est plus grande que celle des FA-T (215,45 m>.
g’"). Mais il faut noter que le traitement utilisant les deux adsorbants a conduit a une eau inférieure
aux limites de rejet marocaines. Ainsi, les FA-T peuvent étre utilis€ comme alternative CA a faible

colt pour le traitement de finition des eaux usées textiles.

IV.S. Mécanisme réactionnel d’adsorption

Le mécanisme proposé pour I'adsorption des matiéres organiques (MO) et des métaux cationiques
(Cu®") sur les FA-T est présenté sur la figure 28. Le pH du milieu étudié est de 8,21 (figure 12),
ce qui est supérieur au pHp,c de 1'adsorbant (7,98), cela indique que les groupements fonctionnels
de la surface les FA-T seront déprotonés par la présence d'ions OH dans la solution. Par
conséquent, le support sera un attracteur de l'adsorbat chargé positivement. Toujours selon les
résultats du titrage Boehm, au niveau de la surface des FA-T, il existe une concentration importante
des groupes acides par rapport aux groupes basiques. Ainsi, la majorité des groupes fonctionnels
sur la surface des FA-T sont acides, implique la présence de groupes plus oxygénés qui permettent
une adsorption importante d'éléments cationiques. Ainsi, la charge €lectrique a la surface des FA-
T a un grand effet sur I'adsorption des éléments cationiques [251]. Concernant l'adsorption MO
(matiéres organiques) on sait que les colorants, les produits savonneux ... etc. sont généralement
présents dans les effluents de I'industrie textile et qui ont une structure caractérisée par la présence
des cycles aromatiques, on peut donc supposer que les molécules de MO seront adsorbées par les
groupements hydroxyle OH, carbonyle, carboxyle et amide présents en surface des FA-T (révélée

par l'analyse IR des FA-T).
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Figure 28 : Mécanisme d’adsorption du MO et Cu (II) par les FA-T

V. Régénération des FA-T

V.1. Régénération des FA-T aprés traitement de rejet synthétique
V.1.1. Optimisation
V.1.1.1. Validation du modéle

La figure 29 rassemble les graphiques de corrélation, pour I’étude de la régénération des FA-T en
utilisant I’éthanol-Eau, 1’acide chlorhydrique (HCI), la soude NaOH, le chlorure de sodium (NaCl)
et I’eau distillée, apres adsorption du BM en 1’absence et en présence des sel(s). Les résultats des
coefficients de détermination (R?), montrent que le modéle polynomial a un bon ajustement pour
les cinq réponses en utilisant les différent éluant étudiés avec des coefficients de détermination
trés proche de 1 (Ethanol-eau : R?> (BM)=R? (BM ; NaCl) = R? (BM ; CaCl,) = R?> (BM ; FeCl;)

=R? (BM ; Mélange) = 0.98 ; HCI: R? (BM)= R? (BM ; NaCl) = R? (BM ; CaCly) = R? (BM ;
g
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FeCls) = R? (BM ; Mélange) = 0.98 ; NaOH : R? (BM)=R? (BM ; NaCl) = R? (BM ; CaCl,) = R?
(BM ; FeCls) = R? (BM ; Mélange) = 0.98 ; NaCl: R? (BM)= R? (BM ; Mélange) = 0.98 et R?
(BM ; NaCl) = R? (BM ; CaCly) = R? (BM ; FeCls) =0,99; Eau distillée : R? (BM)= R? (BM ;
FeCl3)=0,97; R? (BM ; NaCl) = R? (BM ; CaCl,) =0,95 ; R* (BM ; Mélange) = 0,98). Nous
remarquons que les points expérimentaux sont proches de la droite théorique ; ce qui confirme que
le CC illustre bien I’étude de régénération dans les systémes étudiés en utilisant les différents
¢luants. Aussi, les p-valeurs dont les p-valeurs strictement inférieures a 0,001 confirment
I’ajustement du plan de composite centré (CC) et indique sa fiabilité pour 1’étude de la régénération

des FA-T par I’éthanol-eau, HCI, NaOH, NaCl, et I’eau distill¢e.
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Figure 29 : Graphes des valeurs observés en fonction des valeurs prévues pour la régénération des FA-T par Ethanol-Eau, HCI, NaOH,
NaCl et Eau distillée en termes de ré-adsorption du BM, (BM ; NaCl), (BM ; CaClz), (BM ; FeCl3) et (BM ; Mélange)
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V.1.1.2. Equation de P’efficacité de régénération des FA-T

Afin de déterminer les équations du modele pour chaque systéme étudi€, il faut connaitre les
valeurs des coefficients de chaque terme du modéle donné par le logiciel JMP!! on se basant sur
un calcul matriciel. Cette relation est fondamentale et valable pour tous les mode¢les polynomiaux
quel que soit leur degré et leur nombre de coefficients. Les tableaux 44 et 45présentent les valeurs
des coefficients des termes de différents parameétres estimés et leur(s) interaction(s) obtenu le CC
pour la régénération des FA-T par éthanol-eau, HCI, NaOH, NaCl et I’eau distillée en termes de

ré-adsorption du BM en I’absence et en présence de(s) sel(s).
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Tableau 44: Coefficients d’estimations de P’efficacité de la régénération des FA-T par Ethanol-Eau HCI], NaOH, NaCl en terme ré-
adsorption du BM dans les différents systémes étudiés

Terme Constante | Xi X2 X3 X1*X2 X1*X3 X2*X3 X1*X1 X2*X> X3*X3
BM 99,48 13,23 6,30 0,37 -8,03 -0,27 0,04 -10,92 -1,48 -0,76
BM;NaCl 99,52 13,43 6,96 0,51 -8,27 -0,49 -0,26 -10,76 -1,67 -1,06
BM; CaCl, | Ethanol- Eau 99,79 13,16 6,92 -0,11 -8,23 0,22 0,25 -11,09 -1,74 -0,59
BM; FeCls 99,89 12,97 6,58 0,02 -7,87 0,07 0,14 -11,45 -1,35 -0,42
BM; > Sels 99,91 13,16 6,76 0,23 -7,99 -0,16 0,23 -11,31 -1,76 -0,44
BM 87,71 13,85 7,07 0,50 -7,69 -0,11 -0,04 -10,24 -1,54 -0,81
BM;NaCl 87,74 13,89 7,16 0,65 -8,02 -0,32 -0,27 -10,27 -1,68 -1,07
BM; CaCl, HC1 88,04 13,86 7,15 0,03 -7,99 0,39 0,24 -10,43 -1,64 -0,67
BM; FeCls 88,20 13,91 6,91 0,16 -7,53 0,23 0,05 -10,56 -1,22 -0,61
BM; > Sels 88,15 13,82 6,98 0,37 -7,74 0,01 0,22 -10,68 -1,69 -0,51
BM 46,17 13,85 7,07 0,50 -7,69 -0,11 -0,04 -10,24 -1,54 -0,81
BM;NaCl 46,38 13,93 7,18 0,68 -8,06 -0,35 -0,31 -10,29 -1,70 -1,08
BM; CaCl, NaOH 46,30 13,87 7,15 0,03 -7,99 0,39 0,23 -10,43 -1,65 -0,68
BM; FeCls 46,76 13,92 6,91 0,16 -7,53 0,23 0,05 -10,57 -1,22 -0,61
BM; > 'Sels 46,79 13,82 6,98 0,37 -7,74 0,01 0,27 -10,68 -1,69 -0,52
BM 22,68 9,98 3,20 0,39 -2,92 -0,03 0,04 -8,36 0,34 1,07
BM;NaCl 22,55 9,77 3,03 0,31 -2,95 0,01 0,05 -8,28 0,31 0,93
BM; CaCl, NaCl 21,89 9,70 2,99 0,18 -2,87 0,11 -0,04 -8,42 0,37 1,34
BM; FeCls 21,77 9,69 2,98 0,19 -2,83 0,13 -0,03 -8,40 0,38 1,35
BM; > 'Sels 22,18 9,83 2,99 0,37 -2,83 -0,07 0,14 -8,74 0,25 1,42

Xi : Concentration de solvant

X>: Temps total de régenération
Xz . Débit
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Tableau 45 : Estimations de ’efficacité de la régénération des FA-T par I’eau distillée en
terme ré-adsorption du BM dans les différents systémes étudiés

Terme BM BM; NaCl BM; CaCl: BM; FeCl3 BM; Y Sels
Constante 0,94 1,01 1,02 0,91 0,95
X1 0,56 0,58 0,59 0,57 0,58
X2 0,11 0,10 0,09 0,09 0,07
Xi1*X2 0,04 0,0025 -0,01 0,03 0,04
X1*X1 -0,33 -0,35 -0,39 -0,30 -0,33
X2*%X, -0,07 -0,12 -0,06 -0,05 -0,06

X1 : Temps total de régénération

X, .Débit

Les équations du modéle quadratique utilisées pour la modélisation de la régénération des FA-T

par les différents solvants en terme ré-adsorption du BM dans les systémes étudiés s'écrivent

comme Suit :

+ Ethanol-eau

ERBM/Ethanol-eau =99,48+13.23X1+6.80 X»>+0.37 X3-8.03 X1X2-0.27 X1X3+0.04 X»X3-10.92
X112 -1.48 X%-0.76 X532

ERBM:NacV/ Ethanol-eau = 99.52+13,43X1+6.96 Xo>+0.51 X3-8.27 X1X2-0.49 X1X3+0.26 X»X3-

10.76 X% -1.48 X»2-1.06 X3?

ERBM;CaC]Z / Ethanol-eau:99.79+13. 1 6X]+6.92 X2+O.1 1 X3'8.23 X1X2-0.22 X]X3+O.25 X2X3-

11.09X,% -1.74 X»%-0.59 X32

ERBM:FeCI3 / Ethanol-cau=99.98+12.97X1+6.58 X»10.02 X3-7.87 X1X2-0.07 X1 X3+0.14 X>X3-
11.45X,% -1.35 X»%-0.42 X5?

ERBM;Mélange de sels / Ethanol-eau=99.91+13.16X1+6.76 X>+0.23 X3-7.99 X1X>2-0.16 X1X3+0.23

X23-11.31X:% -1.76 X2-0.44 X5?

+ HCI

ERpmmci =87,71+13.85X1+7.07 X2+0.50 X3-7.69X1X2-0.11 X;X3+0.04 X2X3-10.24X2-

1.54 X%-0.81X35?

ERBM:Nacy mor= 87.74+13,89X+7.16 Xo+0.65 X3-8.02 X1X2-0.32 X1X31+0.27 X2 X3-
10.27X1% -1.68 X22-1.07 X3?

ERBM.caci2/ HC=88.04+13.86X1+7.15 X5+0.03 X3-7.99 X1X2-0.39 X1X3+0.24 X1 X3-
10.43X42 -1.64 X»%-0.67 X3?

ERBM:Fects HO=88.20+13.91X1+6.91 Xp+0.16 X3-7.53 X1X2-0.23 X1 X3+0.05 XoX3-
10.56X:2 -1.22 X»2-0.61 X532

ERBM;Mélange/ 51 =88.15+13.82X1+6.98X,+0.37 X3-7.74 X1X2-0.01 X1X3+0.22 X2Xs-
10.68X4? -1.69X%-0.51 X5?
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(Eq 26)
(Eq 27)
(Eq 28)
(Eq 29)

(Eq 30)

(Eq 31)
(Eq 32)
(Eq 33)
(Eq 34)

(Eq 35)



+ NaOH

ERBMNaor = 46.17+13.85X,+7.07 X2+0.50 X3-7.69X1X2-0.11 X1X5+0.04 X>X3-
10.24X:2-1.54 X»%-0.81X32

ERBM:Nacl NaoH = 46.38+13,93X1+7.18X,+0.68 X3-8.06 X1X2-0.35 X1 X3+0.31 X2X3-
10.29X,2 -1.70 X»%-1.08 X3°

ERBM.caci2Naon=46.30+13.87X1+7.15 X2+0.03 X3-7.99 X1X2+0.39 X1X3+0.23 X2 X3-
10.43X:2 -1.65 X»2-0.68 X532

ERBM: Fec13Naon=46.76+13.92X1+6.91 X>+0.16 X3-7.53 X1X2+0.23 X1X3+0.05 X»X3-
10.57X,% -1.22 X»?-0.61 X3?

ERBM; MélangeNaoH =46.79+13.82X1+6.98X>+0.37 X3-7.74 X1X2-0.01 X1X3+0.27 X, X;-
10.68X,2 -1.69X2%-0.51 X532

+ NaCl

ERBM/Naci=22.68+9.98X1+3.20X5+0.39X3-2.92X 1 X>-0.03X X3+0.04X-X3-8.36X2+0.34
X22+ 1.07X3?

ERBM: NaciNaci= 22.55+9.77X1+3.03 Xo+0.31X3-2.95 X1 Xo+0.01 X1X3+0.05 X2X3-
8.28X,%2 +0.31 X22-0.93 X3?

ERBM.cacizNaci=21.89+9.70X1+2.99 X»+0.18 X3-2.87 X1X2+0.11 X1X3-0.04 X2X3-
8.42X12 +0.37X2%-1.34 X3?

ERBM:FecizNac1=22.77+9.69X1+2.98 X51+0.19X3-2.83 X1 X>1+0.13 X1X3-0.03 X2X3-
8.404X,2 +0.38 X»2-1.35 X3?

ERBM;Mélange/Nac1 =22.18+9.83X1+2.99X5+0.37 X3-2.83 X1X>2-0.07 X1X3+0.14 X2X3-
8.74X12 +0.25X2%-1.42 X532

+ Eau distillé
ERBM/Eau distie =0.94+0.56X1+0.11X2+0.04 X, X,-0.33 X;12-0.07 X2 (Eq 46)

ER BM:NaCl Eau distiie = 1.01+0.58X1+0.10X2+0.0025 X1X2-0.35 X;%-0.12 X2  (Eq 47)
ERBM:CaC12/ Eau distille =1.02+0.59X+0.09X>+0.01 X;X2-0.39 X;24+0.06X>? (Eq 48)

ERBM:FeC13/ Eau distille =0.9140.57X40.09X5+0.03 X;X»+0.30 X;4+0.05 X»? (Eq 49)

ER BM:Mélange/ Eau distille=0.95+0.58 X1+0.07X>+0.04 X;X> -0.33 X12-0.06 X5? (Eq 50)

(Eq 36)
(Eq37)
(Eq 38)
(Eq 39)

(Eq 40)

(Eq 41)
(Eq 42)
(Eq 43)
(Eq 44)

(Eq 45)

Les tableaux 46 et 47 regroupent les p-valeurs de chaque facteur et interaction susceptible d’influer

I’efficacité de régénération du BM par 1’éthanol-eau, HCI, NaOH, NaCl, et I’eau distillée pour les

différents systemes BM et BM ; sel(s) étudiés.
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Tableau 46 : p-valeurs des termes (facteur(s) et leurs interactions) pour I’étude de ’efficacité de la régénération des FA-T par éthanol-
eau, HCI, NaOH, NaCl en terme ré-adsorption du BM dans les différents

Terme Solvants | Constant X1 X2 X3 X1*Xz X1*X3 X2*X3 X1*X1 X2*Xz | X3%X3
€

BM <,0001* <,0001* 0,0002* | 0,7193 0,0002* 0,8172 0,9689 | 0,0008* | 0,4670 | 0,7063
BM;NaCl <,0001* <,0001* 0,0004* | 0,6549 | 0,0003* 0,7032 0,8380 | 0,0015* | 04577 | 0,6345
BM; CaCl, | Ethanol | <0001* <,0001* 0,0004* | 09214 | 0,0002* 0,8593 0,8389 | 0,0011* | 04293 | 0,7835
BM; FeCl3 - eau <,0001* <,0001* 0,0003* | 09810 | 0,0002* 0,9516 0,9077 | 0,0006* | 0,5120 | 0,8372
BM; > Sels <,0001* <,0001* 0,0002* | 0,8196 | 0,0002* 0,8880 0,8401 0,0006* | 0,3877 | 0,8231
BM <,0001* <,0001* 0,0002* | 0,9304 0,9718 0,0014* 0,4673 0,6965 0,4673 | 0,6965
BM;NaCl <,0001* <,0001* 0,0004* | 0,8083 0,8334 0,0022* 0,4656 0,6389 0,4656 | 0,6389
BM; CaCl; HCI <,0001* <,0001* 0,0003* | 0,7559 0,8492 0,0016* 0,4563 0,7549 0,4563 | 0,7549
BM; FeCl3 <,0001* <,0001* 0,0003* | 0,8421 0,9668 0,0010%* 0,5521 0,7657 0,5521 | 0,7657
BM; > Sels <,0001* <,0001* 0,0002* | 0,9940 0,8521 0,0009* 0,4112 0,7983 0,4112 | 0,7983
BM <,0001* <,0001* 0,0002* | 0,6423 0,0003* 0,9304 0,9718 | 0,0014* | 0,4673 | 0,6965
BM;NaCl <,0001* <,0001* 0,0004* | 0,5712 | 0,0004* 0,7900 0,8147 | 0,0023* | 0,4652 | 0,6371
BM; CaCl; NaOH <,0001* <,0001* 0,0003* | 09815 0,0003* 0,7559 0,8492 | 0,0016* | 04563 | 0,7549
BM; FeCl3 <,0001* <,0001* 0,0002* | 0,8825 0,0003* 0,8421 0,9668 | 0,0010* | 0,5521 | 0,7657
BM; > Sels <,0001* <,0001* 0,0002* | 0,7216 | 0,0002* 0,9940 0,8521 0,0009* | 04118 | 0,7971
BM <,0001* <,0001* 0,0007* | 0,5106 | 0,0023* 0,9677 0,9554 | 0,0001* | 0,7606 | 0,3564
BM;NaCl <,0001* <,0001* 0,0003* | 0,5228 | 0,0008* 0,9834 0,9209 | <,0001* | 0,7393 | 0,3381
BM; CaCl; NaCl <,0001* <,0001* 0,0006* | 0,7335 0,0015* 0,8536 0,9408 | <,0001* | 0,7188 | 0,2150
BM; FeCl3 <,0001* <,0001* 0,0006* | 0,7147 | 0,0016* 0,8310 0,9645 | <,0001* | 0,7068 | 0,2109
BM; > Sels <,0001* <,0001* 0,0014* | 0,5496 | 0,0034* 0,9220 0,8349 | <,0001* | 0,8294 | 0,2477

Xi : Concentration de solvant
X>: Temps total de régénération
X; . Débit
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Tableau 47: p-valeurs d’estimations de ’efficacité de la régénération des FA-T par eau

distillé en terme ré-adsorption du BM dans les différents systémes étudiés

Terme BM BM; NaCl BM; CaCl; BM; FeCl3 BM; > Sels
Constant <,0001* <,0001* <,0001* <,0001* <,0001*
X1 (min)(10,120) <,0001* 0,0004* <,0001* <,0001* <,0001*
X2 (mL/min)(1,10) 0,0668 0,1930 0,0006* 0,0992 0,1502
X1 (min)*X2 (mL/min) 0,5129 0,9775 0,7335 0,6360 0,5374
X1 (min)*Xi(min) 0,0056* 0,0214* 0,0015* 0,0097* 0,0040*
X> (mL/min)*X; (mL/min) 0,3573 0,3099 0,8536 0,4995 0,3783

Xi :Temps total de régénération

X>:Débit

Le potentiel d’effet des termes sur I’efficacité de la régénération en termes de ré-adsorption du
BM aprés traitement de régénération par les différents solvants étudiés dans chaque systéme est
indispensable pour la détection des parametres les plus influents sur le phénomene. D’apres le
tableau 46 nous notons que les facteurs qui influent hautement 1’efficacité de régénération des FA-
T par I’éthanol-eau sont la concentration de 1’éthanol-eau, le temps total de régénération,
I’interaction entre la concentration de I’éthanol-eau-le temps total de régénération et 1’interaction
double de la concentration de I’éthanol-eau car leurs p-valeurs sont inférieur a 0,01. Ce qui signifie
que valeurs des niveaux du temps et de concentration de 1’éthanol-eau ont plus d’effet sur
I’efficacité de régénération ainsi que les valeurs prise par leurs combinaisons ou interaction (c.-a-
d. en prenant le niveau +1 pour un facteur et -1 pour ’autre) ((c-a-d en prenant des hautes valeurs
un facteur et des basses valeurs pour ’autre). Pourtant la variation du débit n’a pas d’effet sur la
régénération des FA-T par I’éthanol-eau. Nous remarquons aussi que la régénération des FA-T par
HCl est influencée par la concentration du HCI, le temps total de régénération, I’interaction entre
la concentration de HCI et le temps total de régénération et I’interaction quadratique de la
concentration de HCI. Pour I’étude de régénération des FA-T par NaOH les parametres les plus
influant sur la régénérationen terme ré-adsorption du BM dans les différents systémes étudiés sont
la [NaOH], temps total de la régénération, I’interaction entre [NaOH] et Temps total de
régénération et I’interaction double de [NaOH] des p-valeur <0,01 ce qui illustre leurs grands effets
sur le phénomene étudié. Concernant NaCl, nous constatons que les termes qui ont un effet
significatif sur 1’efficacité de la régénération sont : la concentration de NaCl, le temps total de
régénération, I’interaction entre [NaCl] et le temps total de régénération et 1’effet quadratique de
la concentration du NaCl, par contre les autres facteurs sont non significatifs car leur p-valeur est

supérieur a 0,05.
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A partir du tableau 47 nous remarquons que les facteurs qui ont un effet significatif sur la
régénération des FA-T par I’eau distillé sont le temps total de la régénération et I’interaction double
du temps total de régénération pour les cing systémes adsorbat-adsorbant étudiés. Sauf que pour
la régénération des FA-T en termes de ré-adsorption du BM en milieu CaCly, la régénération

dépend également du débit de la purge de 1’eau distillée.

V.1.1.3. Profileur de prévision

La figure 30 regroupe les profileurs de prévision qui relient la réponse souhaitée (rendement de
ré-adsorption) et les valeurs de I’intervalle expérimental des facteurs étudiés (Concentration du
solvant, temps totale de la régénération et de débit de la purge du solvant) pour les différents
régénérant étudiés (éthanol-eau,HCl, NaOH, NaCl). Le profileur permet aussi d'analyser
I’influence de tous les facteurs sur la capacité de régénération du BM dans les différents systemes
étudiés de manicre interactive, d'identifier ceux qui ont un impact sur les réponses et de trouver
les parametres optimaux pour une ou plusieurs réponses a l'aide des fonctions de désirabilité
permettant d’avoir une meilleure régénération possible des FA-T, capable de ré-adsorber les

molécules du BM avec grande efficacité dans les systemes d’étude.
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Figure 30 : Profileur de la régénération des FA-T par Ethanol-Eau (a), HCI (b), NaOH (¢),
NaCl (d) et eau distillée (e) dans les différents systémes étudiés
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L'examen du profileur de régénération des FA-T par I’éthanol-eau dans les différents systémes
étudiés montre de bons rendements de ré-adsorption du BM (figure 30 (a)).

Nous remarquons d’apres la figure 30 (a) que I’augmentation de la concentration de 1’éthanol-eau
conduit a ’augmentation de I’efficacité de régénération des FA-T. Cela est principalement di a la
liaison hydrogéne et a l'interaction hydrophobe entre les molécules d'éthanol-eau avec les
molécules du BM fixé sur les FA-T [253]. Ce qui contribue a la solubilité du BM en libérant les
sites actives occupés ce qui augmentent la probabilité de ré-adsorption des molécules d’une
nouvelle solution ce qui explique les grandes valeurs de d’efficacité de régénération. On observe
aussi que I’augmentation du temps totale de régénération a un effet positif sur ’efficacité¢ de
régénération des FA-T par éthanol-eau dans les différents systemes étudiés. Ce qui peut étre
justifiés par la favorisation de la probabilité de contact entre les molécules du solvant et celles des
FA-T. Pourtant l'influence du débit sur la régénération est constante c’est a dire aucune
amélioration d’efficacité de régénération n’est observé, le rendement prend des valeurs presque
constantes lorsqu’en augment ou bien diminue les valeurs de débit. Les optimums d’efficacité
observée pour la régénération des FA-T dans les différents systémes étudiés sont 98,88%, 98,50%,
98,83%, 99,95%, 99,75% respectivement pour la ré-adsorption du BM seul, BM en présence du
NaCl, CaCly, FeCl; et mélange de sels. Les conditions optimales de régénération sont : [Ethanol-
eau] = 0,28 mg/L, temps totaux de régénération=67 min et un débit de 1mL/min.

D’apreés la figure 30 (b) nous remarquons que 1’augmentation de la concentration du HCI et du
temps varie proportionnellement avec le rendement de la régénération des FA-T par HCI dans les
différents systémes étudiés. Tandis que l'influence du débit sur la régénération est constante.
L’influence de la concentration du HCI est expliquée par le pouvoir solvatant du solvant et le
gradient de concentration qui aident a la diffusion ou a la migration des molécules du BM de la
phase solide vers la phase liquide. En d'autres termes, l'extension de la régénération est
proportionnelle a la concentration suivie du temps d'exposition des molécules adsorbées aux
solutions d'équilibrage [161]. De cette maniere, la concentration du solvant affecte la désorption
du BM, par conséquent la régénération des FA-T. Donc d’apres le profileur de prévision figure 30
(b), les meilleures conditions opératoires pour I’optimisation de la régénération des FA-T par HCI
dans les différents systémes étudiés avec les meilleures réponses possibles sont : [HC1]=0.3335 M
; temps totaux de régénération de 76 min et un débit de 1mL/min. Pour des rendements de
régénération allant de 90% 91%.

Le profileur de prévision pour la régénération des FA-T par NaOH dans les différents systémes
étudiés (figure 30 (c)) confirme les informations données par le résultat de 1’analyse des
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estimations et des p-valeurs des termes des différents termes qui semblent les plus influent et qui
sont la concentration de NaOH et le temps total de la régénération.

En allant de 0,05 a 0,329 M, l'efficacité de régénération des FA-T en termes de ré-adsorption du
BM a augmenté jusqu’a 49% pour les différents systémes en raison de I’importante concentration
des ions hydroxyle (OH") dans des concentrations de NaOH ¢levée. Apres cela, de 0,329 2 0,5 M,
le pourcentage de récupération était presque constant ainsi, la valeur 0,329 M a été considérée
comme une concentration optimale de NaOH pour la régénération. Les résultats montrent aussi
que l'efficacité de régénération du BM augmentait avec 1’augmentation du temps du contact avant
que 1'équilibre ne soit atteint et qu'apres 1’équilibre le pourcentage d’adsorption du BM serait
constant. De plus, on peut voir que la plupart des molécules du BM sont adsorbées sur la surface
de I’adsorbant dans les 74 premieres minutes. Donc les conditions optimales de la régénération
par NaOH sont : [NaOH]=0.329 M, temps totaux de régénération= 74.9 min, et un débit de 1,09
ml/min.

D’aprés la figure 30 (d) nous pouvons observer que la capacité de la régénération des FA-T par
NaCl dans les différents systemes étudiés augmente considérablement avec 1'augmentation de la
concentration de NaCl et du temps. Cependant, elle est constante considérablement avec
l'augmentation ou bien la diminution du débit. L'analyse du profileur fournit également, les
conditions optimales. Comme illustré sur la figure 30 (d) , une capacité optimale de la régénération
des FA-T par NaCl dans les différents systémes étudi¢ d'environ 25,95%, 25,64%, 25,50%,
25,38% et 25.69% en termes de ré-adsorption du BM, (BM ; NaCl) (BM ; CaCl), (BM ; FeCls)
et (BM ; Mélange) respectivement obtenue en utilisant 0.329 M de NaCl,79,3 min et ImL/min du
débit.

Pour I’eau distillée, la figure 30 (e) montre que le rendement de la régénération des FA-T par I’eau
distillé dans les différents systémes étudiés dépend du temps et le débit. Le rendement de la
régénération augmente avec l'augmentation du temps pour atteindre son maximum dans les
conditions optimales, définies. La performance de la régénération est égale a 1,13%, 1,20%,
1,21%, 1,11% et 1,15% pour BM, (BM ; NaCl) (BM ; CaCl,), (BM ; FeCl3) et (BM ; Mélange)

respectivement dans les conditions suivantes : Temps=89.2 min et Débit = 6.04 mL/min.

V.1.2. Récapitulation et comparaison

Les études de régénération sont importantes pour étudier la possibilité de réutilisation ultérieure
des FA-T. Dans cette étude, les solutions : éthanol- eau, HCI, NaOH, NaCl, et H,O a différentes
concentrations, ont été utilisés comme ¢€luant. Les pourcentages d’efficacité de régénération dans

121



les conditions optimales de ré-adsorption du BM dans les différents systéme (BM; BM, NaCl; BM,

CaCl,; BM, FeCls; et BM,) Sels pour chaque ¢luant sont répertoriés dans le tableau 48.

Tableau 48: Parametres optimales ainsi que les rendements d’efficacité de la régénération
correspondante pour les différents éluant utilisées pour ré-adsorption du BM sur les FA-T

[Eluant] | Temps total de Débit ER ER ER ER ER
Solvant ™M) régénération | (mL/min) | (MB) | (MB;NaCl) | (MB;CaClz) | (MB;FeCl:) | (MB;) Sels)
(Min) (%) () () (%) (&)
Ethanol- Eau 0,28 67 1 98,88 98,50 99,83 99,95 99,75
HCI 0,335 76 1 90,29 90,03 91,04 91,22 91,01
NaCl 0,329 74.6 1,09 48,55 48,45 49,11 49,58 49,46
NaOH 0,329 79,3 1,00 25,95 25,64 25,50 23,38 25,69
Eau distillée - 89,2 6,04 1,13 1,20 1,21 1,11 1,15

Nous observons qu’une meilleure capacité de régénération des FA-T en termes de ré-adsorption

du BM est observée en utilisant 1’éthanol-eau (allant de 98,50 a 99,95%) et HCI (allant de 90,03 a

91,22%). Pourtant le temps total de régénération pour 1’éthanol-eau et un peu moins longue

(67min) que celui du HCIL. Donc on peut considérer que 1’éthanol-eau est le solvant le plus

convenable pour la régénération du BM en présence et en absence des sels.

V.1.3. Cycle de régénération

L'objectif principal de I'¢tude de régénération est de déterminer I’efficacité d’adsorption apres

plusieurs cycles successifs d'adsorption. Apres avoir identifié¢ 1’éluant adéquat de la régénération,

nous avons étudié le nombre de cycle de régénération effective des FA-T-en utilisant Ethanol-eau.
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2 3
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I BM;NaCl
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Figure 31 : Cycle de la régénération des FA-T aprés traitement du BM, BM ; NaCl, BM ;
CaClz, BM ; FeClz ; BM ;Mélange de sels

122




Huit cycles successifs d'adsorption /régénération (Ré-adsorption) ont été réalisés comme le montre
la figure 31. Pourtant les FA-T peut étre réutilisé pratiquement jusqu’aux 5 cycles avec une
efficacité de régénération allant de 52% au 99% en utilisant I’éthanol-eau comme régénérant. Cette
perte de performance du matériau est reconnue par de nombreux auteurs [254 ; 255]. En général,
le phénomene est fréquemment expliqué par la perte de sites actifs sur la surface de 1'adsorbant
[254].
V.2. Régénération des FA-T aprés traitement d’eau de décharge d’une industrie
textile
V.2.1. Détermination des conditions optimale de régénération des FA-T aprés
traitement de finition avec Ethanol-eau, HCl, NaOH, NaCl et Eau distillée
V.2.1.1. Validation du modéle
La figure 32 rassemble les valeurs de taux de rétention prédites par le plan composite centré et

celles obtenues expérimentalement pour les trois réponses étudi¢es (DCO (MO), Cu (II) et

conductivité).
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D’apres la figure 32, les valeurs estimées de coefficient de détermination pour Ethanol- eau sont
R2Ethanole-cau= 0,99 , R?Ethanole-cau= 0,98 €t RZEthanole-cau= 0,97 respectivement pour DCO, Cu(Il) et
conductivité ; les valeurs estimées de coefficient de détermination pour HCI sont R%yc= 0,97,
R2%ucr= 1 et R%yc= 0,98 respectivement pour DCO, Cu(Il) et conductivité ; les valeurs estimées
de coefficient de détermination pour NaOH sont R?xaon = 0,99 , R*Naon = 0,99 et R’naom = 1
respectivement pour DCO, Cu(Il) et conductivité ; les valeurs estimées de coefficient de
détermination pour NaCl sont R?nac1= 0,96 , R%naci = 0,99 et R?nac1 = 0,98 respectivement pour
DCO, Cu(Il) et conductivité et les valeurs estimées de coefficient de détermination pour eau
distillée sont R2gay gistiniee= 0,99 , R%gay distiee= 0,89 et R%gay gistinee=1 respectivement pour DCO,
Cu(Il) et conductivité indiquent qu'il existe un bon accord entre les valeurs expérimentales et
prévues de la régénération des FA-T par 1’éthanol-eau, HCI, NaOH, NacCl et I’eau distillée en
terme de retraitement de la MO, du Cu (II) et de la conductivité. Ce qui montre que le modéle est

relativement bien ajusté.

V.2.1.2. Equation du modele

Les tableaux 49 et 50 présentent les estimations du modele CC et des différents termes pour établir

I’équation du model pour chaque réponse.

Tableau 49: Coefficients d’estimations de ’efficacité de la régénération des FA-T par
Ethanol-Eau HCl, NaOH, NaCl en terme ré-adsorption de MO, du Cu (II) et de

conductivité

Terme Constante X1 X2 X3 X1*X2 X1*Xs3 X2*Xs X1*X1 X2*Xe | X5*X3

DCO 91,74 17,51 | 7,98 0,33 -8,21 0,09 0,19 -11,55 0,64 -0,94
Cu(Il) Ethanol- 93,21 3483 | 8,73 1,40 -5,94 -1,61 1,66 -26,24 -9,73 6,85
Conductivité Eau 85,54 3476 | 9,45 0,87 -5,28 -0,82 0,90 -2394 | -11,01 7,65
DCO 83,63 3435 | 9,34 0,95 -5,52 -0,90 0,94 -23,38 -11,64 7,38
Cu(1l) 70,81 26,00 | 592 0,25 -2,45 -0,097 -0,02 -19,97 -3,41 3,26
Conductivité HCI 73,83 3393 | 8,32 0,13 -4,71 0,16 0,009 -22,13 -7,66 5,07
DCO 53,74 1790 | 7,78 | 0,007 -8,01 0,37 -0,17 -11,82 0,420 -0,99
Cu(I) 30,00 13,55 | 2,72 0,46 -1,74 -0,31 0,41 -10,11 -2,56 1,60
Conductivité NaOH 38,32 15,91 | 5,04 0,24 -2,64 -0,07 0,1 -8,34 -1,75 0,54
DCO 20,32 12,22 | 1,80 0,41 0,69 0,26 -0,15 -6,66 -3,46 1,67
Cu(I) 46,55 22,20 | 6,46 0,18 -5,05 0,03 0,01 -17,82 0,42 3,49
Conductivité NaCl 30,00 16,81 1,70 0,26 0,41 0,10 0,06 -11,94 -2,63 1,67

X; : Concentration de solvant

Xo: Temps total de régénération

X;.Deébit
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Tableau 50 : Estimations des termes relatives a I’efficacité de la régénération des FA-T par
de I’eau distillée en terme retraitement de MO, du Cu (II) et de conductivité

Terme DCO Cu (ID Conductivité
Constante 1,67 5,59 8,76
X1(min)(10,120) 1,52 3,64 4,15
X(mL/min)(1,10) 0,19 1,05 1,10
X1 (min)*Xz(mL/min) 0,11 0,05 -0,49
X1 (min)*X1 (min) -0,04 -1,08 -1,97
X> (mL/min)*X; (mL/min) -0,16 -1,27 -0,54
Xi: Temps total de régenération

Xo. Débit

Les équations de la régénération des FA-T par éthanol-eau, HCI, NaOH, NaCl et de I’eau distillée
en terme retraitement de MO, du Cu (II) et de conductivité établie a partir des tableaux 49 et 50

sont les suivantes :

+ Ethanol-eau

ERwmo =83.63+34.35X1+9.34X,+0.95X3-5.52X1,-0.90X3+0.94 X03-23.38X»- (Eq 51)
11.64X2,+7.38 X3

ERcuay= 70.81426.00X+5.92 X2+0.25 X3-2.45 X12-0.09X13+0.02 X23-19.97X,% -3.41X>-  (Eq 52)
3.26 X32

ERconductivie. =73.83+33.93X1+8.32 Xo+0.13  X3-4.71X12+0.16X15+0.009X23-22.13X1%> - (Eq 53)
7.66X27-5.07 X5*

+ HCI

ERwmo =83.63+34.35X1+9.34X,+0.95X3-5.52X12-0.90X13+0.94 X23-23.38X12- (Eq 54)
11.64X2+7.38 X3z

ERcy= 70.81426.00X,+5.92 Xp+0.25 X3-2.45 X12-0.09X13+0.02 X23-19.97X,% - (Eq 55)
3.41X22-3.26 X32

ER conductivite =73.83+33.93X48.32 X»+0.13 X3-4.71X12+0.16X13+0.009X53-22.13X,? - (Eq 56)
7.66X27-5.07 X5*

+ NaOH
ERMm0=53.74+17.90X,+7.78X2+0.007X3-8.01X1X52+0.37X1X5-0.17X2X5- (Eq 57)
11.82X17+0.42X5°-0.99X5

ERcuan = 30.00+13,55X+2.72 X2+0.46 X3-1.74 X, X,-0.31 X;X5+0.41 X,X;5-10.11X,2 - (Eq 58)
2.56 X»2-1.060 X532
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ER Conductivie =38.32+15.91X+5.04X,+0.24X3-2.64 X,X,-0.07 X, X5+0.1 X,X:-8.34X:% - (Eq 59)
1.75 X»%-0.54 X3?

+ NaCl

ERpco=20.32+12.22X,+1.80X>+0.41X5+0.69X 1 X>+0.26 X1 X3-0.15X>X3-6.66 X 1 - (Eq 60)
3.46X5%+ 1.67 X532

ER cumy = 46.55 +22.20X, +76.46X2 +0.18X5 -5.05 X1 X2+0.03 X, X5+0.01X23-17.82X,2+ (Eq 61)
0.42 X + 3.49 X352

ER Conductivie=30.00+18.81X1+1.70  Xp+0.26X3+0.41 X;Xo+0.10 X, X;+0.06 X.X5- (Eq 62)
11.94X,2 -2.63 X»2-1.67 X532

+ Eau distillé

ERmo0=1.67+1.52X1+0.19X>+0.11X1X2 -0.04X,? -0.16 X»* (Eq 63)
ERcuan = 5.59+3.64X:+1.05X,+0.05 X1 X5 -1.08 X2 -1.27 X,? (Eq 64)
ER Conductivite =8.76+4.15X+1.10X5-0.49 X;X>-1.97 X2 -0.54 X,? (Eq 65)

Les tableaux 51 et 52 regroupent les valeurs des différents termes des facteurs étudiés pour les

différents systémes adsorbant -adsorbats.
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Tableau 51 : p-valeur des termes relatifs a I’efficacité de la régénération des FA-T par Ethanol-Eau HCl, NaOH, NaCl en terme
retraitement de MO, du Cu (II) et de conductivité

Terme Constant Xi Xz X3 X1*X2 X1*X3 X2*X3 X1*X1 X2*X2 X3*X3
¢

DCO <,0001* <,0001* | <,0001* | 0,7073 | <,0001* | 0,9241 | 0,8440 | 0,0002* 0,7087 0,5837
Cu(ID) Ethlano <,0001* <,0001* | 0,0056* | 0,5491 | 0,0479* | 0,5381 | 0,5241 | 0,0005* 0,0575 0,1540
Conductivité | _ pa, <,0001* <,0001* | 0,0067* | 0,7366 0,0991 0,7761 | 0,7545 | 0,0016* 0,0555 0,1550
DCO <,0001* <,0001* | 0,0070* | 0,7120 0,0861 0,7539 | 0,7434 | 0,0018* 0,0452* | 0,1667
Cu(ID) HCL <,0001* <,0001* | <0001* | 0,7470 | 0,0224* | 0,9108 | 09817 | <,0001* 0,0511 0,0591
Conductivité <,0001* <,0001* | 0,0044* | 0,9511 0,0746 0,9466 | 0,9970 | 0,0007* 0,0898 0,2339
DCO <,0001* <,0001* | <,0001* | 0,9936 | <,0001* | 0,7079 | 0,8618 | 0,0002* 0,8034 0,5603
Cu(ID NaOH <,0001* <,0001* | 0,0011* | 0,3984 | 0,0196* | 0,6034 | 0,4990 | <,0001* | 0,0369* | 0,1522
Conductivité <,0001* <,0001* | <0001* | 0,5781 | 0,0008* | 0,8792 | 0,8308 | <,0001* 0,0672 0,5288
DCO <,0001* <,0001* 0,1094 0,6887 0,5511 0,8191 | 0,8928 | 0,0099* 0,1116 0,4075
Cu(ID NaCl <,0001* <,0001* | 0,0006* | 0,8752 | 0,0042* | 0,9817 | 0,9912 | <,0001* 0,8465 0,1385
Conductivité <,0001* <,0001* 0,1285 0,7977 0,7230 0,9286 | 0,9582 | 0,0004* 0,2108 0,4114

X, : Concentration de solvant
Xo: Temps total de régénération

Xz . Débit
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Tableau 52 : p-valeur des termes relatifs a ’efficacité de la régénération des FA-T par de
I’eau distillée en terme retraitement de MO, du Cu (II) et de conductivité

Terme DCO Cu (ID) Conductivité
Constante <,0001* 0,0017* <,0001*
X1 (min)(10,120) <,0001* 0,0041* <,0001*
X2 (mL/min)(1,10) 0,0229% 0,2097 0,0004*
X1 (min)*Xz(mL/min) 0,1730 0,9554 0,0281%
X1 (min)*X; (min) 0,6746 0,3790 0,0002*
X2 (mL/min)*Xz (mL/min) 0,1285 0,3100 0,0432%
Xi: Temps total de régénération

X>. Débit

Sachant que les facteurs les plus influents sur I’efficacité de régénération sont ceux dont les termes
ont une p-valeur <0,05 et d’apres le tableau 51 nous notons que la concentration de 1’éthanol-eau,
le temps total de régénération, I’interaction entre la concentration de I’éthanol-eau et le temps total
de régénération, I’interaction double de 1’éthanol-eau ont plus d’effet sur la régénération des FA-
T par éthanol-eau en termes d’adsorption de MO, du Cu (II). Par contre les termes les plus influant
sur la régénération des FA-T par 1’éthanol-eau en terme de retraitement de conductivité sont la
concentration de I’éthanol-eau, le temps total de la régénération et I’interaction double de
I’éthanol-eau. Aussi, les effets de [HCl], Temps total de régénération et I’interaction entre [HCl]
et débit ont un effet significatif sur I’efficacité de la régénération des FA-T en termes de réduction
de la conductivité. Cependant nous avons aussi I’effet de I’interaction double de Temps total de
régénération pour de la régénération des FA-T par HCI en terme retraitement de DCO et ’effet de
I’interaction entre [HCI] et le temps total de régénération pour de la régénération des FA-T par
HCI en termes d’adsorption du Cu (II). Concernant la régénération par NaOH, nous avons quatre
effets qui sont statistiquement significatifs dans de la régénération des FA-T par NaOH en terme
retraitement de MO, du Cu (II) et de conductivité et qui sont : [NaOH], le temps total de
régénération, l'interaction entre [NaOH], le temps total de régénération et l'interaction double
[NaOH]. Nous avons aussi la concentration de NaCl, et I’interaction double de la concentration de
NaCl pour la régénération des FA-T par NaCl en terme retraitement de MO et conductivité, La
concentration de NaCl, temps total de régénération, ’interaction entre [NaCl] et temps total de
régénération et ’interaction double de [NaCl] pour la régénération des FA-T par NaCl en terme
retraitement du Cu (II).

D’apres le tableau 52 nous avons constaté que les effets de tous les facteurs ainsi que leur
interaction sont significatifs pour la régénération des FA-T par de I’eau distillée en terme
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retraitement de conductivité ; tandis que I’effet de temps total de la régénération et débit sont
significatifs pour la régénération en terme retraitement de DCO, par contre seulement I’effet de
temps total de régénération est significatif pour la régénération des FA-T en terme retraitement de

Cu (ID).
V.1.1.3. Profileur de prévision

La figure 33 rassemble les profileurs de prévision des conditions optimale de concentration de
régénérant (éthanol-eau, HCI, NaOH, NaCl), du temps et de débit de la purge du solvant pour avoir
une meilleure régénération possible des FA-T, capable de ré-adsorber les molécules du MO et les

ions Cu (II) ainsi que diminuer la valeur de la conductivité avec grande efficacité.
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Figure 33 : profileur de la régénération des FA-T par éthanol-Eau, HCI, NaOH, NaCl et
eau distillée dans les différents systémes étudiés

D’aprés la figure 33 (a) on remarque que le taux de la régénération augmente, lorsque la
concentration d’éthanol-eau et le temps total de régénération augmentent. De plus, le taux de
rétention est presque stable en fonction de la variation du débit. Les conditions optimales, sont :
0.3 M pour la [éthanol-eau], 90 min pour temps totale de la régénération et 3 mL/min de débit avec
une désirabilité proche a 1.

D’apres la figure 33 (b) nous avons remarqué la méme allure de variation observé pour éthanol-
eau avec des conditions optimales de la régénération plus au moins différents : [HCl]= 0.329 M,
temps=61.7 min, débit= 1mL/min. Avec une valeur de désirabilité proche de 1 correspond aux
valeurs maximales du rendement allant jusqu’au 96.7% ; 78 ,60 et 85,15% respectivement pour
DCO, Cu (II) et Conductivité.

Nous avons remarqué aussi d’apres la figure 33 (c) qu’elle y a une augmentation du rendement de
la régénération des FA-T en terme retraitement de MO, du Cu (II) et de conductivité en utilisant
NaOH qui s’observe on augmente de la concentration de NaOH et temps. En revanche
I’augmentation du débit n’améliore pas le rendement de la régénération de FA-T par NaOH en
terme retraitement de MO, du Cu (II) et de conductivité. Les conditions optimales de la
régénération sont [NaOH]= 0.374 M ; Temps totale de régénération de 79.3 min et un débit de
1.09 mL/min. La maximum efficacité observée dans ces conditions est 59.39% pour retraitement
de DCO, 34.45% pour Cu (II) et 44.88% pour conductivité.

Pour NaCl, nous constatons qu’une ¢limination maximale de 24, 55, et 35% pour le DCO, Cu (II)
et la conductivité respectivement est obtenues en ajoutant 0.356 M de [NaCl], au bout de la 60 min

avec un débit de 1mL/min.
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Pour I’eau distillée nous remarquons que le rendement de régénération reste faible méme avec

I’augmentation du débit et le temps.

V.2.2. Cycle de régénération

Pour établir I’¢luant le plus efficace une comparaison entre le nombre de cycle de la régénération
des FA-T par chaque éluant ont été réalis¢ (figure 34).
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Figure 34: Cycles de régénération des FA-T avec HCI (a) et Ethanol-eau pour le
retraitement de la DCQO, du Cu(II) et de la conductivité

D’apres la figure ci-dessus nous remarquons que le nombre de cycle de régénération efficace en
utilisant HCI est moins on comparaison avec ’éthanol-eau dont la régénération reste efficace

jusqu’au troisiéme cycle avec des valeurs allant de 99 a 56% pour les différents polluants étudiés.

VI. Conclusion

Sur la base des résultats obtenus dans ce chapitre, I’étude paramétrique nous a permis de
déterminer les conditions optimales ainsi que les effets de certains facteurs sur le traitement d’une
eau textile synthétique (BM, sels) et réel (MO, cuivre(Il) et conductivité) par les feuilles
d’artichaut traitées.

Pour le traitement du rejet textile synthétique, 1’étude est réalisée en faisant varier le pH, la
concentration initiale en bleu de méthyléne, concentration initiale en sels et la masse de
I’adsorbant. Les conditions optimales retenues a la température ambiante sont un pH basique de
10 pour le traitement du BM en solution synthétiques en absence et en présence des sels. Pour La

concentration en colorants et la masse des FA-T étant respectivement de 100 mg/L et 125 mg pour
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le systéeme BM seul. Et dans le cas des systemes BM, NaCl ; BM, CaCly; BM, FeCl; les conditions
optimales en concentration des sels et en masse des FA-T sont respectivement de 466 mg/L et 125
mg. Pour le traitement du rejet textile réel, la dose des FA-T et le temps optimales de traitement
sont respectivement de 2.835g/L et 102 min.

Les résultats de I’étude cinétique montrent que le taux d'adsorption du BM ¢était trés rapide et
important en présence du mélange de sels suivi de FeCls, BM seul, CaClz et NaCl,. Ces résultats
sont dus a la force ionique importante générés en présence des électrolytes monovalents, divalents
et trivalents et qui contribuent a 1’amélioration 1'élimination du BM basée sur les interactions
¢lectrostatiques. Nous avons obtenu €galement que la quantité de la matiere organique adsorbée
est supérieure a celle du Cu (II). Cette différence remarquable est due a la charge importante de
pollution initiale de MO (650 mg. L") par rapport 4 la concentration initiale de Cu (II) qui est 3,26
mg. L. Aussi cet écart est di au volume des molécules adsorbées ou / et leur affinité pour les FA-
T.

En comparant les valeurs de la quantité adsorbée de MO et Cu (II) en statique (calculée par le
modele du pseudo deuxiéme ordre et en dynamique (calculé par le modele de Thomas e, (cal)
nous remarquons qu'ils sont presque égaux. Pourtant pour le traitement du rejet synthétique nous
avons obtenu une quantité du BM adsorbée en systéme dynamique 5 fois plus importante que celle
obtenu en systéme statique et cela est en raison du transfert de masse et de la force motrice du fait
que dans le systéme discontinu, le taux d’adsorption diminue, car la concentration des polluants
diminue dans le milieu, tandis que dans un lit fixe, la concentration initiale est toujours la méme.

Aussi, I’analyse des différents parametres thermodynamique montre que 1'adsorption dans tous les
systemes ¢€tudiés, est spontanée et se fait avec ordre a l'interface solide-solution.

Les résultats de la comparaison de la capacité des FA-T avec les matériaux de référence tels que
le dioxyde de manganése et le charbon actif commercial montre que les FA-T peuvent étre
appliqué dans le traitement des eaux chargées avec juste 13% de différence on les comparant avec
le MnO>. Aussi, dans le cas du charbon actif commercial nous avons obtenu que les deux
adsorbants (les FA-T et le CAC) aient conduit a une eau inférieure aux limites de rejet marocaines.
Ce qui montre que FA-T peuvent étre utilis¢€ comme alternative a faible cotit du CAC pour le
traitement de finition des eaux usées textiles.

Enfin les résultats de 1’étude de régénération ont montré que les FA-T peut étre réutilisé
pratiquement jusqu’aux 5 cycles avec une efficacité¢ de régénération allant de 99% au 52% en
utilisant I’éthanol-eau comme régénérant dans le cas de la solution textile synthétique. Et jusqu’au
3 cycle pour ’eau textile réel avec une efficacité allant de 99 a 56% pour les différents polluants
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étudiés (MO et Cu(Il)). La différence observée entre le nombre de cycle dans le milieu synthétique
et réel est relative a la charge polluante initiale des deux milieux. Aussi la chute de performance
observée entre les cycles est causée par la destruction des sites active lors de la régénération

chimique et qui provoque une perte de performance du matériau.
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Conclusion générale

La pollution des eaux par I’activité industrielle textile engendre des impacts environnementaux et
sanitaires dangereux. Les principaux polluants sont les colorants, les sels et la pollution organiques.
La charge élevée, ainsi que la complexité des effluents, font que la capacité d'assimilation de 1'eau est
inefficace dans la plupart des cas. D’ou la nécessité de trouvé des traitements efficace et accessible.
Dans cette étude, nous avons testé 1’efficacité des feuilles d’artichaut traitées (FA-T) a éliminer les
polluants existant dans les effluents textiles synthétiques (BM en présence de sels) et réels (issue de
la décharge d’une STEP d’une industrie textile situé a la ville de Mohammedia). Les performances
de ce matériau ont été comparées avec des matériaux de référence tels que le charbon actif et le
dioxyde de manganese. Avant d’étre appliquées dans la dépollution des eaux usées, les feuilles
d’artichaut brutes ont subi un traitement chimique de mercerisation et blanchiment afin d’améliorer
leur capacité d’adsorption. Apres le traitement chimique, les FA-T ont été analysé qualitativement et
quantitativement afin de déterminer les nouvelles propriétés de surface.

Pour comprendre le processus d'adsorption on a étudié I’élimination des différents polluants pour les
milieux précédemment cité. D’ou la nécessité du contrdle et de la détermination des valeurs optimales
des paramétres qui influents ’efficacité du traitement. L’étude classique de la détermination les
bonnes conditions du traitement est efficace mais elle nécessite plus de temps et des produits réactifs
qui augmentent le colt investi dans I'étude et la conception du traitement. Dans notre cas, nous avons
appliqué la Méthodologie de Surface de Réponse (MSR) : le plan composite centré (CC) basée sur
une approche statistique pour optimiser l'efficacité des FA-T pour éliminer les différents polluants
des eaux usées textiles étudi€s. Des études paramétriques de 1'adsorption du BM avec et sans sels,
I'adsorption des matieres organiques (MO), 1'adsorption des ions cuivre Cu (II) et la réduction de la
conductivité pour les eaux usées textiles réelles, ont été réalisées.

Les résultats obtenus ont montré que 1’¢élimination du BM en mono-systéme, est principalement liée
au pH et a la dose des FA-T. Aussi, l'efficacité pour ’adsorption du BM en présence de sels, est
particulierement liée au pH de la solution et a la concentration initiale en sels. En plus méme la nature
des sels influents la capacité d'adsorption du BM. La méthodologie de surface de réponse (MSR) a
montré que le temps et les masse optimales des FA-T pour le traitement en BM en mono-systéme
sont de 100 mg / L pour [BM] et 125 mg pour la masse des FA-T avec un pH de 10,31. Et pour le
traitement du BM en présence de sels les conditions optimales d’adsorption sont 466 mg / L pour la

concentration en sel et 125 mg pour la masse FA-T avec un pH de 10. Pour I’effluent textile réel les
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conditions optimales de trainement sont 102 min et 2,832 g.L! respectivement pour le temps de
contact et la dose des FA-T.

Pour I’élimination du BM en présence de NaCl par le dioxyde de manganése, les conditions
optimales ont été prédites a partir du modele mathématique établi pour le systéme BM, NaCl/MnO,.
Les résultats ont montré que le meilleur taux de rétention d'élimination du BM avec MnO; (70,5%)
est observé avec une dose de dioxyde de manganese égale a 6 mg / L et pendant un temps de contact
de 180 min avec une charge initiale de 1,5 g/ L du colorant et 20 g / L pour NaCl. Dans les mémes
conditions, nous obtenons 57% d'élimination du BM par FA-T, ce qui prouve l'efficacité des FA-T a
traiter les eaux usées fortement chargées.

Pour le traitement de rejet les FA-T ont montrées leur capacité d’élimination d’un mélange de
polluants (Mati¢re organique et Cu (II)) en produisant une eau de décharge respectant les normes
marocaines, équivalente plus au moins a I’utilisation du charbon actif commerciale.

Les données cinétiques ont été analysées a l'aide de différents modeles des régimes statiques et
dynamiques. L'étude cinétique a montré que les quantités adsorbées du BM en régime dynamique
sont plus importantes que celles obtenues dans les régimes statiques pour les différents systémes
étudiés (BM; Sels) Statique: (Qem= 39.06 mg. g Qem, naci= 36.10 mg. g Qam,cac=36.11 mg. g!
QsM,Feci3= 36.09 mg. g'1 QBM, Mélange de sels = 40.98 mg. g'l) et dynamique ((Qsm= 87.93 mg. g'1 QBM,
Nac= 62.09 mg. g Qpm.cac= 72.97 mg. g Qpmrecs= 110.98 mg. g! QM. Mélange de sels= 119.41 mg.
gl est calculés respectivement a partir du modele pseudo deuxiéme ordre et le modéle Thomas.
Pourtant les résultats de I'étude cinétique du rejet textile réel a montré des valeurs presque similaires
de quantité adsorbé de MO et du Cu (II) dans le régime discontinu (Qmo= 73.58 mg. g"'Qcu an=1.139
mg. g') et continu (Qmo =73.32 mg. g'Qcu a=1.020 mg. g!).

En analysant les données d'isotherme d'adsorption, nous avons constaté que 1'adsorption du BM dans
tous les systemes étudiés est mieux adaptée au modele de Langmuir. De plus, les valeurs des
parametres  thermodynamiques AG°, AH° et AS° indiquent que l'interaction est
thermodynamiquement favorable, le mécanisme de 1’adsorption est exothermique et de nature
physique.

Les tests de régénération des FA-T ont prouvé sa rentabilité apres traitement avec une solution
d’éthanol-eau. Les FA-T ont été régénéré pour cing cycles avec efficacité allant jusqu’a 99,95% en
termes de ré-adsorption BM dans les systémes étudiés. Et pour trois cycles respectivement avec une
efficacité de régénération allant jusqu'a 92%, 96% et 99% en terme le retraitement DCO, Cu (II) et

conductivité.
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Comme perspective nous allons travailler a I’échelle semi industrielle en réalisant un filtre prototype
pour le traitement des eaux de la STEP. Afin de pouvoir déterminer les différents parameétres de
fonctionnement du filtre a base des FA-T ainsi que I’estimation du son colt de commercialisation.
Dans le cadre de I’économie circulaire, nous allons aussi étudier la réutilisation de I’eau traitée au

niveau industriel pour irrigation des terrains de golfs et comme source d’eau de process.
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ANNEXE 1

Tableau Al.1: Différentes sources d'eaux usées dans une usine de traitement de teinture et

de finition textile [43]

Degré de
polluants

Catégorie d'eaux usées

Source

Concentrations typiques/ Caractéristiques/
Consommation en eau

Faible

Eau de refroidissement (Sans
contact)

Echangeurs de chaleur ;
Générateurs et chaudiére
¢lectrique ; Tours de
refroidissement ; Fuite de
purgeur de vapeur

Peut-étre faible en total des solides dissous
(TSD). Idéalement, il doit étre séparé avant le
traitement. Condensat de vapeur: faible TDS,

parfois pH élevé

Moyen

Nettoyage

Entretien des machines ;
Lavage a contre-courant
des filtres

Chlorure de sodium (NaCl), huiles et graisses

Purge de chaudiére ;
Tour de refroidissement ;
Soufflage

Purge de la chaudiere

Haute température; Purge de la chaudiére:
TDS élevé et pH élevé; Purge de la tour de
refroidissement: TDS élevé, Matiére en
suspension (MES) élevé

Haut

Déchets de process

Dimensionnement

Amidon ; Cires ; Carboxyméthylcellulose
(CMC) ;

Alcool polyvinylique (APV) et agents
mouillants ; Riche en DCO et DBO ; Les
besoins en eau typiques sont de 0,5 a 8,5 L / kg
avec une moyenne de 4,35 L / kg.

Désencollage

Amidon ; CMC ; APV ; Graisses ; Cires ;
Composés antistatiques ; Enzymes ; Mono et
dipersulfates pour le désencollage oxydant ;
Surfactants et agents complexants Riche en

DBO ; MES, TSD ; Les besoins en eau
typiques sont de 2,5 a 21 L / kg avec une
moyenne de
11,75 L /kg.

Récurage

Alcali fort (hydroxyde de sodium -NaOH),
tensioactifs (alcools gras éthoxylates,
alcanesulfonates) et agents complexants. Les
besoins en eau typiques sont de 20 445 L/ kg
avec une moyenne de 32,5 L / kg.

Blanchiment

Peroxyde d'hydrogéne; L'hypochlorite de
sodium; Chlore; Acides; NaOH; Tensioactifs;
Silicate de sodium (Na,SiOs); Sulfite de
sodium(Na,SO3); Phosphate de sodium
(NaszPOs); Enzymes pour éliminer le peroxyde
excédentaire; Fibre de coton courte; Haut en
alcalinité, TSD, MES et fibre; Faible DBO; Le
blanchiment nécessite généralement 24 a 48 L
/ kg.

Mercerisage

NaOH; Ammoniac; coton ciré ; Agents
mouillants stables a pH élevé (alkyl sulfates et
alcanes de faible poids moléculaire sulfonates);

Agents anti-mousse, agents complexants;
Faible DBO (moins de 1% du total), TSD et
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huiles et graisses; Les besoins en eau typiques
sont de 17 a 32 L / kg avec une moyenne de
24,5 L /kg.

Teinture

Colorants; Urée; Les agents réducteurs; Les
agents oxydants; Acide acétique; Agents
mouillants; Solvants; Alcool gras et
éthoxylates d'alkylphénol; Hydrocarbures
aromatiques; Composés aromatiques chlorés;
L'acide naphtaléne sulfonique; Polyamides;
Formaldéhyde; Nitrobenzeéne et autres
substances réglementées.

Fortement coloré; Métaux lourds; DBO élevée;
TSD; Faible en MES; Sulfure (S*)

Rembourrage
Remplissage

Polyacrylates; Polyacrylamides; Tensioactifs
moussants; Copolymeéres; Oxyde d'éthyléne;
Alkyl Ether Sulfates

Impression

Pates;urée; Amidons; Liants; Acides;
Epaississants, Alcalis; Agents réducteurs;
Substances filmologies (copolymeéres (styréne-
butadiéne)); Polyacrylates;Huiles minérales;
Isopropanol; Dérivés de mélamine; Etc; Tres
coloré; Haute DBO; Aspect huileux ; Métaux
lourds; MES élevé et 1égerement alcalin; Tres
petit volume.

Finition

Riche en DBO, DCO ; Composés toxiques ; Et
solvants. Tres petit volume

Répulsifs

Résines fluorocarbonées ; Polysiloxanes ;
Composés d'aluminium, de zirconium et de
chrome.

Tableau A1.2 : Caractéristiques typiques d'un l'effluent textile non traité [44]

Paramétres Intervalle
pH 610
Température ('C) 35-45
Total des Solides Dissous (TSD) mg/L 1000 — 12000
Demande Biologique en Oxygene (DBO) mg/L 80 — 6000
Demande Chimique en Oxygéne (DCO) mg/L 150 — 12000
Total des solides Suspension (MES) mg/L 15 — 8000
Chlorure mg/L 1000 — 6000
Chlore libre mg/L <10
Huile et graisse mg/L 10-30
Azote total Kjeldahl (NTK) mg/L 70— 80
Nitrate (NO3) mg/L <15
Ammoniaque libre mg/L <10
Couleur (Pt-Co) 50 — 2,500
Sulfate (SO4) mg/L 600 — 1,000
M¢étaux lourds mg/L <10
ZDHC (Zero Discharge of Hazardous s . . .
. , . . L Ils ne sont pas généralement réglementés ou mesurés
Chemicals:zéro rejet de produits chimiques dans l'eau affluente
dangereuxMRSL chemicals*
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Le MRSL (Manufacturing Restricted Substances List :Liste des substances soumises a des
restrictions de fabrication) est une liste de substances chimiques qui devraient étre interdites
d'utilisation intentionnelle par l'industrie dans la production de textiles, de vétements, de cuir et de
chaussures. La ZDHC MRSL s'applique aux produits chimiques utilisés dans les installations qui
traitent les matériaux et les picces de finition a utiliser dans I'industrie. Les produits chimiques
dans le ZDHC MRSL comprennent les solvants, les nettoyants, les adhésifs, les peintures, les
encres, les détergents, les colorants, les colorants, les auxiliaires, les revétements et les agents de
finition utilisés pendant la production des matieres premicres, le traitement par voie humide, la
maintenance, le traitement des eaux usées, l'assainissement et la lutte antiparasitaire. Le ZDHC
MRSL établit des limites de concentration acceptables pour les substances dans les formulations

chimiques utilisées dans les installations de fabrication.
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Annexe 2

Tableau A2. 1: Matrice expérimentale du plan composite centré d’adsorption du BM (Rsm)

Tableau A2. 2 : La matrice expérimentale du CC du BM en présence de sels.

(%)) sur les FA-T

Expérience | [BM] (mg/L) | Masse (mg) | pH Rem(%)
1 28,46 115 7 59,32
2 50 30 2 11,32
3 50 30 12 72,6
4 50 200 2 20,3
5 50 200 12 97,6
6 125 5,59 7 4,7
7 125 115 0,56 1,3
8 125 115 7 76,4
9 125 115 7 76,3
10 125 115 7 76,9
11 125 115 13,44 98,3
12 125 224,41 7 80,3
13 200 30 2 4,3
14 200 30 12 32,5
15 200 200 2 14,3
16 200 200 12 73,3
17 221,54 115 7 32,56

Experience | [Sel] (mg/L) | Masse (mg) pH
1 100 125 7
2 700 125 7
3 400 312,5 7
4 100 500 7
5 700 500 7
6 400 125 9,5
7 100 312,5 9,5
8 400 312,5 9,5
9 400 312,5 9,5
10 400 312,5 9,5
11 700 312,5 9,5
12 400 500 9,5
13 100 125 12
14 700 125 12
15 400 312,5 12
16 100 500 12
17 700 500 12
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Tableau A2. 3 : Matrice du plan composite centré pour le traitement par adsorption sur les
FA-T des eaux de décharge par une industrie textile

Expérience | Dose des FA-T (g. LV Temps (min)
1 1,44 75
2 1,5 30
3 1,5 120
4 2,25 26,49
5 2,25 75
6 2,25 75
7 2,25 75
8 225 123,5
9 3 30
10 3 120
11 3,06 75
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Résumé

Dans cette étude, nous avons étudié le potentiel d’utilisation des déchets agricoles comme adsorbants
pour le traitement des effluents textiles. Pour cela, nous avons traités des effluents textiles synthétiques
(Echantillon 1 : un mélange peu concentré en bleu de méthyleéne (BM) et des sels (NaCl, CaCl, et FeCls)
; Echantillon 2 : un mélange concentré de BM et de NaCl) et un rejet réel) par adsorption sur des feuilles
d'artichaut traitées chimiquement (FA-T). Apres le traitement chimique, les FA-T ont été caractérisées
par différentes techniques d’analyses qualitatives, morphologiques et quantitatives. Le plan composite
centré (CC), basée sur une approche statistique, a été utilisé pour optimiser 1’efficacité des FA-T pour
¢liminer les différents polluants dans les effluents textiles étudiés. Les Résultats paramétriques et
conditions optimales pour I'adsorption du BM dans les échantillons étudiés, ainsi que 'adsorption des
matieres organiques (MO), et les ions de cuivre (II), plus la réduction de la conductivité pour les effluents
textiles réelles, ont été extraites a partir des résultats du CC. Des études comparatives entre les
performances des FA-T, du dioxyde de manganése et du charbon actif ont montré la compétitivité des
FA-T comme adsorbant alternatif. Les données cinétiques calculées, a partir du modele pseudo
deuxiéme ordre et du modéle Thomas, ont montré que les quantités adsorbées du BM dans un systéme
dynamique est plus importante que celles obtenues dans le systéme statique pour (BM ; Sel(s)). Pourtant
I’é¢tude a montré des quantités adsorbées presque similaires pour MO et Cu (II) en systéme discontinu
et continu. L’étude des isothermes montrent que 'adsorption du BM est mieux corrélée au modele de
Langmuir. De plus, les valeurs des paramétres thermodynamiques indiquent que l'adsorption est
exothermique, de nature physique et thermodynamiquement favorable. Les FA-T est régénérable pour
cinq et trois cycles respectivement apres le traitement des effluents synthétiques et réels en utilisant
I'éthanol-eau.

Mots- clés : Feuilles d'artichaut traitées (FA-T), Eaux usées textiles, Bleu de méthyléne (BM), Sels, Plan
composite centré (CC), Batch, Dynamique, Dioxyde de manganése (MnO,), Régénération

Abstract

In this study, we are interested in developing materials for textile wastewater treatment by exploiting
agriculture wastes as absorbents. For that, we studied the treatment of synthesized textile wastewater
(Sample 1: a mixture of low concentration of methylene blue (MB) and salts (NaCl, CaCI2 and FeCl3;
Sample 2: a mixture of high concentration of MB and NaCl) and real textile wastewater via adsorption
on chemically treated artichoke leaves (T-AL). After the chemical treatment, T-AL has gone through
different qualitative, morphological and quantitative analysis. Composite central design (CCD) based
on a statistic approach was used to optimize the efficiency of T-AL to eliminate the different pollutants
in the textile wastewaters. Parametric results and the optimal conditions for of MB adsorption in the
studied samples, as well as the organic matters (OM) adsorption Copper ions Cu (II) adsorption and
conductivity reduction for real textile wastewater, were given by CCD studies.

Comparative studies between the performance of T-AL, manganese dioxide and activated carbon
showed the competitiveness of T-AL as alternative adsorbent. The kinetic data analysed using different
models in static and dynamic systems showed that the amount adsorbed quantities of MB in a dynamic
system is more important than those obtained in static systems for (MB; Salts) calculated from pseudo-
second-order model and Thomas model. The kinetics studied showed almost similar amount adsorbed
quantities of OM and Cu (II) in batch and column calculated from the pseudo-second-order model and
Thomas model. Isotherm data show that the MB adsorption for the studied systems is better suited to
the Langmuir model. Furthermore, the values of thermodynamic parameters indicate that the adsorption
is exothermic with physical nature and thermodynamically favourable. The T-AL was regenerated for 3
cycles using ethanol-water after the treatment of the real textile wastewater and 5 cycles after treatment
of synthesized wastewater.

Keywords: Treated artichoke leaves (T-AL), Textile wastewaters, Methylene blue (MB), Salts, Central
Composite design (CCD), Batch, dynamic, Manganese dioxide (MnO,), Regeneration

>4 Faculté des Sciences, avenue Ibn Battouta, BP. 1014 RP, Rabat —Maroc
@ 00212(05) 37 77 18 76 = 00212(05) 37 77 42 61; http://www. fsr.um5.ac.ma




