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Résumé

Dans ce mémoire, nous cherchons a développer un procédé d'oxydation avancée (POA)
dédie au traitement des polluants organiques. Pour cela, nous avons étudié I'efficacité de la
décharge plasma Glidarc et PAW, comme colorants-modeles on a utilisé ’acide vert 25
(AG25) et la rhodamine B (RhB), la particularité de ce travail a été le traitement des solutions
des colorants en concentration de 10 et 50ppm avec des volumes importants de 250 et 500mL
par PAW. Dans le présent travail, nous avons étudié I'effet des parametres du processus, a
savoir le temps de décharge, la concentration de polluant et 1’effet de volume sur la
performance des procédés GAD et PAW pour la dégradation des colorants. Les expériences

seraient réalisées a la base d’une matrice de planification.

Mots clés : Acide vert 25, Rhodamine B, plasma Glidarc, PAW, décoloration.

Abstract

In this thesis, we aim to develop an advanced oxidation process (AOP) dedicated to the
treatment of organic pollutants. For this purpose, we studied the efficiency of the plasma
discharge Glidarc and PAW, as model dyes we used the green acid 25 (AG25) and rhodamine
B (RhB), the particularity of this work was the treatment of solutions of dyes in concentration
of 10 and 50ppm with large volumes of 250 and 500mL with PAW. In the present work, we
studied the effect of process parameters, namely discharge time, pollutant concentration and
volume effect on the performance of GAD and PAW processes for dye degradation. The

experiments would be performed based on a planning matrix.

Keywords : Green Acid 25, Rhodamine B, Glidarc plasma, PAW, decolorization.
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Liste d’abréviations

Nomenclature

Abs
AG 25
GAD
PAW
POA
RhB
Rec

-

trror

Absorbance

Acide vert 25

Plasma Glidarc

Eau activée par plasma (plasma activated water)
Procédé¢ d’oxydation avancée

Rhodamine B

Taux de décoloration

Temps de décharge

Temps temporelle de poste décharge
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Introduction générale

En 2000, la fédération de l'industrie textile a publié un rapport sur la consommation de
pigments et colorants dans lindustrie en Algérie qui dépasse les 4012 tonnes. La
consommation annuelle de produits chimiques auxiliaires atteint 16 356 tonnes/an.
Alimentation en eau des unités textiles exercant des activités d'impression et de teinture, du
réseau public de distribution, totalisant 4 808 700 m®/an et & partir de puits ou de forages
privés, avec un total de 763 000 m*/an ™.

Les colorants sont parmi les effluents industriels les plus rejetés compte tenu de leur
utilisation répandue dans I'environnement dans de nombreux domaines. Ces rejets organiques
posent une double préoccupation environnementale, tant d'un point de vue esthétique (couleur
détectée a 0,005 mg/l ) du fait de leur toxicité potentielle. La nature xénobiotique du
colorant le rend persistant dans I'environnement, difficile a dégrader dans le milieu naturel, et
peut étre séjourner pendant de nombreuses années.

A D’instar des pays trés développés en matiére de protection de I'environnement, 1'Algérie
progresse bien en promulguant des lois obligeant les industriels a s'‘équiper d'unités de
traitement en fonction de leurs activités de rejet dans les cours d'eau ou la mer par un réseau
d'assainissement.

Dans ce contexte un nombre important de recherches ont portés sur les techniques
d’oxydation Les procédés d’oxydation avancée (POA). Ces procédés ont déja montré leur
potentiel dans le traitement de polluants organique toxique et « biologiqguement récalcitrants
». Ces procédeés reposent sur la formation in situ des radicaux hydroxyles *OH qui possedent

un pouvoir plus oxydant.

Les recherches menées au sein du laboratoire des sciences et techniques de
I'environnement et de la valorisation (STEVA) vise a appliquer la majorité des POA au
traitement des matiéres organiques, ainsi qu'a développer l'efficacité des traitements, d'ou la
fin de ma formation orientée vers I’application du traitement plasmagene des deux colorants

acide vert et rhodamine B.

Le mémoire est structuré en une introduction, deux chapitres, une conclusion, annexe et

des références.

e Un premier chapitre théorique consacré a une synthese bibliographique sur
les colorants et domaine d’utilisation, les procédées d'oxydations d'avancée

et une généralité sur la planification des expériences.

12



Introduction générale

e Un deuxieme chapitre : la partie expérimentale présente les polluants étudiés
et les différentes méthodes de traitement et d'analyse employées au cours de

ce travail, résultats et discussion dont nous avons montré notre intérét.
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CHAPITRE I. Synthése bibliographique

Létude bibliographique de ce chapitre a été aux notions de base sur des substances utilisés et des
procédés de traitement associées. Colorants : concepts, classification et domaine d’utilisation. POA,

notamment les techniques plasmagenes. Généralité sur la planification des expériences.

I.1. Les colorants

1.1.1. Définition

Un colorant est un produit chimique solide ou liquide qui se dissout dans le milieu dans
lequel il est introduit (formant un mélange homogéne) et change de couleur. On les trouve,

par exemple, dans les encres, les aliments (comme additifs alimentaires), les plastiques !,

Les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 400 a 700 nm). Tous les composés
répondant a cette définition se différencient par leur structure chimique, organique ou
inorganique, ou par leur origine, naturelle ou synthétique. Cependant, la distinction faite entre
les colorants et les pigments est bien plus importante puisqu'elle tient compte de l'interaction
entre la matiere colorante et le substrat. Les pigments ont la particularité d'étre insolubles dans
le milieu ou ils sont appliqués, ce qui nécessite de faire appel a des produits auxiliaires,
comme certains polymeéres dans la peinture, pour assurer la cohésion avec le support. En
revanche, les colorants doivent présenter vis-a-vis des matériaux a teindre, tels que les
textiles, le cuir, le papier, une certaine affinité qui se traduit par une montée progressive,
suivie d'une fixation de la substance colorante sur le substrat I,

L’absorption est possible grace au groupement dit "chromophore" constitu¢ d'une série

d'au moins sept doubles liaisons conjuguées.

A. Les chromophores sont des groupes aromatiques (systéme [1), conjugués (liaison
1), Contient des liaisons non liées (électron n) ou des complexes de métaux de
transition. Les colorants différent les uns des autres par la combinaison d'orbitales
moléculaires. Cette coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption

du rayonnement lumineux Entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule.

B. Les auxochromes groupes d'atomes du chromogéne peuvent intensifier ou changer la

couleur due au chromophore .

15



CHAPITRE I. Synthése bibliographique

Tableau 1.1. Fondamentaux groupes chromophores et auxochromes.

Groups chromophores Groups auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (—NH,)
Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino (-NHCH,)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHz),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (—-OH)
Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

1.1.2. Classification des colorants

Classement rationnelle des colorants organiques présentent de grandes difficultés.
Certains auteurs regroupent ces colorants selon leur composition chimique en tenant compte
de la nature des chromophores qui les composent : azoique, anthraquinone, triarylméthane
et phtalocyanine ), diautres les regroupent selon la diversité des techniques appliquées

(Mordant-acide, direct, réactif, réducteur, colorants soufrés) ou cationique (basique) [,
1.1.2.1. Classification chimique

La classification des colorants en fonction de leur structure chimique est basée sur les

propriétés du chromophore "), on cite :

> Colorants anthraquinoniques
Ils sont les plus importants apres les colorants azoiques. Ils sont indiqués par
la formule générale dérivée de lI'anthraceéne, le chromophore est un cycle quinone

auquel un groupe hydroxyle ou amino peut étre attaché.

o

(o]

Figure 1.1. Exemple de colorant anthraquinonique

» Colorants xanthenes
Ces colorants sont fortement fluorescents. Rarement utilisés comme colorants,

ils sont largement utilisés comme marqueurs lors d'accidents maritimes ou

16



CHAPITRE I. Synthése bibliographique

comme traceurs d'écoulement dans les riviéres souterraines, les flux de déchets,

etc.

Figure 1.2. Exemple de colorant xanthene

1.1.2.2. Classification tinctoriale

En revanche les fabricants de colorants s'intéressent a la classification chimique, les

teinturiers préférent la classification par domaine d'application. Par conséquent, il peut

comprendre la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour diverses fibres

et les propriétés de fixation. Celle-ci varie en force selon que la liaison colorant/substrat est

ionique, hydrogéne, van der Waals ou covalente. Cette fois, différentes classes de coloration

sont définies par les auxochromes [,

Ces structures sont généralement basées sur le groupe azobenzene et sont des systémes

aromatiques ou pseudoaromatiques liés par des chromophores azoiques (-N=N).

1.1.3. Utilisation des colorants

L'industrie de la teinture constitue un marché économique considérable car de nombreux

produits industriels peuvent étre colorés, dont principalement :

>

v

L 2 L

Dans I’industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de décoration
du batiment, du transport, textiles a usage médical...) ;

Dans I’industrie des maticres plastiques (pigments) ;

Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments), matériaux de construction,
céramiques ;

Dans I’imprimerie (encres, papier) ;

Dans I’industrie pharmaceutique (colorants) ;

Dans I’industrie des cosmétiques (colorations capillaires) ;

Dans I’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires...) [9.101

17



CHAPITRE I. Synthése bibliographique

1.2. Les procédés d’oxydation avancée (POA)

Les POA sont des méthodes d'oxydation qui dégradent une large gamme de polluants par la
formation in situ de radicaux hautement réactifs tels que le radical hydroxyle ™. L'avantage
majeur des POA est leur capacité a détruire complétement les polluants organiques sans les
transférer dans une autre phase ni générer de problemes secondaires d'élimination des déchets.

Les POA se composent de quatre groupes principaux :
e Processus photochimiques tels que UV/H,0,, UV/O3 et UV/O3/H,0; ;
e Processus photocatalytiques tels que photo-Fenton et UV/TIO; ;
e Oxydation chimique telle que I’0zonation (O3), O3/H,0, et H,0,/ Fe?* :

e Processus sonolytiques tels que les ultrasons (US).

Figure 1.3. Principaux POA de production de radicaux hydroxyles.
I.2.1. Plasma Glidarc (GAD)

La décharge d’arc rampant ou GAD s’obtient en appliquant une différence de potentiel
(d.d.p) elevée, alternative ou continue entre deux electrodes divergentes et disposees
systématiquement autour d’un jet de gaz M2 Un arc ¢lectrique s’amorce au minimum
d’écartement des électrodes rampe le long de ces dernieres, en produit un panache de plasma
tiede.

La composition chimique du plasma dépend des propriétés du gaz plasmagene. Dans le
cas du plasma d'air humide, les especes sont issues de l'azote (N,), de I'oxygene (O,) et de
I'eau
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(H,0). Compte tenu des différentes réactions qui se produisent au sein du plasma, diverses

espéces chimiques se forment : H,0,, O3, NOx, OH*, NO"... 1314

Ci-apres quelques réactions chimiques possibles dans les plasmas d'air humide.

e Formation de OH" et HO,"
H,0 + HO, » OH +H + e~
20H - H,0,
H® 4+ HO, - H,0,

* Formation de NOy

OH + NO° - NO, + H’
* Formation de HNO, et HNO3;
NO, + HO, - HNO, + 0,
HNO, + 20H - HNO3 + H,0

11 existe différents types de décharges électriques comme 1’effluvage ¢lectrique, les décharges
a arc glissant (Glidarc ou GAD), les décharges couronne, la décharge a barriere diélectrique

DBD. Dans cette étude, nous avons utilisé la décharge d’arc rampant (GAD).

1.2.2. L’eau activée par plasma (PAW) :

Le type et la concentration des espéces réactives presentes dans le PAW dépendent des
gaz et des liquides utilisés pour générer le plasma ¢, Selon I'environnement chimique, la
tension d'excitation et le mode de génération, des especes réactives de I'oxygene (ROS) et des
especes réactives de l'azote (décrites collectivement comme RONS) peuvent étre formées. Ces

especes sont formées dans le liquide ou a l'interface liquide-gaz.

Il est évident qu'en dehors des sources de plasma utilisées, le temps de traitement et les
gaz utilisés, la distance entre les liquides et le panache de plasma, la nature des électrodes sont
des questions importantes qui ne doivent pas étre sous-estimées. Par exemple, I'utilisation
d'oxygene, d'azote et d'eau comme molécules méres pour la production de PAW, entrainera la
formation d'un certain nombre d'especes primaires (notamment I'oxygene atomique, I'oxygene
singulet, le superoxyde, l'ozone, les radicaux hydroxyles et lI'azote excité et atomique) qui
continueront ensuite a réagir pour former des espéces secondaires (notamment le peroxyde

d'hydrogeéne, le peroxynitrite, 'oxyde nitrique, les nitrates et les ions nitrites) 267,
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Il existe deux approches principales pour générer un PAW, l'une implique le contact du

flux de plasma avec I'eau tandis que l'autre induit le plasma directement dans I'eau. La chimie

et les produits de réaction du PAW généré au-dessus de la surface de I'eau sont différents du

PAW genéré directement dans les liquides.

Le tableau ci- dessous récapitule quelques résultats concernant I'élimination des colorants

rodamine B (RhB) et I’acide vert 25 (AG25) par des différents procédés de type de procédes

d’oxydation avancée (POA).

Tableau 1.2. Performances des divers POA pour [’élimination des colorants (RhB, AG25).

Procédé [Colorant] Conditions Dégradation

Photocatalytique - [RhB]=10ppm [ZnO NP,] =150mg, avec  95%
uv
t=70mn

Photocatalytique > [RhB]=25ppm [ZnO-CuHcf] : 15mg 97%
t=3h

Photo éléctrocatalytique[zo] [RhB]=10ppm [Zn3(POy),] 99%
t=30mn

Photo-Fenton [°] [RhB]=10ppm [Fes04] = 8mg 97.6%
t=1h

Photocatalytique 1°2 [RhB] 0.7- [TiO,] =1600ppm 96%

3.5ppm t=3h
Photocatalytique °°) [RhB]=1.10"mol/l CuO/ZnO = lg, avec UV 97.8%

t=100mn

Fenton (H,0,/Fe") 4

[RhB]=500uM

[H,0,/Fe’"] = (3,73/5) mM
t=60 mn

99.8%(15mn)
100% (60 mn)

Photocalytique/ plasma [23]

[AG25] =80uM

[TiO,] = 2 gl

t* = 15mn

RDCO:93%

GAD [?

[AG25] =75uM

t* =30s
trpor =48h

89.7%

GAD+UV %

[AG25] =75uM

t* =30s
tuv = 45mn
trpor =48h

86.8%

PAW 9

[AG25] =75uM

t* =30s
trppr =48h

88.9%
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Couplage GAD/TiO, *®! [AG25] =75uM [TiO,] = 3 g/l, sans UV 99.76%
t* =30s
trpor =28h

1.3. Plan d’expérience

La méthode de plan expérimentale n'est pas une technologie nouvelle. Elle remonte en fait
aux travaux de Fisher (1925) au début du siécle. Les premiers utilisateurs de ces méthodes
sont des agronomes qui ont vite compris l'intérét des programmes expérimentaux, notamment
réduire le nombre d'essais lors de I'étude de nombreux paramétres 7).

Les plans expérimentaux permettent une meilleure organisation des essais qui
accompagnent la recherche scientifique ou industrielle . A partir du moment ot I'on
cherche un lien entre la quantité d'intérét y et la variable xi, elles s'appliquent a de nombreuses
disciplines et a toutes les industries. Si I'on s'intéresse a ce type de fonction, il faut envisager

un plan expérimental

Y=1 (X1, X2, X3, ¢veq XK)

Gréce a la planification expérimentale, on peut obtenir le plus d'informations avec le moins
d'expérimentation. Pour cela, il est nécessaire de suivre les régles mathématiques et
d'employer une approche rigoureuse 2%, Il existe de nombreux plans expérimentaux qui
s'appliguent a toutes les situations rencontrées par I'expérimentateur. La raison d'étre de cette

science sera soulignée et les principaux programmes seront passes en revue.

La compréhension des méthodes de conception expérimentale repose sur deux notions
fondamentales, la notion d'espace expérimental et la notion de modélisation mathématique

des grandeurs étudiées 7.

1.3.1 Définition

1.3.1.1. Facteur
Les facteurs sont des variables ou des états qui agissent sur le systéme étudié. Un facteur
peut étre continu (température, mesure de longueur) ou discret (marque doutil, robinet
ouverte ou fermé).

1.3.1.2. Réponse
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La réponse d’un systeme est une quantité mesurée pour comprendre I'effet d'un facteur
sur le systeme. Les réponses peuvent étre quantitatives (poids d'une piéce, dispersion 30
piéces...) ou qualitatifs (empreintes chaudes et froides, présence ou absence de coulures). Les

réactions quantitatives sont souvent plus faciles a gérer.

1.3.1.3. Facteur significatif
Un facteur important est que, lorsqu'il est modifié, il modifie la réponse du systeme.
Evidemment, un facteur non significatif sera un facteur qui n'a pas d’impact sur la réponse du
systéme, ou son impact est trop faible pour étre évalue.
1.3.1.4. Niveaux d’un facteur
Le niveau d'un facteur représente la valeur que le facteur a prise pendant le test. Par
exemple, si le facteur temps a deux niveaux : 1 minute, 3 minutes, alors une valeur de 1

minute ou 3 minutes sera passée pendant le test.

1.3.2 Les différents types de facteurs
La construction du plan et l'interprétation des résultats dépendent en grande partie des
types de facteurs rencontrés dans I'étude. Il existe plusieurs types de facteurs. On retiendra les
types de facteurs suivants : facteurs continus, facteurs discrets, facteurs ordonnables, facteurs

booléens.

11.3.2.1. Facteurs continus
La pression est un exemple de facteur continu. Dans une plage de pression donnee,
toutes les valeurs possibles peuvent étre sélectionnées. La longueur, la concentration ou la
température sont toutes les mémes. Par conséquent, la valeur prise par le facteur continu est

représentée par un nombre continu.

11.3.2.2. Facteurs discrets
En revanche, les facteurs discrets ne peuvent prendre que des valeurs spécifiques. Ces
valeurs n‘ont pas besoin d'étre numériques : les facteurs discrets peuvent étre représentés par
des noms, des lettres, des attributs ou méme des nombres, et les nombres eux-mémes n'‘ont pas
de valeur numérique, juste un point de référence. Par exemple, on peut s'intéresser a la

couleur d'un produit : le bleu, le rouge et le jaune sont des facteurs discrets.

11.3.2.3. Facteurs ordonnables
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Ce sont des facteurs discrets qui peuvent étre classés dans un ordre logique. Comme

grand, moyen, petit ou méme un, deux, trois, quatre.

11.3.2.4. Facteurs booléens
Les facteurs booléens sont des facteurs discrets qui ne peuvent prendre que deux valeurs

: haut ou bas, allumé ou éteint, blanc ou noir, etc.

11.3.3. Espace expérimental

Pour démontrer l'espace expérimental, nous utiliserons un espace a deux dimensions, ce
qui facilitera la représentation graphique. Les concepts introduits sont alors facilement
étendus aux espaces multidimensionnels.

Les facteurs continus peuvent étre représentés par des axes d'‘échelle et d'orientation. S'il
existe un deuxieme facteur continu, il est également représenté par une échelle et un axe
d'orientation. Le deuxiéme axe est agencé orthogonalement au premier axe. Ainsi, nous
obtenons un systeme de coordonnées cartésien qui définit un espace euclidien a deux
dimensions. Cet espace est appelé espace expérimental (Figure 1.8). L'espace d'expérience
comprend tous les points sur le plan facteur « facteur 1 x facteur 2 » chaque point

représentant une experience.

Facteur 2

Espace expérimental

.
E

Facteur 1

Figure 1.4. Chaque facteur est représenté par un axe gradué et orienté. Les axes des facteurs sont
orthogonaux entre eux. L'espace ainsi défini est I'espace expérimental.

1.3.4. Domaine d’un facteur

La valeur attribuée a un facteur pour mener une expérience s‘appelle un niveau.
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Domaine du facteur

i Facteur 1
I . I >
/ ! + ;\
niveau bas niveau haut

Figure 1.5. Les niveaux faibles du facteur sont représentés par -1 et les niveaux élevés sont
représentés par +1. Le domaine d'évolution d'un facteur est composé de toutes les valeurs comprises

entre le niveau bas et le niveau haut.

Lorsqu'on étudie I'effet d'un facteur, son évolution est généralement limitée entre les deux

bornes. La limite inférieure est un niveau bas. La limite supérieure est élevée.

La spécificité de I'expérience va étre déterminée par l'expérimentateur. L'union des
valeurs qu'un facteur peut prendre entre les niveaux hauts et bas est intitulée par domaine de
variation du facteur, ou domaine du facteur. S'il y a plusieurs facteurs, chaque facteur a sa
plage de variation. Afin d'avoir une représentation commune pour tous les facteurs, il est
courant d'utiliser —1 pour les niveaux faibles et +1 pour les niveaux élevés.

Dans le domaine des facteurs continus, toutes les valeurs sont théoriquement possibles.

Donc on peut choisir jusqu’a trois ou plus niveaux selon les nécessités de 1I’expérience.

11.3.5. Points expérimentaux
X1,i représente le niveau i du facteur 1 et X, le niveau j du facteur 2 dans un espace a deux
dimensions, qui peuvent étre examiner comme des études de domaine ou des espaces

expérimentaux (Figure 1.10).

Une expérimentation donnée est alors exprimeée dans ce systéme d'axes par un point. C'est
pourquoi une expérience est souvent appelée un point expérimental, un point d'expérience ou
méme simplement un point. Par conséquent, un ensemble de points expérimentaux représente
le plan d'expérience, ils situaient dans l'espace expérimental. Dans ce dernier, les niveaux de

facteurs définissent les points expérimentaux.
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Facteur 2
A

Point expérimental

x.?,j .

Facteur 1

.
-

’

Figure 1.6. Dans l’espace expérimental, les niveaux de facteurs définissent
les points expérimentaux

Jusqu'a trois facteurs peuvent cartographier le domaine d'études. En plus des trois
facteurs, nous utilisons une représentation tabulaire appelée matrice, qui est plus générale car
elle permet de représenter des points d'expéerience dans un hypervolume avec n'importe quel

nombre de dimensions.

I1.3.6. Domaine d’étude
En pratique, lI'expérimentateur choisit une partie de I'espace expérimental pour effectuer
ses recherches. Cette zone particuliére de l'espace expérimental est la zone de recherche. Les
niveaux bas et hauts de tous les facteurs ainsi les contraintes entre eux déterminent le

domaine.

Facteur 2,

+ 1

Domaine d'étude

[

-1 +1 Facteur 1

Figure 1.7. Le domaine d'études est défini par I'union de domaines de facteurs différents

11.3.7. Surface de réponse

25



CHAPITRE I. Synthése bibliographique

Chaque point du domaine d'études correspond a une réponse. A l'ensemble de tous les
points du domaine d'étude correspond un ensemble de réponses qui se situent sur une surface

appelée surface de réponse (Figure 1.12)

Reponse

|-
= -
Factaur 2-

ap SRR ®p
-1, - -’
‘ A B Facteur 1
-1 +1

Figure 1.8. L ’ensemble de réponses correspondant a tous les points de la zone d'étude forme une

surface de réponse.
Souvent, seules quelques réponses sont connues, c'est-a-dire celles correspondant a des
points expérimentaux choisis par I'expérimentateur. Interpoler la réponse inconnue a l'aide

d'un modéle mathématique pour obtenir une surface de réponse.

11.3.8. Variables centrées réduites
Le centrage représente la modification d'origine et réduites symbolise la nouvelle unité.
Le terme variable de codage ou unités codées est également utilisé. Pour passer de la variable
d'origine A vers la variable codées X, et vice versa, est donné par (Ao est la valeur centrale en
I'unité courante).

A—A
Pas

L'intérét de I'unité codée est la possibilité de présenter le plan expérimental quel que soit
le choix domaine d'étude et facteurs. Par conséquent, la théorie des plans d’expériences
présente une grande généralité. L'utilisation de v.c.r est largement utilisée dans les logiciels
des plans d’expériences, et certaines opérations (comme la recherche du meilleur point
expérimental via le critere de D-optimalité) ne peuvent étre effectuées qu'a l'aide de ces
variables. Les variables codées proviennent du rapport de deux quantités avec la méme unité

physique, elles sont donc sans dimension.

1.3.9. Modélisation mathématique
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On choisit a priori une fonction mathématique qui relie la réponse aux facteurs. On prend
un développement limité de la série de Taylor-Mac Laurin. Les dérivées sont supposées

constantes et le développement prend la forme d'un polyndme de degre plus ou moins éleve
[29] .

— 2
y=aq + Zaixi + Zaiixixi + -+ Zaiixi + aijszin Xy

VY est la réponse ou la grandeur dintérét. Elle est mesurée au cours de
I'expérimentation et elle est obtenue avec une précision donnée.

e X représente le niveau attribué au facteur i par lI'expérimentateur pour réaliser un
essai. Cette valeur est parfaitement connue. On suppose méme que ce niveau est
déterminé sans erreur (hypothése classique de la régression).

* Qo &, &jj, &;i sont les coefficients du modele mathématique adopte a priori. lls ne
sont pas connus et doivent étre calculés & partir des résultats des expériences B2
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Ce chapitre a pour objectif principal, I’application du traitement plasmagene a 1’échelle
semi-pilot. En effet, nous avons étudié l'efficacité de dégradation des solutions des deux
colorants par procede plasma Glidarc, ainsi que l'effet de différents facteurs tels que la
concentration, le temps de décharge et le volume sur le processus de décoloration. Les

résultats obtenus ont réalisé selon un plan d’expérience par un logiciel JIMP PRO14.

11.1. Matériel et méthode
II.1.1. Colorants d’étude

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a 1’étude de deux colorant, I’'un de

type anthraquinonique « acide vert 25 » et 1’autre de type xanthénes « rhodamine B ».

A. Acide vert 25

L’acide vert 25 ou GREEN ACID 25 (AG25) est un colorant trés utilisé dans le
monde industriel. 1l fait partie des colorants anthraquinoniques, utilisé dans les
industries textiles, pharmaceutiques. C’est une poudre vert foncé, soluble dans 1’eau
et inodore. Le tableau 11.1 résume les principales caractéristiques physico-chimiques
de I’AG25.

Tableau I1.1. Propriétés physico-chimiques du AG25

Structure moléculaire & Propriété chimique
Met Formule chimique C28H20N2Na20sS2
L ]
e ||

o Ma T Masse molaire 622.58 g/mol

| I
| | | | Longueur d’onde maximale 643 nm

o [ Solubilité dans ’eau 28 g/l

B. Rhodamine B
La Rhodamine B (RhB), est un colorant basique de la classe des xanthénes, trés
soluble dans I'eau et non volatil. La couleur du colorant est un violet rougeéatre
brillant. 1l est largement utilisé a des fins industrielles comme colorant dans les
industries du textile, du cuir, du jute et de I'alimentation, et est également un traceur

d'eau fluorescent bien connu B2,
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Ce colorant est utilisé pour la teinture du coton, du papier de soie, du bambou, de
I'nerbe, du cuir, pour la préparation de papier carbone, d'encres de stylos a bille, de
tampons encreurs, de peintures, etc. Le tableau 1.2 résume les principales

caracteristiques physico-chimiques du RhB.

Tableau 11.2. Propriétés physico-chimiques du RhB

Structure moléculaire >34 Propriété chimique
C2H5\ /Csz Formule chimique C28H31CIN2O3
o) CIZN

CoHs C,Hs | Masse molaire 479.02 g/mol

Longueur d’onde maximale 554 nm
COOH

Solubilité dans I’eau 50 g/l
T° fusion 210-211°C

11.1.2. Dispositif expérimental
Nous avons utilisé pour le traitement des solutions de polluants un dispositif
plasmagéne qu’on appelle GLIDARC de deuxiéme génération (GADII) (Figures I1.1 et 11.2),

c’est une enceinte fermée a double paroi, muni de deux €lectrodes semi elliptiques séparées
avec un distance det une buse de diamétre ¢ servant a souffler le gaz plasmagéne avec un

débit Q et deux réfrigérants pour assurer la condensation des composés organiques volatils et

la vapeur d’eau, qui peuvent s’échapper lors du traitement. Le refroidissement de I’enceinte et

les réfrigérants est assuré par un cryostat avec une température maintenu 420+2°C

La solution -cible est homogénéisée par une agitation magnétique. Le volume de la
solution a traiter est fixé a 100 ml.

Les parametre géométriques et mécaniques ont été fixés apres optimisation et maintenus
constants durant tout le travail.
Suivants :

> Le diamétre de la buse d’admission du gaz, ® =1 mm

La distance inter-électrode, e = 3 mm
La nature du gaz plasma, air
La distance entre les électrodes et la surface de la solution & traiter, d = 3 cm
Le débit de gaz, Q = 700 L.h™

vV V VY V
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Haute tention
Q

iH
H

o \|/ H
Air sec - ﬁ_
Air humide e
Céllule fermee
m “ Eléctrodes
Barboteur d'ean ||
dI Flux plasmagéne
Solution  traiter > j \\

<+— Eau froide

Figure 11.1. Photographie d’un réacteur Figure 11.2. Schéma du dispositif plasmagéne
Glidarc

11.2. Techniques analytiques
= Spectrophotométrie UV-Visible
La spectrophotométrie UV-Visible est une technique analytique spectroscopique
quantitative basée sur la mesure de I’absorbance ou la densité optique d’une
substance chimique contenue dans une solution, OPTIZEN 2120UV (Figure 11.3)
est adapté pour I'analyse des composants qui exigent plusieurs longueurs d’ondes.
Avec une gamme de 190 nm a 1100 nm, une grande capacité de stockage des

donnés par rapport aux autres, analyse rapide d'une large gamme d’échantillons.

by e

e

Figure 11.3. Photographie du spectrophotométre UV-Visible (OPTIZEN 2120 UV)
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Plus une espece est concentrée plus elle absorbe de la lumiere dans les limites de la

proportionnalité énonceés par la loi de Beer-Lambert.

A(x) = Iog (|o/|) =& Cl (”.1)
Avec :
A()) : Absorbance.

g()) : Coefficient d’extinction molaire [mol L™ cm™].
| : L’épaisseur de la cuve [cm].
lp : rayonnement incident.

| : rayonnement émergent.

La concentration résiduelle ainsi la décoloration sont déterminés par I’évolution de

I’absorbance de I’échantillon a la langueur d’onde maximale.

@ Courbe d’étalonnage

Les concentrations des colorants RhB et AG25 sont déterminées a partir d’une
droite d’étalonnage préalablement établie avec des solutions de concentrations

connues en RhB ou bien en AG25.

1,2 -
1 -
y =0,0173x
o 08 R2=0,9979
e
[15]
2 06
2
o]
< 04
0,2
O T T T T T T 1
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0

[AG25] en ppm

Figure 11.4. Courbe d’étalonnage de I’AG25
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1.6 y = 0,0186x
R2 = 0,9987

1,2

0,8

Absorbance

04

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

[RhB] en ppm

Figure 11.5. Courbe d’étalonnage de la RhB
# Calcul du taux d’élimination

Taux de décoloration (R%) des colorants est estimé selon la formule suivante :

G29] % 100 (11.2)

Taux de décoloration(%) = [ =

ou:
A : absorbance initiale de 1’échantillon.

A : absorbance de 1’échantillon pour une durée de traitement donnée.

11.3. Méthodologie
11.3.1. Décharge par Glidarc
Nous avons trait¢ un volume de 100 ml d’une solution de I’AG25 ou de la RhB a
différentes concentrations de 10 et 50 ppm par plasma Glidarc. Nous avons étudié le
traitement a des temps décharge directe, noté t* a 30 secondes et 5 minutes. Apres 1’arrét de

décharge, chaque solution est directement analysee par spectrophotométrie.

11.3.2. Post-décharge
Les solutions préalablement traitées par Glidarc sont ensuite transvasées dans des
flacons pour un suivi post-réactionnel. En effet, nous avons étudié le phénomene de post-
décharge qui représente I’évolution des solutions traitées apres l’arrét de la décharge
électrique.

Nous avons suivi 1’évolution de la post décharge hors plasma a différents temps
correspondant aux réactions de post-décharges temporelles (ttppr ) allant de 1, 2, 3, 4, 5, 24 et
48 heures pour chaque temps de traitement t* séparément. La décoloration a été suivie aprés
chaque traitement par analyse spectrophotométrique.
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11.3.3. Eau activée par plasma (PAW) :

Le traitement de l'eau par plasma froid a récemment été proposé par un groupe
multidisciplinaire rassemblant des microbiologistes, des éléctrochimistes et d’autres
scientifiques. Le principe repose sur le traitement plasmagene d’une eau distillée, elle se
charge ainsi des espéces réactives grace au phénomeéne de diffusion « du panache vers la cible
aqueuse ». L’eau activée par plasma et qu’on appellera PAW (son nom anglais plasma
activated water) est mise en contact avec la solution contenant le polluant. Nous allons
appliquer cette eau activée pour le traitement de nos polluants d’étude (AG25 et RhB). Un
volume de 100 ml d’eau distillé est traité pendant un temps de decharge t* bien défini.

11.3.4. Plan factoriel complet a 2 niveaux
Dans ce travail, le plan factoriel complet a été utilisé afin d’identifier et d’évaluera
I’influence de chaque paramétre (facteur) sur le procédé de traitement en question. Deux
facteurs ont été considérés : la concentration, le volume. Chacun d’eux peu prendre deux
niveaux-1 et +1.
Ayant deux facteurs prenant chacun deux niveaux, et comme on pense que le modéle du
premier degré avec une interaction est suffisant pour expliquer les résultats, il convient de

choisir un plan d’expériences factoriel complet 22,

Le tableau I1.3 représente le domaine des parametres étudiés avec les niveaux minimum et

maximum, relatif au procéde plasmagene.

Tableau 11.3. Domaine des parameétres étudiés avec les niveaux minimums et maximums

Domaine et niveau
Facteurs Symbole
-1 +1
Concentration C 10 50
Temps de décharge t* 0.5 5
Volume Vv 250 500

Pour effectuer un changement d’unité de mesure et d’origine pour avoir un niveau
bas = -1 et un niveau haut = +1 pour tous les facteurs on procede de la maniére suivante, on
calcule :

» Example : cas de concentration :
Pas1=AX1 = (Cmax- Cmin) /2 = (50-10) /2= 20 mg/I
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X1m = (Cpax + Cmin)/2 = 30 mg/L
Dans ce cas on obtient :
X1max= (Cmax - AX1)/ XIm=+1;
X1min= (Cmin - AX1) / X1m = -1.
Ximax €t X1min SONt appelées variables centrale réduites.
> Les mémes calcules sont effectuées pour les autres facteurs.

Ce tableau représente la matrice de planification 27 selon I’algorithme de yate.

Tableau 11.4. Matrice de planification 22 selon I'algorithme de yate

N° essai Concentration Temps de décharge t* Y
1 -1 -1 Y1
2 +1 -1 Y2
3 -1 +1 Y3
4 +1 +1 Y4

11.4. Résultats et discussions

11.4.1. Traitement plasmagéne par Glidarc
Nous avons appliqué les procédés plasmagenes GAD et PAW dans le traitement de
I’AG25 et de la RhB avec des concentrations de 10 et 50 ppm. Les temps de décharge étudiés
sont 30 secondes et 5 minutes. Le volume traité est de 100mL.
Les résultats trouvés sont illustrés dans le tableau I1.5.

Tableau I1.5. Evolution de la décoloration de 1’4 G25 et de la RhB par procédés plasmagene.

GAD PAW
30sec 5mn 30sec 5mn
[RhB] = 10ppm 29.5 37.3 22.3 25.9
[RhB] = 50ppm 7.6 7.5 6.9 7.6
[AG25] = 10ppm 44.7 48.7 51.3 67.3
[AG25] = 50ppm 22.6 29.7 28.5 36.6

Au vus des résultats du tableau ci-dessus, nous remarquons que :
= Les taux de décoloration de I’AG25 ou bien de la RhB sont presque identiques quel
que soit ; le temps de décharge t* ou le procédé de traitement appliquée (GAD ou

PAW). Ce qui confirme les résultats des précédents travaux effectués dans notre
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laboratoire STEVA 263531 En effet nous fixons le temps de décharge t* a 30
secondes pour toutes les études ci-apres.

= Le taux de decoloration de la RhB est moins important par rapport a celle de
I’AG25.

Nos résultats ont été confirmés par 1’application de planification des expériences.

11.4.1.1. Application de la planification des expériences aux procédés plasmagenes
GAD, PAW
La figure 11.6 ci-dessous montre 1’effet des principaux facteurs sur la réponse pour

traitement par GAD ainsi PAW.

Acide vert 25
GAD PAW
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Figure 11.6. Effets principaux des facteurs sur la réponse GAD/PAW
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On constate pour les deux procédés que la concentration a une influence plus grande
sur la décoloration malgré qu’elle a un effet négatif.

En revanche on remarque que le temps de décharge est légerement significatif en
comparant par la concentration malgré son effet positif.

Ce constat est confirmé par la figure I1.7 relative au diagramme de Pareto dont ce
dernier permet de classer les facteurs ainsi leurs interactions selon leur niveau

d’influence sur la réponse (Taux de décoloration) de mod¢le.

Dans la figure I1.7 ’histogramme obtenu montre la contribution de chaque facteur ou

I’interaction sur la variation de réponse.

Les figures 11.8 et 11.9 montrent le profileur iso réponse des facteurs et la surface de
réponse pour AG25 et RhB respectivement qui sont des modélisations de y ; dont on note
que les effets des facteurs et leurs interactions sont linéaire d’ou I’optimum de facteur

concentration dépend de temps de décharge et vice versa.

Acid vert 25
Diagramme de Pareto des estimations

Terme Estimation

GAD concentration(10,50) -10,27500 .
temp de décharge(0,5,53) 2,77500
concentratiocn®*temp de décharge 0,77500 5

Diagramme de Pareto des estimations

Terme Estimation
PAW concentration(10,50) -13,37500 . . i
temp de décharge(0,5,5) 0,02500 | : :
concentraticn™temp de décharge -1,97300 :| : '

Rhodamine B

Diagramme de Pareto des estimations

Terme Estimation

GAD concentration(10,50) -12,92500

concentration™temp de décharge -1,97500

temp de décharge(0,5,5) 1,92500

Diagramme de Pareto des estimations

Terme Estimation
PAW concentration(10,50) -5,4 25000

temp de décharge(0,5,5) 1,075000

concentration®temp de décharge -0, 725000 |

Figure 11.7. Diagramme de PARETO des facteurs GAD, PAW
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Figure 11.8. Profileur iso réponse (a) et surface de réponse(b) (AG25)
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Figure 11.9. Profileur iso réponse (a) et surface de réponse(b) (RhB)

La figures 11.10 et 11.11 montrent graphique des interactions des deux facteurs pour
GAD et PAW dont on remarque bien que I’interaction entre concentration et temps de
décharge 1égeérement significative pour les deux procédés tant des que 1’interaction entre
temps décharge et concentration et nul ce constat prouver par les deux facteurs sont

paralléle.
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Figure 11.10. Graphique des interactions pour AG25
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Figure 11.11. Graphique des interactions pour AG25

> Discussion des coefficients des modeles :

Les équations du modele des deux procédés montrent que la concentration a un
effet négatif ce constat signifier que plus en augmente la concentration moins est le
taux de décoloration ; on note que la valeur absolue de 1’effet de concentration et
grande comparant par d’outre facteurs.

Pour leffet de temps de décharge est positif mais négligeable ; pour
I’interaction des deux facteurs, procédé GAD avait un effet positif mais

négligeable et pour le PAW avait un effet négatif.
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Acide vert 25
Estimations des coefficients

Erreur
GAD Terme Estimation standard tratio Prob. = |t]
Constante 36,425
concentration( 10,50 -10,275
temp de décharge(0,5,5) 2775
concentration™temp de décharge 0,775

Y=36.425-10.275C+2.775t*+0.775Ct*

Estimations des coefficients

Erreur
Terme Estimation standard tratio Prob. > [t]
Constante 45,925
PAW concentration(10,50) -13,375
temp de décharge(0,5,5) 08,025
concentration™temp de décharge -1,975

Y=45.925-13.375C+6.025t*-1.975Ct*

Rodamine B
Estimations des coefficients
Erreur

Terme Estimation standard tratio Prob. = |t]
GAD Constante 20,475

concentration(10,50) -12,925

temp de décharge(0,5,5) 1,925

concentration*temp de décharge -1,975 .

Y=20.475-12.925C+1.925 t*-1.975XCt*

Estimations des coefficients

Erreur
PAW Terme Estimation standard tratic Prob. = |t
Constante 15,675
concentration(10, 50) -8.425
temp de décharge(0,5,5) 1,073
concentration*temp de décharge -0,725

Y =15.675-18.425C+1.075t*-0.725

11.4.1.2. Elimination des colorants durant le post décharge
A. Acide vert 25
Nous avons exprimé 1’évolution du traitement plasmageéne de 1'AG25 en
fonction de la concentration du colorant pour différent temps de décharge

pendant les heures de post décharge. Les résultats obtenus sont illustrés dans les

figures 11.12, 11.13, 11.14 et 11.15.
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[AG25]=10 ppm/t*= 30 sec

1,20
1,00

= GAD

0,80 = PAW

o
8 0,60
0,40
0 0* 1h 2h 3h 4h 5h 24h  48h
trppr (heur)

Figure I1. 12. Evolution de la concentration de /’AG25 durant la post décharge

1,20

1,00

0,80

cIC,

0,60

0,40

o

0,2

0,00

([AG25] =10 ppm, t*=30 sec, V=100ml)

[AG25]=10 ppm / t*=5 mn

1 GAD
= PAW
Il Il Il Nl a
0 0* 1h 2h 3h 4h 5h 24h 48h

trppr (heur)

Figure 11.13. Evolution de la concentration de /’4G25 durant la post décharge

([AG25] =10 ppm, t*=5 mn, V=100ml)
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[AG25]= 50 ppm/t*=30 sec

1,20
1,00
= GAD
0.80 = PAW
o
8 0,60
0,40
i I
0 0* 1h 2h 3h 4h 5h 24h 48h
trppr (heur)
[AG25]=50 ppm / t*=5 mn
1,20
1,00
= GAD
o 080 = PAW
Q
@)
0,60
0,40
n
0 0* 1h 2h 3h 4h 5h 24h 48h

trppr (heur)

Les taux de décoloration du AG25 par plasma Glidarc de décharge directe et aprés 48

heures de post décharge sont récapitulés dans le tableau suivant.
Tableau I1.6. Evolution de la décoloration de 1’4G25 par GAD et PAW aprés 48 heures de typpr.

0* 48h
30sec Smn 30sec Smn
GAD/ [AG25] = 10ppm 44.7 48.7 86.9 90.5
GAD/ [AG25] = 50ppm 22.6 29.7 84.0 88.8
PAW/ [AG25] = 10ppm 51.3 67.3 85.4 84.9
PAW/ [AG25] = 50ppm 28.5 36.6 87.8 87.3
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B. Rhodamine B
Aussi, nous avons étudié I’évolution du traitement plasmagéne de la RhB en
fonction de la concentration du colorant pour différent temps de décharge. Les

résultats obtenus sont illustrés dans les figures 11.16, 11.17, 11.18 et 11.19.

[RhB]= 10 ppm/t*=30 sec

uGAD
1,00 A mPAW

0 0* 1h 2h 3h 4h 5h 24h  48h
trepr (heur)

Figure 11.16. Evolution de la concentration de la RhB durant la post décharge
([RhB]=10ppm, t*=30 sec, V=100ml)

[RhB]= 10 ppm/t*=5 mn

1,20 -
EGAD

1,00 - mPAW

0,80 -

CIC,

0,60 -
0,40 -

0,20 -

0,00 -
0 0* 1h 2h 3h 4h 5h 24h  48h

trepr (heur)

Figure 11.17. Evolution de la concentration de la RhB durant la post décharge
(IRhB]=10ppm, t*=5 mn, V=100ml)
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[RhB]=50 ppm/t*=30 sec

m GAD
m PAW

0 0* 1h 2h 3h 4h 5h 24h  48h
trepr (heur)

Figure 11. 18. Evolution de la concentration de la RhB durant la post décharge
(IRhB]=50 ppm, t*=30 sec, V=100ml)

[RhB]=50 ppm/t*=5 mn

uGAD
= PAW

=

o

o
1

o

N

o
1

o
N
o

1

0 0* 1h 2h 3h 4h 5h 24h  48h
trepr (heur)

Figure 11. 19. Evolution de la concentration de la RhB durant la post décharge
([RhB]=50 ppm, t*=5 mn, V=100ml)

Les taux de décoloration du RhB par plasma Glidarc de décharge directe et apres 48 heures

de post décharge sont récapitulés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 11.7. Evolution de la décoloration de la RhB par GAD et PAW aprés 48 heures de trpppg.

0* 48h
30sec 5mn 30sec 5mn
GAD/ [RhB] = 10ppm 29.5 37.3 58.0 59.1
GAD/ [RhB] = 50ppm 7.6 7.5 24.0 25.1
PAW/ [RhB] = 10ppm 22.3 25.9 52.8 58.5
PAW/ [RhB] = 50ppm 6.9 7.6 215 239
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Au vu des résultats précédents concernant la décoloration du I’AG25et du RhB, nous

avons constaté :

HNO, + H* <> NO* +H,0 (11.3)
NO* + H,0, <> HOONO +H* (11.4)
NO, +H,0,+H" -0 =NOOH +H,O (1.5)
NO® +0,” — ONOO" (11.6)
O = NOOH <«>'OH + NO," (11.7)
O,NOH — NO, +H" (11.8)

> Le traitement plasmagene se poursuit malgré que la décharge soit éteinte et quel que
soit le temps de décharge, c’est le phénomene de post-décharge qui est responsable
grace aux espéces oxydantes actives générées par la décharge ; certaines d’entre elles
sont de durée de vie longue et sont responsable de réaction post-décharge temporelles
(TPDR) qui se développent dans la phase liquide. Le peroxynitrite (ONOQO") compte
parmi les especes formées par le plasma Glidarc d’air humide grace aux nombreuses
interactions entre les especes plasmagenes. Cette espéce active présente de fortes
propriétés oxydantes (E°(ONO,H/NO,) = 2,02 V/SHE). Le peroxynitrite pourrait se
former selon les réactions suivantes 2731,

» L’abattement de décoloration augmente avec la diminution de la concentration des
colorants. Cependant, en raison du phénomene de post-décharge ; 1’évolution de
décoloration augmente avec le temps TPDR.

> Des fluctuations en taux de décoloration du RhB pendant le ttppr qui n’ont pas été
observées lors du traitement de I’AG25; en raison de la recombinaison du
chromophore de RhB a I’aide de peroxynitrite qui entraverait le taux d’¢limination
[44].

11.4.2. Effet de volume sur le traitement des colorants par PAW

Cette partie d’étude a pour objet ’application du traitement plasmagéne a 1’échelle
semi-pilot. En effet, nous avons activé un volume de 100mL d’eau distillé a un temps
décharge t* fixe de 30 secondes, ce PAW est mise en contact avec la solution contenant les
colorants RhB ou AG25 pour obtenir un volume d’échantillon soit 250 ou 500mL. Les
concentrations étudiées sont toujours 10 et 50 ppm pour les deux colorants. Les résultats

trouvés sont illustrés dans le tableau ci-dessous.
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Tableau 11.8. Evolution de la décoloration de /’AG25 et de la RhB par PAW

250mL 500mL
[RhB] = 10ppm 6.7 1.6
[RhB] = 50ppm 2.1 0.5
[AG25] = 10ppm 32.2 10.1
[AG25] = 50ppm 10.1 1.9

Les résultats montrent un effet négatif et significatif sur les taux de décoloration pour
les deux colorants, en particulier la rhodamine B, pour une raison que nous avons mentionnée

dans la partie précédente.

11.4.2.1. Application de la planification des expériences au PAW
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AG25 RhB

Figure 11.20. L’effet de volume et la concentration sur la repense (taux de décoloration)

On remarque que l’effet de volume et de la concentration et similaire ceci due au
I’augmentation de la concentration et le volume affecte négativement sur la repense.

Ce constat est confirmé par la figure 11.21 relative au diagramme de Pareto de I’AG25
dont ce dernier permet de classer les facteurs ainsi leurs interactions selon leur niveau
d’influence sur la repense (Taux de Décoloration) de modele.

Dans le diagramme de Pareto de la rhodamine B 1’influence du volume est plus grande
que la concentration malgré qu’il affecte négativement.

On note que ’interaction des deux facteurs est significative et que I’optimum du volume
influe sur I’optimum de la concentration. L histogramme obtenu montre la contribution

de chaque facteur ou I’interaction sur la variation de repense
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Diagramme de Pareto des estimations

Terme Estimation

AG25 concentration(10,50)  -7,575000 —
wvolume(250,500) -7.,575000 | :

concentration®volume 3,475000 |

Diagramme de Pareto des estimations

Terme Estimation

RhB volume(250,500) -1,675000 i
concentration(10,50) -1,425000 P

concentration®volume 0,873000

Figure 11.21. Diagramme de PARETO des facteurs
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Figure 11.22. Graphigue des interactions

Nous remarquons que 1’interaction entre concentration et le volume est significative ce

constat prouver que les deux facteurs ne sont pas paralléles.

SecrianEen

AG25 RhB
Figure 11.23. Profileur iso réponse et surface de réponse

On note aussi que les effets des facteurs et leurs interactions sont linéaire ; plus en

augmente les deux facteurs moins est significatif la réponse
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11.4.2.2. Elimination des colorants durant le post décharge
Nous avons examiné 1’effet de volume de solution non traités ajouté a 100mL
de PAW sur la progression du traitement plasmagene des colorants. Les
résultats obtenus sont illustrés dans les figures 11.24, 11.25, 11.26 et 11.27.

[AG25] = 10 ppm

1,20

= 250 mL
1,00 = 500 mL
0,80
o
Q
G 0,60
0,40
0,00 I
0 0* 1h 2h 3h  4h  5h  24h  48h

trepr (heur)

Figure 11.24. Evolution de la concentration de /’4G25 durant la post décharge
([AG25] =10 ppm, t*=30sec)

[AG25] =50 ppm

1,20 = 250 mL
100 = 500 mL
0,80

S)

O 0,60
0,40
0,20 I I
0,00

0 0 1h 2h 3h 4h  5h  24h  48h

treor (heur)

Figure 11.25. Evolution de la concentration de /’4G25 durant la post décharge
([AG25] =50 ppm, t*=30sec)
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[RhB]= 10 ppm
1,20 m 250 mL

=500 mL
1,00 -

0,80 -

CIC,

0,60 -
0,40 -

0,20 -

0,00 -
0 0* 1h 2h 3h 4h 5h 24h  48h

trppr (heur)

Figure 11.26. Evolution de la concentration de la RhB durant la post décharge
(IRhB]=10 ppm, t*=30sec)

[RhB]=50 ppm

1,20 - m 250 mL
m 500 mL

0 0* 1h 2h 3h 4h 5h 24h  48h
trppr (heur)

Figure 11.27. Evolution de la concentration de la RhB durant la post décharge
(IRhB]=50 ppm, t*=30sec)

Les taux de traitement des colorants (RhB, AG25) par plasma Glidarc apres la décharge
directe et apres 48 heures de post décharge sont récapitulés dans le tableau 11.9.

Tableau 11.9. Evolution de la décoloration de 1’4 G25 et de la RhB par PAW apreés 48heurs de typpr.

100mL 250mL 500mL
0* 48h 0* 48N 0* 48h
[RhB] = 10ppm 22.9 52.8 6.7 26.9 1.6 12.4
[RhB] = 50ppm 6.9 215 2.1 126 05 8.1
[AG25] = 10ppm 51.3 85.4 322 824 101 528
[AG25] = 50ppm 285 87.8 101 772 1.9 314
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Les résultats trouvés montrent :

» Un effet de volume sur le traitement des colorants par les procédés plasmageénes,

I’abattement de décoloration est diminué¢ en fonction d’augmentation du volume

d’échantillon ajouté a PAW.

Exemple 1 : apres 30 secondes de décharge directe les Ry ([AG25] =10ppm)
sont de 51.3, 32.2 et 10.1% avec un facteur de dilution de la concentration de
solution en espaces plasmagenes de 2.5 et 5 respectivement pour les volume
testés de 250 et 500mL. Mémes résultats ont été remarqués pour les deux

colorants et avec différentes concentrations.

> La décoloration augmente en fonction du temps de post décharge dans tous les cas.

Exemple 2 : apres 48 heures de post décharge les Ry ([AG25] =50ppm) sont
77.2 et 31.4% respectivement pour les volumes testés de 250 et 500mL.
Exemple 3 : apres 48 heures de post décharge les Ry ([RhB]=10ppm) sont
26.9 et 12.4% respectivement pour les mémes volumes testés de 250 et 500mL.
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Conclusion générale

Cette recherche fait partie d'un cadre général pour le controle de la pollution de I'eau, afin
d'étudier divers procédés d’oxydation avancée (POA) pour le traitement des polluants
organiques persistants présents dans les eaux usées. Les POA sont des techniques efficaces
pour la dégradation d’une variété de micropolluants par la formation de radicaux libres
hautement réactifs tels que les radicaux hydroxyles.

Dans ce travail qui portait sur I’élimination des colorants (AG25, RhB) par plasma non-
thermique GAD et PAW ainsi ’efficacité de PAW dans 1’échelle semi-pilot, nous permettent
d’avoir des pistes pour 1’optimisation future de nos procédés.

Pour faire valoir cette théorie, nous avons traité les deux colorants par les procédés GAD
et PAW pendant un temps de décharge de 30 secondes et 5 minutes pour les concentrations 10
et 50 ppm. A lasuite, nous avons étudi¢ I’effet de volume sur I’efficacité du traitement
par PAW
Les résultats montrent une efficacité de GAD et PAW dans le traitement qui dépond a nature
des especes réactives produisent pendant la décharge et leur durée de vie, la concentration
initiale du colorant et le volume traité.

Les principaux résultats obtenus durant cette étude :

& Le temps de décharge est de 30 secondes.

& L’efficacité du traitement de I'AG25 et de la RhB augmente en fonction de
temps post-décharge dans tous les cas (concentration des polluants, volume
des solutions...)

De maniére générale, les différentes procedures utilisées dans ce mémoire peuvent étre
appliquées a I'échelle semi-pilote et il sera plus intéressant de sensibiliser de plus grands
volumes de polluant par PAW.
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Annexe

Tableau 1. Evolution de la décoloration de I’AG25 par procédés plasmagene en post décharge.

trror __ 0* _ 1h _ 2h _ 3h _ 4h _ 5h  24h  48h
[AG25]  t*

10ppm | 30sec | 44.7 487 528 709 714 724 839 86.9

2 5mn | 487 568 648 789 8L4 489 869 905

o | 50ppm | 30sec | 22.6 41.9 488 530 57.1 590 831 84.0

5mn | 297 445 479 545 63.7 644 824 888

10ppm | 30sec | 51.3 543 608 643 663 688 8L9 854

2 5mn | 67.3 668 683 744 759 779 809 849

< [Soppm | 30sec | 285 441 520 560 600 641 836 87.8

5mn | 366 486 560 619 671 696 851 87.3

Tableau 2. Evolution de la décoloration de la RhB par procédés plasmagéne en post décharge.

treoR 0* 1h 2h 3h 4h 5h 24h 48h

[RhB] t*
10ppm | 30sec 295 326 378 378 358 528 60.6 58.0
<DE 5mn 373 373 383 430 415 560 627 59.1
O | 50ppm | 30sec 7.6 9.0 7.8 9.5 148 16.0 225 240
5mn 7.5 10.1 7.3 110 130 180 229 251
10ppm | 30sec 223 249 259 259 275 404 482 528
= 5mn 259 223 280 290 373 430 503 585
E 50ppm | 30sec 6.9 5.8 8.9 150 219 198 212 215
5mn 7.6 8.8 180 222 229 210 233 239

Tableau 3. Effet de volume sur [’évolution de la décoloration de I’AG25 par PAW durant le ttppr.

trpDR 0* 1h 2h 3h 4h 5h 24h  48h
[AG25] V (mL)
10ppm 250 322 322 337 472 568 643 678 824
500 101 116 136 181 201 291 312 528
50ppm 250 101 188 251 354 403 403 595  77.2
500 19 7.6 79 124 150 144 231 314

Tableau 4. Effet de volume sur ’évolution de la décoloration de la RhB par PAW durant le ttppr.

trpoR 0* 1h 2h 3h 4h 5h 24h  48h
[RhB]  V (mL)
10ppm 250 6.7 104 135 161 109 130 181 269
500 16 36 6.2 4.1 9.8 6.7 104 124
50ppm 250 2.1 4.7 5.8 8.9 9.7 92 102 126
500 05 1.2 3.3 4.7 6.2 7.0 8.6 8.1
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Annexe

Tableau 5.Calcule de Yo et Yoredit pour le traitement de I’AG25 par GAD

N essai ~ c |~ t* -| Yobservé~| Y prédit~
1 -1 1 44,7 447
2 1 1 22,6 22,6
3 -1 1 48,7 48,7
4 1 1 29,7 23,7
AG25 GAD

Tableau 6. Calcule de Yqpeeys €t Yoredic pour le traitement de I’AG25 par PAW

N essai| ~ cC |~ t* |~| Yobservé~| vy prédit~
1 -1 -1 51,3 51,3
2 1 -1 28,5 28,5
3 -1 1 67,3 67,3
i 1 1 36,6 36,6 |
AG25PAW

Tableau 7. Calcule de Yopseve €t Ypraaie poOUr le traitement de la RhB par GAD

N essai| ~ cC |~ t* |~| Yobservé~| Y prédit~
1 1 1 29.5 29,5
2 1 1 7,6 7,6
3 1 1 37,3 37,3
4 1 1 7.5 7,5
RHODANMINE GAD

Tableau 8. Calcule de Yopsevs €t Yoreair POUr le traitement de la RhB par PAW

N essai ~ c |- t* | Y observé -| vy prédit~
1 -1 -1 21,3 22,3
2 1 -1 6,9 6,9
3 -1 1 25,9 25,9
il 1 1 7.6 7,6

RHODAMINE PAW
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Tableau 9. Calcule de Yopses €t Ypraair pOUr le traitement de I’4G25 par GAD

N essai - c t* |~| Yobsrvé~| Y prédit~
1 -1 -1 32,2 32,2
2 1 -1 10,1 10,1
3 -1 1 10,1 10,1
4 1 1,9 1,9

Effet de volume sur I'AG25

Tableau 10. Calcule de Yopeve €t Ypreait pour le traitement de la RhB par GAD

N essai - o t* | ~| Yobsrvé~| Y prédit~
1 -1 -1 6,7 6,7
2 1 -1 21 21
3 -1 1 1,6 1,6
4 1 1 0,5 0,5

Effet de volume sur RHODAMINE
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