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Introduction générale

L’augmentation de la population et le développement humain ainsi que les activités agro-
industrielles, provoquent une pression grandissante sur les réserves en eau. Face a cette situation
préoccupante, le traitement des eaux usées pour leur réutilisation semble une alternative encourageante.
Toutefois I’utilisation de ces ecaux usées dans 1’agriculture exige que ces eaux respectent les législations

en vigueur.

D’un autre coté, I’effet de ces polluants sur la santé et de leurs risques écologiques nécessite le
développement de procedés plus efficaces capables de dégrader des polluants récalcitrants aux

méthodes conventionnelles [1].

Dans la recherche visant a éliminer la pollution organique présente dans l'eau, les méthodes
traditionnelles de traitement physico-chimique, telles que I'ozonation, le traitement par rayonnement
UV et I'ozone combiné aux UV (procédés d'oxydation avancée), ainsi que I'adsorption sur charbon
actif, sont couramment employées pour éliminer les hydrocarbures présents dans I'eau de maniére

générale [2, 3].

Dans le contexte du développement durable, les recherches en cours se concentrent sur I'exploration
de techniques traditionnelles comme la biosorption, ainsi que sur des méthodes plus avancées comme
la photocatalyse. Ces approches exploitent les capacités biologiques des organismes vivants et des
matériaux d’origine vivante pour diminuer la pollution et remédier aux environnements contaminés.
Elles sont considérées comme des approches prometteuses, a la fois rentables et bénéfiques pour une
gestion durable de I'environnement & long terme [4, 5].

Dans notre étude, nous avons examiné les méthodes d'élimination du Rouge Congo provenant de

l'industrie textile en utilisant 1’adsorption, la photocatalyse.

Pour démontrer I'efficacité de ces approches, nous avons comparé les résultats de réduction du colorant

obtenu grace aux techniques suivantes :
v L’adsorption sur une biomasse non vivante dopée au FeCls, 6 H20.
v La photocatalyse UV sur trichlorure de fer hexahydraté FeCls, 6 H.O
Le mémoire que nous présentons est constitué de trois chapitres.

Dans le premier chapitre, une synthése bibliographique, subdivisée en trois grandes parties, en

I’occurrence :
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1- Partie | : Le principe et généralité sur la photocatalyse ;

2- Partie II : L historique des colorants et leurs classifications ;
3- Partie Il : Généralité sur les bactéries.

Nous rapportons aussi une synthése bibliographique des études effectuées sur le colorant rouge Congo

par plusieurs procéedes.

Le deuxieme chapitre est consacré aux techniques expérimentales, nous décrivons les méthodes

expérimentales, le matériel et les réactifs employés, ainsi que les méthodes analytiques utilisées.

Le troisiéme chapitre est réservé a la présentation et a la discussion des résultats obtenus. Il comporte

les éléments suivants :

v' L'analyse de plusieurs variables, telles que la cinétique d'adsorption, le pH du milieu et les
isothermes d'adsorption, afin de déterminer les conditions optimales pour I'adsorption du colorant

Rouge de Congo sur les nouveaux matériaux valorises.

v L'évaluation de divers modéles d'isothermes et de cinétiques pour modéliser les résultats

expérimentaux d'adsorption du Rouge de Congo par la biomasse.

Enfin, nous terminerons ce document par une conclusion générale ou nous rappellerons les différents

résultats obtenus et proposerons aussi des suggestions concernant nos futures orientations de recherche.
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I. Principes et généralités sur la photocatalyse

I.1. Généralités sur la photocatalyse

Durant les années 1970, les recherches sur la photocatalyse ont prospéré en ce qui concerne I’allure
photo-électrochimique des semi-conducteurs, oxydes métalliques, a large bande du gap, sous influence
des travaux de Fujishima et Honda [1]. Ainsi, depuis les travaux de Frank et Bard en 1977, les premiers a
avoir étudié la réduction photocatalytique d’espéces CN et SO3~ en milieu aqueux [2]. L’utilisation de
la photocatalyse hétérogene pour I’oxydation des polluants organiques et inorganiques dans 1’eau et I’air
a été intensément étudiée durant ces vingt derniéres années [3].
Dans cette partie de chapitre I, On présentera le principe de la photocatalyse, les matériaux utilisés, ainsi
que les applications actuellement développées avec ce photocatalyseur.
1.2. Principe de la photocatalyse

Le principe de la photocatalyse consiste a irradier, naturellement par le soleil ou artificiellement
par lampe, un semi-conducteur [4]. L’activation du semi-conducteur se fait par absorption d’un
rayonnement dont 1’énergie est supérieure ou égale a I’énergie de sa bande interdite, elle induit le transfert

d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction créant un trou(H*) (Figure I-1.).

s .z
h Yo REDUCTION

I| Bande de condoctio I'|

/v OH" + H-
|
ﬁ C :~ I
Eande de valence
OH" + Polluant
T1(): 20
I OXYDATION

Cco, + H,O

Figure I-1: Schéma du mécanisme de dégradation photocatalytique a la surface d’une nanoparticule
de TiO2

Le trou formé peut réagir avec un groupement hydroxyle adsorbé a la surface du semi-conducteur pour

former des radicaux OH trés oxydants capables de dégrader la plupart des molécules organiques,
notamment avec les alcenes et les composés aromatiques.

En général, le semi-conducteur utilisé est le dioxyde de titane car il est stable et non toxique.
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En catalyse hétérogene, il existe cingq étapes successives qui conduisent a la décomposition des

molécules organiques [5].

Transfert du polluant de la phase liquide a la surface du photocatalyseur.
Adsorption du polluant & la surface du photocatalyseur.
Réaction dans la phase adsorbée.

Désorption des produits de réaction.

o ~ W D

Transfert des produits de la surface du photocatalyseur a la solution.

Les étapes 1 et 5 correspondent a des processus physiques de transferts de matiere vers les grains de
catalyseur.

Les étapes 2, 3, et 4 correspondent a des phénomenes chimiques dont I'ensemble constitue la
transformation chimique proprement dite [6].

D’une maniére générale, une réaction photocatalytique peut étre decrite comme une réaction
d’oxydoréduction catalysée par un matériau semi-conducteur excité, a la surface duquel sont adsorbés
les réactifs.

1.3. Les matériaux semi-conducteurs

De tres hauts rendements de dégradation photocatalytique sur des composés organiques ont été
observés dans de nombreux travaux en utilisant le ZnO ou le TiO2> comme semi-conducteurs, ce qui
démontre qu’ils sont des matériaux de grande importance [7]. Plusieurs semi-conducteurs ont été testés
dans la photocatalyse comme ZnS, WQO3, GaP, Fez:03 et CdS [8-10]. Les semi-conducteurs CdS et GaP
ont ’avantage d’absorber par rapport au TiO2 une fraction plus importante du spectre solaire, mais
malheureusement ces semi-conducteurs sont instables durant 1’oxydation photocatalytique. En
photocatalyse, le catalyseur utilisé est un semi-conducteur, a la différence d’un conducteur métallique qui
possede un continuum de densités d’états électroniques, un semi-conducteur se caractérise par une série
de niveaux de Fermi énergétiqguement clos, en particulier une bande interdite (Bl ou « band gap »). La
bande interdite de quelques eV sépare la bande occupée de plus haute énergie (la bande de valence, Bv)
de la bande de conduction (vide a 1’état fondamental, Be). La (figure 1-2.) montre que c’est I’énergie (ou

largueur) de la bande interdite qui détermine le type de matériau: conducteur, semi-conducteur ou isolant.
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Bande de
conduction
I ‘ Bande de
conduction
$ Bande gap
Eg Bande de ]: Eg
valence
Bande de
| valence
e_._—

Isolant Semi-conducteur Conducteur

Figure I-2 : Configuration des bandes électriques d’un conducteur, semi-conducteur et d’un isolant
La photocatalyse trouve son application dans différents domaines en particulier [11] :

v Lapurification de l'air intérieur et extérieur, comme par exemple, I'élimination des oxydes d'azote
atmosphériques (NOX) qui provoquent des pluies acides;
v" L’élimination des odeurs;
v L’application dans les revétements autonettoyants de surfaces (verre, métaux, bétons, ciments,
etc.).
v Les processus de potabilisation de 1’eau et de décontamination;
v Détoxication des eaux de rincage de matériel agricole ou industriel.
v Décoloration d'effluents aqueux colorés (industries textiles).
v" Le traitement du cancer, la production d’hydrogéne et la synthése de composés organiques [12].
Pour toutes ces applications, la technologie photocatalytique peut étre 1’objet de développements
industriels [13].
1.4. Paramétres influencant ’activité photocatalytique
Beaucoup de facteurs affectent le taux de réaction photocatalytique; une distinction peut étre faite
entre les parametres opératoires et ceux en rapports avec les caractéristiques du photocatalyseur. Les
parameétres opératoires sont des facteurs externes tel que les conditions de fonctionnement qui incluent le
pH de la solution, la concentration initiale du composé organique, l'intensité de la lumiere, le dosage du
catalyseur, la température, le débit de I'oxygene et la présence des ions en solution.
1.4.1. Influence de la concentration initiale du polluant

Plusieurs études ont été effectuées sur I’effet de 1’influence de la concentration initiale en polluant

sur la vitesse de la réaction [14-15]. Généralement, les vitesses de dégradation augmentent avec la

8
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concentration en polluant jusqu’a une valeur limite. 1l y a alors une adsorption compétitive entre tous ces

composeées, ce qui peut limiter I’efficacité du procédé en cas de saturation du catalyseur [16].
1.4.2. Effet du pH

Dans une photocatalyse hétérogéne, le pH est I'un des facteurs de fonctionnement qui influe sur le
rendement de processus photocatalytique [17]. En fonction de la charge de surface du photocatalyseur et
de la nature du compose organique, le pH est considéré comme un parameétre trés complexe. Le pH pour
lequel la charge de surface de I’oxyde est nulle s’appelle le Point de Charge Nulle. Dans le cas de la
poudre P25 (DEGUSSA), qui est a I’heure actuelle, la plus utilisée en photocatalyse expérimentale, il se
situe autour de 6,5 £ 0,5. Avant et aprés ce PCN, la surface hydroxylée de 1’oxyde est alors chargée.
Lorsque le pH est proche du pHpzc, TiO2 possede autant de charge positive que négative et le phénomeéne
d’agrégation et de formation de clusters de TiO2 est alors favorisé. En effet, si le pH est supérieur au pHpzc
du TiO2, alors qu’en milieu basique, la surface du photo-catalyseur est chargée négativement (TiO") et
attire les cations, et I’inverse, pour une valeur de pH inférieure a pHpzc, alors qu’en milieu acide, la surface
de TiO. est chargée positivement (TiOH?") ce qui favorise I'adsorption des anions par attraction

électrostatique [18], comme le montrent les équilibres suivants:

TiOH + H* — TiOH; pH < 6,5 Equation 0-1
TiOH - Ti0O~ + H* pH > 6,5 Equation 0-2

La distribution des especes chimiques en fonction du pH est la suivante :

pH espéce chimique

pH<3 TiOH; > 20%
3<pH <10 TiOH = 80%
oH > 10 Ti0™ = 20%

1.4.3. Effet de la température

Le systéme photocatalytique ne nécessite pas 1’apport de chaleur, du fait qu’il s’agit d’un processus
d’activation photonique. L’énergie d’activation vraie est nulle, bien que 1’énergie d’activation apparente
soit tres faible (quelques kJ/mol) pour une gamme de températures comprises entre 20 °C et 50 °C. La
diminution de la température favorise 1’adsorption qui est un phénomene spontanément exothermique. Au
contraire, quand la température augmente au-dessus de 80 °C, 1’adsorption exothermique des polluants
est défavorisée [19-20].
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1.4.4. Effet de la concentration en catalyseur

Plusieurs études ont été menées sur I’influence de la concentration en catalyseur pour la
photodégradation de divers colorants [21-22]. Dans un photoréacteur statique ou dynamique, la vitesse de
réaction initiale est directement proportionnelle a la masse de catalyseur engagée (m). Ce qui indique que
le systeme catalytique est vraiment hétérogene. Cependant, a partie d’une certaine valeur de catalyseur
(m), la vitesse de réaction devient indépendante de la masse du catalyseur et se stabilise [23]. A forte
concentration en catalyseur, on aura une diminution de la vitesse de réaction due a la saturation causée
par une agglomération des particules sur la surface de catalyseur conduisant a une désactivation des sites
actifs. Ce qui empéche la penétration de la lumiere et par conséquent une diminution du rendement
photocatalytique de la réaction [24].

I.5. Avantages et inconvénients de la photocatalyse

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer:
v" 1l s’agit d’une technique destructive et non sélective;
v" Minéralisation totale possible: formation de H2O et CO; et autres especes;
v Elle se déroule a température et pression ambiantes;
v Le catalyseur utilisé est non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon marché;
v Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants;
v'  elle nécessite une faible consommation d’énergie [25].
Comme toute technique, la photocatalyse est limitée par:
v Limitation par le transfert de masse;
v" Récupération nécessaire du photocatalyseur apres réaction;
v' Colmatage des filtres;
v Efficacité et durée de vie de la lampe limitée;
v

Les eaux usées troubles diminuent 1’effet catalytique.
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PARTIE 11
LES COLORANTS

11



SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Il. COLORANTS

11.1. Introduction

De nos jours, il est rare d'utiliser des colorants naturels pour teindre les textiles, la plupart des
colorants utilisés étant des produits chimiques synthétiques dérivés de sources industrielles telles que le
goudron et le pétrole [26].

Depuis le debut de I'histoire de I'numanité, la couleur a joué un rdle fondamental dans nos vies
quotidiennes, de la peinture a la teinture du papier en passant par la teinture de la peau et des vétements.
Pendant des milliers d'années, les colorants utilisés étaient issus de sources naturelles. Les pigments
inorganiques comme l'oxyde de manganese et I'nématite de graphite étaient couramment utilisés, ainsi
que des colorants aromatiques dérivés de plantes telles que I'alizarine et I'indigo. Cette tradition a perduré

jusgu'a la moitié du X1Xe siecle.

De nos jours, un large éventail de colorants synthétiques est disponible, donnant naissance a une industrie
florissante qui a mobilisé d'importants investissements. Les colorants synthétiques sont préférés aux
colorants naturels car ils offrent une plus grande durabilité et une brillance supérieure & un prix abordable
[27-28]. Plus d'un cinquiéme de la production mondiale totale de colorants est utilisé dans divers secteurs
industriels et leur élimination dans la nature est généralement effectuée sans traitement préalable [29-30].
La plupart des colorants synthétiques sont connus pour étre toxiques pour les organismes et ont été
démontrés comme présentant un risque cancérigene, il est donc essentiel de les réglementer strictement,

en particulier ceux utilisés dans les produits de consommation [31].

11.2. Définition des colorants

Dans le domaine de la coloration permanente, les colorants sont des substances qui contiennent
des chromophores et des auxochromes [32]. Les chromophores sont responsables de la couleur des
molécules en absorbant sélectivement I'énergie des groupes atomiques dans le spectre visible de la lumiere
(400 a 800 nanometres). La couleur d'un chromophore est directement liée a sa capacité a donner
facilement des électrons et a sa taille. Ainsi, plus un chromophore est grand et donne facilement des
électrons, plus sa couleur est foncée [33]. Le Tableau II-1 ci-dessous énumere les principaux

chromophores et pigments accessoires utilisés dans la coloration permanente.
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Tableau I-1 : Principaux chromophores et auxochromes [34] .

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-)

Amino (-NHy)

Nitroso (-N=0)

Méthylamino (-NHCHz)

Carbonyl (>C=0)

Diméthylamino (-N(CHs)2)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO2)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupes donneurs d’électrons

11.3. Classification des colorants

Les méthodes de classification les plus fréquemment utilisées dans I'industrie textile, qui reposent
sur la structure chimique et les techniques de teinture synthétiques, peuvent étre adaptées a divers

matériaux tels que le textile, le papier, le cuir, le plastique, et autres.

11.3.1. Classification chimique
La catégorisation des teintures en fonction de leur composition chimique repose sur les

caractéristiques de leur chromophore [35].

a) Colorants azoiques

Les pigments azoiques se distinguent par la présence d'un lien azoique (-N=N-) qui unit deux
anneaux benzéniques au sein de leur structure moléculaire figure (I-3). Cette catégorie de pigments est
extrémement répandue et demeure la plus plébiscitée en matiére d'application, représentant plus de la
moitié des pigments produits au niveau mondial [35-36]. Toutefois, leur présence dans les eaux usées
issues de l'industrie peut engendrer des effets préjudiciables a I'environnement et a la santé humaine, étant

donné leur caractére stable et leur faible capacité de biodégradation [37].

N=—N

Figure I-3 : Structure d’un colorant azoique

b) Colorants anthraquinoniques

Aprés les pigments azoiques, ils se hissent au rang de la catégorie de pigments la plus

prépondérante. Les coloris bleus et turquoise qu'ils offrent s'associent aux teintes rouges et jaunes
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proposées par les pigments azoiques. L'anthraquinone représente la molécule fondamentale de ce groupe
de pigments, dont le chromophore carbonyl > C=0 [38] situé sur le cycle quinone est le principal

responsable de leur couleur figure (1-4). Ces pigments sont utilisés pour la teinture de fibres synthétiques
telles que le polyester, I'acétate et I'acétate de tricellulose [39].

O

(@]
Figure 1-4: Structure d’un anthraquinonique.

c) Colorants indigoides

Les pigments indigo portent leur appellation en raison de leur origine dérivée du bleu indigo figure

(I-5). En effet, les dérivés de l'indigo tels que le sélénium, le soufre et I'oxygéne, peuvent engendrer des
effets éclaircissants marques qui varient de I'orange au turquoise.

Figure I-5: Structure d’un colorant indigoides.

d) Colorants xanthénes

Les pigments xanthenes (figure 1-6), dont la fluorescéine représente le composé le plus célébre, se
distinguent par leur grande aptitude a la fluorescence. Bien qu'ils soient peu couramment utilisés comme
pigments, ils ont été fréquemment employés comme agents de marquage dans le cadre d'accidents

maritimes ou comme traceurs de débit dans les cours d'eau souterrains, les eaux usées, et autres.

Figure 1-6 : Structure d’un colorant xanthéne.
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e) Colorants triphénylméthane

Le composé (I-7) connu sous le nom de triphénylméthane, est un dérivé du méthane, qui se
compose de trois cycles phényle reliés a un carbone central. Cette molécule est largement utilisée comme
base pour de nombreux colorants. Les dérivés du triphénylméthane ont une grande valeur commerciale,
car ils sont largement utilisés dans I'industrie du textile et du papier. lls ont également trouvé leur
utilisation dans le domaine médical comme marqueurs biologiques et comme agents antifongiques pour

les poissons et la volaille.

Figure 1-7: Structure d’un colorant triphénylméthane.

11.3.2. Classification tinctoriale

Si la classification des matieres colorantes peut sembler pertinente pour les producteurs, les
teinturiers préferent une approche différente basée sur les domaines d'application. Cette méthode de
classification se concentre sur des aspects tels que la solubilité des colorants dans le bain de teinture, leur
affinité pour les différentes fibres textiles et les processus de fixation. Les auxochromes sont utilisés pour
définir différentes catégories de colorants, tels que les colorants acides, basiques, réactifs, directs,
mordants, disperses, cuves, pigments, métalliferes et les colorants au soufre. Cette approche unique aide

les teinturiers a choisir les meilleurs colorants pour leurs besoins spécifiques.
a) Les colorants acides ou anioniques

Leur capacité de dissolution élevée dans I'eau résulte de la présence de groupements sulfonate ou
carboxylate. Ce sont des colorants notoirement connus pour leur capacité a résister aux fibres animales

telles que la laine et la soie, ainsi qu'a certaines fibres acryliques modifiees, ce qui justifie leur appellation.
b) Les colorants basiques ou cationiques

Les pigments basiques, connus sous le nom de pigments cationiques, sont composés de sels
d'amines organiques qui se dissolvent facilement dans I'eau. lls ont suscité un regain d'intérét grace a leur
capacité a produire des couleurs vibrantes et durables [38] lorsqu'ils sont liés aux sites anioniques des

fibres [40], en particulier avec I'émergence des fibres acryliques.
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c) Lescolorants de cuve

Les colorants de cuve sont insolubles dans 1’eau. La réduction alcaline permet la transformation des
colorants en leurs leuco-dérivés (forme soluble) comme une premiére étape. Dans la deuxiéme étape, la
teinture se termine par une ré-oxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale qui permet sa

fixation sur la fibre figure (1-8).

Leucoindigo (Soluble)
ONa Indigo (Insoluble)

NH NH

NH
NH

NaO

Figure 1-8 : Schéma de la formation du colorant cuve soluble

d) Les colorants directs

Les colorants directs ou substantifs sont solubles dans I'eau, tout comme les colorants anioniques,
grace a la présence de groupes sulfonates. Ils se fixent sur les fibres par des liaisons faibles, ce qui explique
leur résistance limitée aux épreuves humides telles que I'eau, le lavage, la sueur, etc. Ils se distinguent par
leur forte affinité pour les fibres cellulosiques (comme le coton), qui ne nécessite pas l'utilisation d'un
mordant, et qui est due a leur forme linéaire et a la structure coplanaire de leurs noyaux aromatiques
(figure 1-9).

NO, NO>
NO
OLN NO> O3N 2
e}
H . Sel
NH> THa
TN | NN

Figure 1-9 : Structure d’un colorant direct

e) Les colorants a mordants

Les colorants a mordants sont définis par la présence d'un ligand fonctionnel qui peut réagir

fortement avec des sels métalliques. Ces sels sont fixés sur la fibre apres un traitement préalable, créant
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ainsi une variété de complexes colorés avec le textile. La figure (I-10) présente un exemple typique de

cette catégorie de colorants.

O - -
Alizarin
(Complexe insoluble)
@)
O.. .0
OHp--3-Cr----OH, Mordant
o} 0

PN NN N NNNNNNNNNNNNNNNN
Figure 1-10 : Structure d’un colorant & mordant

f) Les colorants réactifs

Les colorants réactifs sont la classe la plus récente de colorants et contiennent des groupes
chromophores principalement issus des familles azoique, anthraquinonique et phtalocyanine, ainsi qu'une
fonction chimique réactive qui leur permet de former une liaison covalente avec les fibres cellulosiques,
les fibres animales et les fibres polyamides. Un exemple représentatif de cette famille est présenté sur la
figure (1-11).

OH NH,

N——=N SO,

0,S N——N ‘

| < > N @

. i
2

CH
2 NaO3S SOzNa OSO3Na

OSO3Na

Figure 1-11 : Stucture du Noir Réactif 5.

g) Les colorants développés ou azoiques insolubles

Les colorants azoiques insolubles peuvent étre fixés sur les fibres de maniére directe en réalisant
une réaction de couplage entre une base diazotée et un agent de couplage. L'utilisation de ce type de

colorants permet genéralement d'obtenir des teintures trés résistantes sur les fibres cellulosiques [41].
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h) Les colorants disperses

Les colorants dispersés sont caractérisés par leur insolubilité dans I'eau. Ils sont appliqués sous
forme de fines particules en suspension dans le bain de teinture, d'ou leur appellation initiale de "colorants
dispersés". Ces colorants ont la capacité de se fixer sur les fibres artificielles et synthétiques.

11.4. Toxicité des colorants

D'apres une étude croisant les classifications chimiques et tinctoriales des colorants, les colorants
diazo et cationiques sont considérés comme les plus toxiques parmi les colorants synthétiques organiques
[42]. Plusieurs études ont montré que les colorants azoiques peuvent étre cancérogenes pour les étres
humains [43-47]. Cette propriété cancerogéne est principalement due a la formation d'amines aromatiques
résultant de la rupture des liaisons azoiques par des réactions chimiques ou enzymatiques [48-51]. Les
composés appartenant a la famille des triphénylméthanes présentent un risque similaire a celui des
colorants mentionnés précédemment. Les colorants azoiques sont a I'origine de problémes de santé graves,
tels que des allergies cutanées et pulmonaires, ainsi que des cancers de la peau et de la vessie [52-54].
Compte tenu de ces effets nocifs, en particulier pour les colorants azoiques, il est important de limiter leur
présence dans notre environnement. Par conséquent, le traitement des eaux usées contenant des colorants
doit étre mené jusqu'a leur minéralisation compléte.

11.5. Impact des colorants sur I’environnement et la santé

La fabrication et l'utilisation de colorants naturels sont considérées comme bien moins polluantes
que celles des pigments et des colorants synthétiques, qui génerent des sous-produits nocifs. Lorsque ces
rejets sont déversés directement dans le milieu naturel sans traitement approprié, ils peuvent présenter un
danger important pour la faune et la flore [55]. Les colorants synthétiques sont connus pour leur toxicité
et leur persistance dans I'environnement. Des études a long terme ont montré que certaines classes de
colorants, notamment les colorants azoiques et leurs sous-produits, peuvent étre cancérogénes et
mutageénes, représentant ainsi un danger pour la santé humaine et animale [56]. Il a également été
démontré que plusieurs colorants synthétiques, en particulier ceux de couleur noire et sombre, peuvent

étre allergénes.

Lorsque les textiles sont teints pour les anoblir, de grandes quantités d'eau sont nécessaires, de
I'ordre de 8000 litres par kilogramme de colorant [57]. Les effluents colorés qui en résultent ont un impact
sur l'esthétique du milieu et contribuent a I'eutrophisation des cours d'eau. Ils augmentent la turbidité,
génerent des odeurs et réduisent le taux d'oxygene disponible pour I'écosysteme aquatique, ce qui peut
entrainer un risque potentiel de bioaccumulation et affecter la santé humaine par le biais de la chaine

alimentaire [58]. Ces effluents ont également un effet nocif sur les nappes phréatiques [59].
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11.6. Photodégradation des colorants azoiques

Plusieurs recherches ont été menées sur la décomposition des colorants textiles, en particulier sur
les colorants azoiques. Des études antérieures ont été menées sur la dégradation photocatalytique du
colorant FB 184 en utilisant des semi-conducteurs tels que TiO2 P25, TiO2 UV 100 et ZnO. Poulios [60]
et son équipe ont mené une étude comparative sur ce processus en exposant les solutions a la fois au
rayonnement solaire et a la lumiére artificielle. Leurs résultats ont été documentés en 2004.

Dans une étude distincte, Anastasios Sakalis [61] et ses collegues ont examiné quatre colorants azoiques
sulfonés - le réactif orange 91, le réactif rouge 184, le réactif bleu 182 et le réactif noir 5 - en utilisant une

nouvelle technique électrochimique pour traiter les eaux usées de l'industrie textile.
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PARTIE 111 :
GENERALITES SUR LES BACTERIES
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I11.  Traitement biologique des eaux usées textiles

I11.1. Généralités sur les traitements biologiques

Le secteur du textile est l'un des six secteurs industriels responsables de la moitié des flux
industriels. Les effluents produits par cette industrie sont souvent trés colorés et difficiles a traiter. La
couleur des eaux usees est de plus en plus considérée comme un probléme important. La majeure partie
de ces eaux usées provient du processus d'ennoblissement, qui comprend les prétraitements (désencollage,
blanchiment), la teinture ou I'impression et les opérations qui donnent aux fibres textiles des propriétés
particuliéres. Ces informations sont déja bien documentées dans la littérature. Les méthodes de nettoyage
basées sur la biotransformation microbienne des colorants sont une solution possible pour traiter les eaux
usées textiles. Des études ont montré que les cultures de bactéries, de champignons et d'algues peuvent
partiellement ou completement dégrader les colorants. Selon le micro-organisme utilisé, le traitement
biologique peut étre aérobie, anaérobie ou une combinaison des deux. Ces informations ont été rapportées

dans des publications scientifiques telles que [62-64].

I111.2. Décoloration par les bactéries

Il est possible de trouver des bactéries qui dégradent les colorants dans divers environnements tels
que le sol, l'eau et méme chez les animaux. Selon la disponibilité d'oxygeéne, les réactions de
transformation peuvent étre de type oxydation ou réduction. Plusieurs études ont confirmé la capacité des
bactéries a dégrader les colorants, alors que les champignons et les Actinobacteria utilisent plutét une voie
extracellulaire impliquant des enzymes telles que LiP, MnP, laccases, etc. En revanche, les bactéries
agissent par voie intracellulaire pour dégrader les colorants, ce qui dépend non seulement de I'activité
enzymatique cytoplasmique, mais également de la filtration des molécules a travers la membrane
cellulaire [65-67].

Il est courant de trouver des cellules bactériennes cultivées ou collectées dans des stations d'épuration [68,
69] ou des industries spécialisées dans la fabrication de produits fermentés [70, 71]. Les recherches sur
I'élimination de colorants ou d'ions métalliques se concentrent principalement sur la biodégradation de
ces composés par des microorganismes tels que des bactéries ou des champignons. Le tableau (I-2) résume
des études de recherche qui ont examiné I'utilisation de différentes biomasses pour traiter des effluents
chargés en colorants. Cependant, il y a peu d'informations sur d'autres sources potentielles de cellules

bactériennes qui pourraient étre utilisées a cette fin.
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Tableau I-2 : Espéces fongiques et bactériennes expérimentées en vue d’une biosorption des polluants présents dans les effluents industriels.

Dose de Concentrati )
Températur Capacité o
L’adsorban on du Référen
Nom de I’espéce Type Polluant pH e d’adsorptio
t polluant T €0 (ma/a) ce
° n (mg/g
(/L) (mg/L)
Achaetomium strumarium _ Acid Red 88 4 - 10 40 35,55 [72]
Champignon
. . 8,4
Trichoderma tomentosum Champignon Acid Red 3R 49,9 85,5 30 84,82 [73]
4
Coriolopsis sp. Champignon Blue Cotton 5 10 50 25 3,63 [74]
Pevronell ; idi Le colorant Scarlet
eyronellaea prosopidis Champignon AR 6 1 10 35 0,90 [75]
Acidithiobacillus ) ) 11,
o Bactérie Colorant sulfurique 1 300 30 769,2 [76]
thiooxidans 7
Shewanella onediensis MR- L.
. Bactérie Congo Red 6,5 2 100 35 49,62 [77]
Klebsiella pneumoniae . .
_ Bacterie Reactive Orange 16 7 1 50 37 50 [78]
strain AHM
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CHAPITRE II :
MATERIEL ET METHODE
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous abordons les propriétés physico-chimiques d'un colorant spécifique, le Rouge
Congo, ainsi que les approches expérimentales et analytiques utilisées pour éliminer le substrat. Ces
méthodes incluent I'adsorption, une technique non destructive, ainsi que la photolyse directe aux UV et

les procédés d'oxydation avancée, qui sont des techniques destructrices.

11.2. Préparation de biosorbant (Biomasse)

Nous avons choisi d'utiliser une souche spécifique d'Actinobactéries, Saccharothrix algeriensis
NRRL B-24137T (DSM 44581T), dans nos travaux. Cette souche en particulier a été découverte pour
la premiere fois par Zitouni et al [1] dans un échantillon de sol prélevé dans la palmeraie de I'oasis
d'Adrar, située dans le sud-ouest de I'Algérie. Pour favoriser sa croissance, nous avons inoculé la souche
dans un milieu a base de bouillon de Sabouraud-dextrose (SDB), similaire a celui utilisé par Bouras et
al. [2]. Le microorganisme a été placé dans un dispositif d'agitation et incubé a une vitesse de rotation
de 250 tours par minute, a une température de 30 °C. Apres une période de 72 heures, la culture
bactérienne a été séparée en deux fractions, la biomasse et le surnageant, en utilisant une centrifugeuse
fonctionnant a 6000 tours par minute pendant 5 minutes. Pour la production de notre biosorbant (Fe-
SA), nous avons réalisé une étape consistant a mélanger 300 mL d'une solution aqueuse contenant 100
mM de FeCl3, 6H20 avec 100 mL du liquide de culture préalablement séparé. Le mélange obtenu a
ensuite été soumis a une réaction de 24 heures, a une température de 70°C. Une fois la réaction terminée,
la solution a été centrifugée et la biomasse résultante a été séchée pendant 24 heures a une température
de 60°C.

11.3.  Préparation de I’adsorbat (Colorant) :

Le colorant Rouge Congo est un membre de la famille des colorants directs. Le tableau (11-3)

fournit un apercu des caractéristiques physico-chimiques essentielles de ce colorant.

0 3

0

Figure 11-12 : Stucture chimique du Rouge de Congo.
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Nous avons préparé une solution initiale d'une concentration de 100 mg/L en dissolvant une
quantité appropriée du colorant Rouge Congo (RC) dans de I'eau distillée. Les solutions subséquentes
de différentes concentrations sont obtenues en diluant la solution initiale. La formule chimique de ce

colorant est illustrée dans la figure (11-12).

Tableau I1-3 : Caractéristiques physico-chimiques du Rouge de Congo

Colorant Rouge de Congo (RC)
Type Anionique
Formule chimique C32H2 Ne Naz O6 Sz

Masse molaire

(g/mol) 696,66 g/mol
Utilité Textiles
Solubilité dans I’eau Elevée
Longueur d’onde
(max) 2=500 nm

I11.4. Meéthodes analytiques
11.4.1. Traitement par adsorption

Les essais d'adsorption sont menés en utilisant une méthode de lot, conformément a un protocole
expérimental spécifique. Dans cette procedure, 5 mg de matériau biosorbant, préalablement seche, sont
ajoutés a des tubes en verre contenant 5 mL d'une solution de Rouge Congo (RC) a une concentration

donnée. Les tubes sont ensuite placés sur un agitateur rotatif, fonctionnant a une vitesse de 250 tr/min,
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et maintenus a une température constante de 30 °C pendant une durée prédéterminée. Apres cela, le

liquide sus-pensionné est extrait et soumis & une analyse pour mesurer la concentration résiduelle du
colorant, en utilisant un spectrophotométre UV-Visible (modele UviLine 9400C). La longueur d'onde
correspondant au pic d'absorption maximal du colorant est utilisée pour cette mesure, comme indiqué
dans le tableau (11-3), figure (11-13 (A) et (B)).

Figure 11-13 : (A) Agitateur rotatif, (33) spec'trophotométre UV-Visible
11.4.2. Traitement par photocatalyse

Dans un bécher, nous combinons une solution préparée de 25 mL a une concentration spécifique
de colorant avec une quantité de Fe-SA de 25 mg. Afin d'optimiser I'activation du Fe-SA, nous utilisons
une lampe UV externe, tandis qu'un agitateur magnétique assure I'homogeénéité de la solution (voir figure
11-14). Pour éviter toute influence de la lumiere ambiante, le réacteur, I'agitateur et la lampe sont placés
dans une enceinte. A des intervalles de temps de 5, 15, 30, 60 et 120 minutes, nous prélevons des
échantillons, que nous filtrons et analysons a I'aide d'un spectrophotométre UV-Visible (modéle UviLine
9400C).

Figure 11-14 : Dispositif Photocatalyse
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La mesure de la quantité de soluté adsorbé est exprimée en mg de soluté par gramme de matériau

biosorbant, conformément a la relation 11-1.
A
qe = (Co— Cp) o (11-1)
La relation (11-2) donne la quantité de colorant adsorbée a 1’équilibre:
A
Je = (Co - Ce) m (”'2)

g¢: Capacité de biosorption a I’instant t.
ge: Capacité de biosorption a I’équilibre.
Co: Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L).
Ce: Concentration de I’adsorbat a I’équilibre (mg/L).
V : Volume de la solution de 1’adsorbat (L).
m : Masse du biosorbant (g).
I1.5. Etude paramétrique
11.5.1. Expérience en batch

Nous avons réalisé des expériences pour traiter le colorant RC en utilisant a la fois lI'adsorption
et la photocatalyse, en tenant compte de divers facteurs tels que le temps, le pH et la concentration initiale
du colorant. Pour ajuster le pH de la solution, nous avons utilisé de I'acide chlorhydrique dilué ou de
I'nydroxyde de sodium dilué. Enfin, nous avons analysé les filtrats a I'aide d'un spectrophotométre UV-
visible pour mesurer les concentrations résiduelles des colorants.

11.5.2. Etude des isothermes

Nous avons réalisé des essais d'adsorption et de photocatalyse en utilisant des quantités de
biomasse Fe-SA de 5 mg et 25 mg en contact avec des volumes de solution de 5 mL et 25 mL de RC,
respectivement.

Dans le cadre de cette étude, nous avons examiné l'influence de la concentration initiale du
colorant sur la biomasse Fe-SA en variant la concentration initiale de Rouge de Congo de 5 a 40 mg/L.
Les mémes ratios entre la quantité de solide et la quantité de liquide ont été maintenus que
précédemment. Le temps de contact a été déterminé en fonction du temps nécessaire pour atteindre
I'équilibre en fonction de la cinétique d'adsorption.

11.6. Modélisation des cinétiques de biosorption
L'évaluation de I'efficacité de purification d'un biosorbant implique I'analyse de sa cinétique

d'adsorption (ou de photodégradation) qui permet de suivre l'adsorption progressive du polluant au fil
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du temps. La cinétique fournit des indications sur le mécanisme d'adsorption ainsi que sur le mode de

transfert des solutés de la phase liquide vers la phase solide [3]. Différents modeles disponibles dans la
littérature sont utilisés pour représenter la vitesse d'adsorption d'un matériau. Parmi ces modeles, on peut
citer le modéle de Lagergren (modeéle de pseudo-premier ordre) et le modéle cinétique de pseudo-second
ordre.

11.6.1. Modéle de Lagergren

La formule de Lagergren, introduite par [4], propose une approximation de premier ordre pour
décrire I'adsorption dans un systeme liquide-solide. Ce modéle cinétique non réversible a été utilisé
par de nombreux chercheurs pour caractériser I'adsorption de composés organiques et inorganiques
sur des surfaces solides a structure complexe. La vitesse d'adsorption est déterminée par la quantité

adsorbée g_t, et sa représentation est la suivante :

& = ki (@e — q0) (11-3)
Ou
>k, : Constante cinétique de pseudo-premier-ordre (mint),
» q. : Capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g),
» (,: Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g),
» t:Temps (min).

L’intégration de 1’équation (I1I-3) donne :
In(qe —qe) = kit +Lng. (11-4)

En tracant Ln (%) en fonction du temps t, on peut obtenir et déterminer la constante de vitesse

d’adsorption k;.
11.6.2. Modele de Blanchard

Une méthode alternative pour examiner la cinétique de sorption repose sur l'utilisation de
I'expression de Blanchard [5], qui utilise une approximation de pseudo-deuxiéme ordre. Cette formule
a été linéarisée par Ho [6]. Ce modeéle propose une relation entre la vitesse d'adsorption et le carré de

la quantite adsorbée, et peut étre formulé comme suit :

d
Z=ky (4o — q1)* (11-5)

L’intégration de 1’équation (II-5) donne:
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L (11-6)

Ou

k, : Représente la constante cinétique de pseudo-second-ordre (g/mg min).
La constante de vitesse de pseudo-second ordre est utilisée pour calculer la vitesse initiale de

I’adsorption h (mg/g min) en utilisant I’équation suivante:

h = K,q? n-7)

I1.7. Modeles d'isothermes

De nombreux chercheurs ont exploré différentes approches, a la fois théoriques et expérimentales,
pour décrire la relation entre la masse d'adsorbant a I'équilibre et la concentration a laquelle cette fixation
se produit. Ces relations, connues sous le nom d'isothermes, ne sont pas liées a la cinétique, mais elles
se basent sur la répartition spécifique du soluté entre les phases liquide et solide a I'équilibre, une
répartition qui peut étre modélisée. Les modéles mathématiques permettent ainsi de corréler la
concentration du soluté en solution avec la quantité adsorbée par unité de masse. Dans la suite, nous
présenterons quelques modéles couramment utilisés dans les procédés par lots. Dans la pratique, on
observe que la masse d'adsorbant ne peut retenir une quantité illimitée de substance : elle atteint un point
de saturation. Ce phénomene de saturation n'est pas expliqué par tous les modeles disponibles, nous

aborderons donc certains modeles largement utilisés dans ce domaine.

11.7.1. Modéle de Langmuir

Ce modeéle empirique est fréeqguemment utilisé pour interpréter les observations lors de
I'adsorption de composés organiques en solution aqueuse. Il postule que le solide a une capacité
d'adsorption limitée, g,,4, €n raison d'un nombre restreint de sites d'adsorption disponibles (formant
une couche monomoléculaire). Voici un récapitulatif de ses principales caractéristiques. A une
température constante, la quantité adsorbee, g, est liée a la capacité maximale d'adsorption, g4, a la

concentration d'équilibre du soluté, C, , et a la constante d'affinité, K;, par I'équation suivante :

L - Aile (11-8)
dm 1+Ky.Ce

L'exploration de I'équation (11-8) a conduit a des transformations linéaires de I'isotherme de
Langmuir. Parmi les diverses formes linéaires décrites dans la littérature, deux d'entre elles sont

largement employeées :
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1 1 1

%= Tme Vo (1-9)
Ce _ _1 Le -
@ Kidm am (11-10)
Ou
» Cy: Concentration du soluté a I’équilibre (mg/L),
» C,: Concentration résiduelle (a 1’équilibre) du soluté non adsorbé (mg/L).
» K, : Constante d'équilibre d'adsorption de Langmuir (L/mg),
»  qn: Capacité d’adsorption maximale (mg/g).
» (,: Capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).

Une équation fréquemment utilisée pour représenter I'équilibre d'adsorption est basée sur des
fondements théoriques solides. L'isotherme de Langmuir présente plusieurs caractéristiques notables,
telles que sa simplicité et la signification physique des parametres qu'elle permet d'évaluer, a savoir q,,
et K;. La valeur de K, est liée a la force d'interaction entre la molécule adsorbée et la surface solide,
tandis que la valeur de q,, exprime la quantité de soluté fixée par gramme de matériau solide recouvert
par une monocouche. La simplicité de I'isotherme de Langmuir découle des hypotheses restrictives du
modele, qui considérent I'équivalence de tous les sites d'adsorption et I'indépendance de I'énergie
d'adsorption par rapport au taux de couverture de la surface. Ainsi, aucune interaction n'est supposée
exister entre les espéces adsorbées adjacentes sur la surface. Les caractéristiques fondamentales de
I'isotherme de Langmuir peuvent également étre exprimées en termes d'un facteur de séparation constant
ou d'un parameétre d'équilibre sans dimension, qui permet de prédire si un systeme d'adsorption est

"favorable" ou "défavorable”. Le facteur de séparation, R, , est défini par I'équation (11-12) :

R, = — (11-12)

T 14+KL.Co

L'isotherme est défavorable lorsque R, > 1, elle est linéaire lorsque R, =1, elle est favorable

lorsque 0 < R;, < 1 et elle est irréversible lorsque R;, = 0.

11.7.2. Modéle de Freundlich

L'éguation mentionnée est couramment employée pour présenter de fagon pratique I'équilibre
d'adsorption entre le soluté et la surface du matériau solide. Elle est exprimée de la maniere
suivante [15]:

1
de = Kr C' (11-13)
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Ou

> Kgpet %: Les constantes de Freundlich sont utilisées pour représenter la capacité et Il'affinité

d'adsorption.

Lorsque cette équation est linéarisée, elle conduit a la relation suivante :
Logqe. = LogKg+ %Log Ce (11-14)

Les parametres de Freundlich, qui sont obtenus expérimentalement a une température spécifique,
représentent des constantes distinctives pour le systeme adsorbant-adsorbat. Contrairement a ce qui est
souvent mentionné, ce modele ne suppose pas l'existence d'une capacité d'adsorption maximale. Il est
spécifique aux environnements dilués et prend en compte les interactions entre I'adsorbant et I'adsorbat.

Dans cette équation, le parametre K peut étre interprété comme un coefficient d'adsorption, représentant

.y , , " <z o ars , N 1
la quantité de molécules adsorbées par unité de masse a I'état d'équilibre. D'autre part, le parametre —est
- .y W zaz s , L .1 , \ C .
une mesure de I'intensité ou de I'hétérogénéite de lI'adsorption a la surface. Si —est égal a 1, la distribution
-y . .1 P N -
entre les deux phases est independante de la concentration. En revanche, si —est inférieur a 1, I'isotherme

présente une similarité avec celui de Langmuir (appelé isotherme de type L). Enfin, si % est supérieur a

1, cela suggere une forte interaction entre I'adsorbat et I'adsorbant.

11.8. Modélisation des équilibres de biosorption

Une variété de modeles mathématiques ont été développés pour représenter les données
expérimentales liées aux équilibres de biosorption. Ce phénomeéne, qui implique en partie le transfert de
matiere d'un soluté d'un liquide vers un solide, est généralement étudié a I'aide d'isothermes d'adsorption.
Ces isothermes permettent de caractériser les interactions entre l'adsorbant et I'adsorbat en évaluant
I'impact de la concentration initiale du soluté sur la capacité d'adsorption des adsorbants. En 1972,
I''UPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) [16] a proposé une classification des
isothermes en six types, comme illustré dans la figure (11-15), aprés avoir examiné de nombreuses études

publiées par des chercheurs travaillant dans le domaine de I'adsorption.
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Figure 11-15: Les différents types d’isothermes d’adsorption. (IUPAC, 1972).

11.9. Classification des isothermes d’adsorption

Expérimentalement, il a été identifié quatre principales classes d'isothermes, connues sous les
noms de S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition constante). La figure (11-16)

donne un apercu de la forme caractéristique de chaque type d'isotherme.

S I. H C

Ce dans le substrat

— — — —

Concentration du soluté & I'équilibre dans la solution

Figure 11-16 : Classification des isothermes d’adsorption [17
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I11.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage :

Les essais d'étalonnage du colorant (RC) ont été réalisés en utilisant des solutions diluées a une
longueur d'onde spécifique, ce qui a révélé une corrélation linéaire satisfaisante et confirmé la faisabilite
de l'analyse de ce colorant par cette méthode. Les quantités du colorant ont été mesurées a l'aide d'un
spectrophotometre UV-Vis (modéle UviLine 9400C), en utilisant des cuves en verre ayant une épaisseur

optique de 1 cm.

1,0 4 ]

Absorbance

0,0 -/

0 10 20 30 40
C (mg/L)

Figure 111-17 : La courbe d’étalonnage de Rouge de Congo

I11.2. Effet du temps de contact :

Dans le but de comparer les deux méthodes, nous avons généeré une courbe en fonction de différentes
durées de traitement pour une concentration de 40 mg/L (Figure 111-19). Ce paramétre revét une
importance particuliere pour déterminer le temps requis pour atteindre I'équilibre, ce qui sera ensuite
utilisé dans la construction des isothermes d'adsorption. Le taux de décoloration augmente
progressivement avec le temps de traitement, atteignant un plateau aprés 60 minutes pour une
concentration de RC de 40 mg/L. Nous avons effectué cette comparaison en évaluant le taux de
décoloration obtenu aprés 60 minutes de réaction, ce qui correspond a une comparaison des quantités
adsorbées. Les valeurs obtenues pour lI'adsorption sont de 27%, tandis que pour la photocatalyse, le taux
de décoloration atteint 40%. Ces résultats démontrent que le procéde de photocatalyse présente le

rendement de décoloration le plus élevé pour le polluant RC, selon nos observations.
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Figure 111-18 : Effet du temps de contact sur la décoloration du RC (T= 30 °C, pH naturel)
111.3. Effet du pH initial de la solution

Dans le cadre de cette étude, nous avons identifié le pH de la solution initiale comme le premier
paramétre a optimiser. Nous avons exploré I'impact du pH sur la dégradation du colorant RC en utilisant
le procédé photocatalytique, en testant une plage de pH allant de 2 a 10. Les autres paramétres tels que
la concentration du polluant (40 mg/L), la température (30 °C) et la vitesse d'agitation (250 tr/min) sont
restés constants. L'analyse des effets du pH sur I'efficacité du processus de dégradation photocatalytique
est d'une grande complexité en raison des multiples roles qu'il peut jouer, tels que décrits dans les
références [1, 2]. Nos résultats révelent une diminution du taux de dégradation photochimique du
polluant & mesure que le pH initial de la solution augmente, comme le montre la figure (111-19).
Cependant, nous avons constaté que I'élimination maximale du colorant est obtenue a un pH de 2,0. Des
études antérieures ont également souligné l'influence significative du pH sur la transformation des
colorants synthétiques en solution aqueuse, et une plage optimale de pH entre 2 et 4 a été rapportée dans
la littérature [3, 4].

Cette expérience met en évidence une relation entre le pH du milieu et la valeur de Qt, ou une
diminution du pH conduit & une augmentation de la valeur de Q: dans un environnement acide. En
revanche, dans un milieu basique, les valeurs de Q: diminuent. Ces observations suggerent que le
colorant étudié est efficacement adsorbé par les ions de Fe en milieu acide. Cette interaction peut étre
expliquée par la présence d'une charge négative a la surface de notre biosorbant Fe-SA et la présence
d'ions H*, qui favorisent les attractions électrostatiques entre la surface d'adsorbant et le colorant.
Cependant, en milieu basique, la surface de Fe-SA est chargée positivement, entrainant ainsi une
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répulsion électrostatique entre le colorant RC et la surface d'adsorbant étudiée. Nous avons obtenu une

efficacité de photodégradation élevée de 52%. Cependant, il est intéressant de souligner que
l'augmentation du pH semble avoir un impact négatif sur la dégradation du colorant. A un pH =10, nous
avons observé une efficacité de dégradation minimale de 16%. Cette variation de l'efficacité de
dégradation peut étre attribuée a des facteurs électrostatiques, ou la charge positive de la surface du
biosorbant a faible pH renforce les forces d'attraction entre la biomasse et le colorant [5-7]. Une autre
explication possible est la présence d'ions OH™ abondants a des pH élevés, qui pourraient entrer en

compétition avec le colorant anionique et réduire le taux de dégradation du polluant [8].
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Figure I11-19 : Effet du pH sur la dégradation du colorant RC
111.4. Effet de concentration initiale du colorant

L'observation visuelle dans la figure (I11-20) met en évidence I'impact de la concentration du
colorant sur I'efficacité des processus de biosorption et de photocatalyse. Nous avons examiné l'effet de
la charge du colorant RC sur la capacité d'adsorption et de photocatalyse du biosorbant Fe-SA, en
explorant une plage de concentrations initiales allant de 0 & 40 mg/L. Les données montrent une
augmentation progressive de la capacité d'adsorption du colorant a mesure que sa concentration initiale
augmente, jusqu'a l'atteinte d'un état d'équilibre. Les profils obtenus pour ces isothermes présentent une
similitude avec ceux de l'isotherme de type I, un modele qui a également été identifié dans des études

antérieures [9, 10].
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Figure 111-20 : Effet de la concentration initiale sur la dégradation du colorant RC par les deux
procedés (T= 30 °C, pH naturel).

I11.5. Modélisation cinétique de la photodégradation et I’adsorption du colorant RC

La cinétique de dégradation du colorant RC peut étre analysée en utilisant les modeles de pseudo-
premier ordre (modele de Lagergren) et de pseudo-second ordre. L'ajustement entre les données
expérimentales et les prédictions du modele est évalué en utilisant les coefficients de détermination (R?).
Ainsi, une valeur de R? se rapprochant de 1 indiquera le modéle le plus approprié pour décrire avec
précision la cinétique. Cette concordance peut également étre établie en comparant les valeurs

expérimentales aux valeurs théoriques déduites des équations correspondantes.

I11.5.1. Formes linéaires des modeéles cinétiques utilisées
111.5.1.1. Modéle cinétique du pseudo-premier ordre

Selon cette approche, la vitesse cinétique est supposée étre proportionnelle a la concentration
résiduelle du soluté dans le liquide. Pour analyser la dégradation du Rouge de Congo, nous avons utilisé
des graphiques présentant des représentations linéaires du logarithme de (ge - qt) en fonction du temps
(t), comme illustré dans la figure (111-21). Ces graphiques ont permis de déterminer les paramétres de
vitesse (ki) ainsi que les coefficients de détermination correspondants, répertoriés dans le tableau (I11-
4),

45



RESULTATS ET DISCUSSION

111.5.1.2. Modele cinétique du pseudo-second ordre

Dans une approche cinétique alternative non conventionnelle, le modéle pseudo-second-ordre
propose que la vitesse de disparition d'un soluté dans une phase liquide est directement liée au carré de
sa concentration dans cette méme phase. Dans la figure (111-22), les graphiques illustrent les relations
linéaires entre t/g: et t pour la dégradation du Rouge de Congo sur le biosorbant. A partir de ces
graphiques, les valeurs de K, ge et les coefficients de détermination ont été calculées et sont répertoriées
dans le tableau (I11-4).

2.0 - ® Adsorption -
| -\ m  Photocatalyse |

1,5 ®
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Figure I11-21 : Tracé de la forme linéaire du modéle cinétique de pseudo- premier ordre.
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Figure I11-22 : Tracé de la forme linéaire du modeéle cinétique de pseudo- second ordre

Tableau I11-4 : Paramétres cinétique de I’adsorption et la photodégrdation du RC

Colorant Photocatalyse Adsorption

Adsorbant Fe-SA Fe-SA
Concentration (mg/L)
Pseudo-premier ordre

K (min) 0,0413 0,0564

Qe, cal (MY/Q) 09,90 08,03

Ge, exp (MQ/Q) 16,88 10,79

R? 0,998 0,972
Pseudo-second ordre

K2 (g/mg.min) 7,98.10°% 1,22.10
Qe, cal (MQ/Q) 17,82 11,46
R? 0,999 0,998
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111.5.2. Analyse des résultats

La validation des modeles cinétiques est évaluée en se référant au coefficient R? de la
régression linéaire, qui est présenté dans le tableau (I11-4). L'application du modéle de pseudo-second
ordre donne des coefficients atteignant environ 0,99, et les quantités d'adsorption déterminées par ce
modele se rapprochent davantage des valeurs expérimentales pour les deux procédés. Il est intéressant
de noter que d'autres chercheurs ont également constaté, lors de leurs analyses cinétiques, que
I'équation de la vitesse de pseudo-second ordre permettait de simuler de maniére satisfaisante
I'adsorption et la photodégradation du RC [11-13].

111.6. Modélisation des isothermes de la photodégradation et ’adsorption du colorant
RC

Dans le but d'améliorer I'analyse et la conception d'un procédé de séparation basé sur la
biosorption ou la photocatalyse, I'acquisition de données d'équilibre revét une importance capitale. Cette
étude se concentre sur I'exploration de modéles capables de fournir une représentation précise des
résultats expérimentaux des isothermes d'adsorption et de photocatalyse du Rouge de Congo sur le
biosorbant étudié. De plus, elle vise a déterminer de maniére explicite les grandeurs mesurables et

déterminables, dans une approche novatrice par rapport a la littérature existante.

111.6.1. Formes linéaires des modeéles des isothermes utilisés
111.6.1.1. Modele de Langmuir

Nous avons utilisé une approche de modélisation basée sur des transformations linéaires pour
étudier les isothermes d'adsorption du Rouge de Congo sur le biosorbant Fe-SA. Le modele de Langmuir
a été employé pour estimer la capacité d'adsorption et de photodégradation (g,,4,) du Rouge de Congo
sur le Fe-SA, le facteur de séparation (R)) et la constante(K,). La modélisation des isothermes de
dégradation du Rouge de Congo par les deux procédés, selon I'équation de Langmuir, est présentée dans
la figure (111-23).

111.6.1.2. Modéle de Freundlich

Gréce a l'utilisation du modeéle de Freundlich, nous avons pu estimer les constantes (n et Kr).
La modélisation des isothermes de dégradation du Rouge de Congo par les deux procédeés, selon

I'équation de Freundlich, est présentée dans la figure (111-24).
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Figure 111-23 : Isotherme de Langmuir pour les deux procédés
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Figure 111-24 : I1sotherme de Freundlich pour les deux procédés

111.6.2. Analyse des résultats

Les valeurs des paramétres caracteristiques de chaque modele et les coefficients de détermination

(R?) sont consignés dans le Tableau (I11-5) pour référence ultérieure.
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Il est intéressant de noter que l'interaction entre le Rouge de Congo et le biosorbant Fe-SA suit

une tendance similaire pour les deux processus. Le modéle de Langmuir démontre une corrélation
significative (R? > 0,960) dans les deux cas, ce qui suggére que les sites d'adsorption a la surface du
biosorbant sont uniformément énergétiques et que l'adsorption se produit en une seule couche.
Conformément & ces modeles, la capacité maximale du biosorbant Fe-SA (gmax) est de 56 mg/g pour le
processus de photocatalyse et de 41 mg/g pour le processus d'adsorption. Les valeurs de RL (pour une
concentration initiale de Rouge de Congo de 40 mg/L et une température de 30 °C) sont respectivement
de 0,71 et 0,66 pour les processus de photocatalyse et d'adsorption. Ces valeurs de RL se situent entre 0

et 1, ce qui suggere que I'adsorption du colorant RC sur le biosorbant Fe-SA étudié est favorable.

Tableau I11-5 : Parametres des isothemes d’adsorption du RC

Procédeés Photocatalyse Adsorption
Adsorbant Fe-SA Fe-SA
Concentration du colorant 40
(RC) (mg/L)
Langmuir
Qm (MQ/Q) 56 41
Ki (L/mg) 0,010 0,013
Re 0,71 0,66
R® 0,960 0,974
Freundlich
Ke (mg/g) (mg/L)*" 0,694 0,698
n 1,15 1,21
R? 0,903 0,925

Aprés avoir analysé le tableau (111-5), il est observé que les valeurs de n sont supérieures a 1, ce
qui indique une adsorption favorable du RC par le Fe-SA. De plus, les résultats du tableau (I111-5)
montrent que le paramétre 1/n du modéle de Freundlich, qui est associé a I'nétérogéneité de surface selon
la littérature, varie de 0 a 1 [14]. Cette variation suggere que la surface de I'adsorbant présente une texture

de plus en plus hétérogéne. En analysant les résultats de modélisation des équilibres isothermes de la
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photocatalyse et de I'adsorption du RC par le Fe-SA en utilisant différents modeles, on observe que le

modele de Langmuir présente une meilleure corrélation en termes de coefficients de régression linéaire.

Ainsi, on peut conclure que la capacité d'adsorption du RC par le procédé de photocatalyse est supérieure
a celle du proceédé d'adsorption.
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Conclusion Générale

L'objectif de cette étude est d'examiner la dégradation du colorant Rouge Congo en utilisant deux

méthodes différentes, a savoir la photocatalyse hétérogéne et I'adsorption. Le premier procédé présent

le rendement de dégradation le plus éleve, soit 43%, tandis que le deuxieme procéde atteint environ 27%.

Nous avons effectué des expériences d'adsorption du Rouge Congo par Fe-SA en tenant compte du

temps, du pH et de la concentration initiale du colorant.

Ces expériences ont démontré :

v

Une corrélation entre la quantité de colorant RC adsorbée a une concentration initiale de 40
mg/L et un taux de dégradation de 27% pour I'adsorption et de 43% pour la photocatalyse.

Le pH 2 favorise I'adsorption du colorant RC lors du procédé de photocatalyse.

L'augmentation de la concentration initiale du colorant RC de 10 a 40 mg/L entraine une
augmentation de la capacité d'adsorption, passant de 3,1 a 10,2 mg/g pour l'adsorption et de 3,5
a 11,4 mg/g pour la photocatalyse.

Nos résultats expérimentaux ont été correlés a différents modéles cinétiques et d'isothermes, et
il s'est avéré que le modéle de pseudo-second ordre décrit mieux la cinétique d'adsorption du
colorant par Fe-SA. Quant au modeéle de Langmuir, il s'avere étre le plus approprié pour décrire
I'adsorption du colorant Rouge Congo par Fe-SA.

Ainsi, nous avons déterminé que la capacité ultime d'adsorption du colorant RC obtenue avec
Fe-SA est de 56 mg/g pour l'adsorption et de 41 mg/g pour la photocatalyse.

Ce travail ouvre de nouvelles perspectives en ce qui concerne les matériaux étudiés. Il serait

intéressant de poursuivre les recherches dans les domaines suivants :

v Une étude en régime dynamique permettrait de se rapprocher davantage des conditions réelles

de traitement et d'envisager une application future de ces matériaux a grande échelle dans les

stations de traitement des effluents industriels.

v Etudier la biosorption des polluants inorganiques tels que les métaux lourds, les nitrates et les

phosphates par le biais de biomasses.

v Explorer la possibilité de la photocatalyse homogene en utilisant I'adsorbant biomasse Fe-SA

pour la dégradation des colorants textiles.
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Abstract

The purification of aqueous effluents from the textile industry to eliminate dyes constitutes a major
challenge in the treatment of wastewater. To achieve this goal, photocatalysis and adsorption are often
used. In this experimental study, we examined the elimination of a specific dye, Congo red, using
heterogeneous photocatalysis. We combined a biomass called Saccharothrix algeriensis (SA) with
FeCls, 6H,0, to form Fe-SA. The objective was to study the influence of various parameters such as the
contact time, the pH of the solution and the initial concentration of the dye on the adsorption capacity of
Congo red by Fe-SA. The results obtained revealed a maximum discoloration rate of 43% for Congo red
thanks to the photocatalytic process. The analysis of the data using kinetic models has shown that the
pseudo-second-order model offers a better representation of the evolution of the adsorbed amount of the
Congo red pollutant over time. In addition, the Langmuir model proved to be the most suitable for
reproducing the experimental adsorption isotherms. The experiments also demonstrated that the
maximum adsorption capacity was reached at a pH of 2 and that equilibrium was reached after one hour
of contact. In conclusion, the results of this experimental study clearly indicated that the photocatalysis

process obtained a decolorization yield higher than that of adsorption.

Key words: photocatalysis, Congo red, Saccharothrix algeriensis, Adsorption, FeCls, 6H-0.
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Résumé

La purification des effluents aqueux de I'industrie textile pour éliminer les colorants constitue un défi
majeur dans le traitement des eaux usées. Pour atteindre cet objectif, la photocatalyse et I'adsorption sont
souvent utilisées. Dans cette étude expérimentale, nous avons examiné I'élimination d'un colorant
spécifique, le Rouge Congo, en utilisant la photocatalyse hétérogene. Nous avons combiné une biomasse
appelée Saccharothrix algeriensis (SA) avec FeCls, 6H20, pour former Fe-SA. L'objectif était d'étudier
I'influence de différents parameétres tels que le temps de contact, le pH de la solution et la concentration
initiale du colorant sur la capacité d'adsorption du Rouge Congo par Fe-SA. Les résultats obtenus ont
révélé un taux de décoloration maximal de 43 % pour le Rouge Congo grace au processus
photocatalytique. L'analyse des données a Il'aide de modeles cinétiques a montré que le modele de
pseudo-second ordre offre une meilleure représentation de I'évolution de la quantité adsorbée du polluant
Rouge Congo au fil du temps. De plus, le modéle de Langmuir s'est avéré étre le plus adapté pour
reproduire les isothermes d'adsorption expérimentales. Les expériences ont également démontré que la
capacité d'adsorption maximale était atteinte a un pH 2 et que I'équilibre était atteint apres une heure de
contact. En conclusion, les résultats de cette étude expérimentale ont clairement indiqué que le processus
de photocatalyse obtenait un rendement de décoloration supérieur a celui de I'adsorption.

Mots clés : Photocatalyse, Rouge Congo, Saccharothrix algeriensis, Adsorption, FeCls, 6H20.
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