EE? UNIVERSITE ABDELHAMID IBN BADISMOSTAGANEM
UNIVERSITE FACULTE DESSCIENCES ET DE LA TECHNOLOGIE
Abdethamid bn Badis DEPARTEMENT DE GENIE DES PROCEDES

MOSTAGANEM

N° D’ORDRE : D..../2014

THESE

Présenté pour obtenir le dipléme de

DOCTORAT EN SCIENCES
Option: GENIE DES PROCEDES

Par

HADDOU Nabila

Optimisation des parametres plasmagenes pour le traitement
des effluents liquides

Soutenue le 30/11/ 2014 devant la commission d’examen :
Président : Bestani Benouda Professeur Université de Mostaganem
Examinateurs: Rais Abdelmadjid Professeur Université de Sidi Belabes
Bouberka Zohra Professeur Université d’Oran (USTO)
Rapporteur : Ghezzar Mouffok Redouane  Maitre de Conférences A Université de Mostaganem

Invité: Addou Ahmed Professeur Université de M ostaganem



Nomenclature

Abreviations

J~-D Densité de flux de transfert diffusif (kg/(m2_s))
K Constante de vitesse de réaction (1/s) ou (L/(mol_s))
K Coefficient de transfert de matiére (m/s)
L Longueur (m)

Q Débit volumique (m*/s)

t Temps (S)

I Longueur d’onde (m)

RA Rouge Alizarine

AQ7 AcideOrange?7

TiO,  Semi-conducteur

CAP  Charbon active poudre

f Facteur de dilution

°C Degré Celsius

Y/ Micromole

A Absorbance

C Concentration molaire

COT Carbone Organique Totale

Cm Centimétre

DCO Demande Chimique en Oxygene

gL? Grammepar Litre

L Litre

H Heure

IRTF InfraRouge a Transformeé de Fourier

K Constante de vitesse d’oxydation

min

Minute




Nomenclature

POA
uv

BET
BV

ENH
ev

He

Procede d’oxydation Avancé
UltraViolet

Volume

Longueur d’onde

Coefficient steechiométrique
Brunauer Emet Teller

Bande de Vaence
Concentration molaire
Electrode Normal a Hydrogene
Electro Volts

Fréquence

Constante de Henry




Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’eau a toujours été considérée comme une richesse rare. L’épuisement des ressources
en eau et la pollution hydrique par les rejets industriels et 1’activité agroindustrielle
constituent une réelle menace pour I’environnement et la survie sur terre.

La protection de I’environnement constitue ainsi un enjeu économique et politique
majeur incitant les autorités a trouver de nouveaux moyens d’acheminement et de traitement
des eaux afin de garantir la quantité et la qualité d’eau nécessaire aux besoins domestiques et
industriels.

Un des moyens conventionnel de traitement d’eau est le traitement biologique qui se
base sur I’activité métabolique des microorganismes permettant le traitement et la dégradation
des polluants organiques présents dans 1’eau. Néanmoins, ces procédés biologiques sont
inefficaces devant une charge polluante bio réfractaire. Devant cette situation d’impuissance,
on a souvent recours aux procédés d’épuration physico-chimique qui en dépit de leur
efficacité ne font que transférer la pollution en donnant lieu a des boues et des résidus
nécessitant eux méme un post traitement ce qui augmente le cott du traitement.

Des techniques simples, efficaces et peu onéreuses et qui remplissent les conditions
exigées sont actuellement préconisées. Il s’agit des Procédés d’Oxydation Avancés (POA),
dont I’émergence a révolutionné le domaine de traitement des eaux. Ces POA reposent sur la
formation des radicaux hydroxyles ("OH) ayant un fort pouvoir oxydant qui les rend capables
de dégrader d’une maniére non sélective et rapide les polluants organiques.

Les POA incluent divers procédés notamment les procédés plasma. En effet, les
plasmas non thermique (appelé aussi plasmas « froids ») présentent une nouvelle alternative
¢cologique et peu colteuse. Ils permettent des traitements a des températures ambiantes et des
pressions atmosphériques en plus de la production in situ de diverses especes actives
oxydantes telles que "OH®, H,O,, HO",, Os;, O%, etc.

Parmi les techniques permettant de générer de tel plasma, on note les décharges glissantes
(Glidarc). Le « Glidarc » (décharge glissante ou arc rampant) est un procédé plasma simple et
peu cotteux. La décharge glissante s’obtient en appliquant une différence de potentielle tres
¢levée (5-10 kV) entre deux électrodes divergentes disposées symétriquement autour d’un jet
gazeux d’air humide. Ce procédé assez prometteur a été efficacement couplé avec I’oxyde de

titane (TiO,) pour le traitement des rejets liquides.




Introduction générale

Cette ¢tude a pour objectif I’optimisation du traitement par plasma-Glidarc en modélisant la
diffusion des especes plasmagenes dans les liquides, d’une part, et en le couplant avec les
particules de TiO, d’une autre part. Dans ce contexte, cette thése a ¢été divisée en cinq
chapitres :

Le premier chapitre a été dédi¢ a une syntheése bibliographique ou il était question de donner
des apercus sur les différents procédés électriques de dégradation. Un accent particulier a été
fait pour le réacteur Glidarc. Une section comprise dans ce chapitre explique le principe de la
photocatalyse hétérogene en présence de TiO,.

Le deuxieme chapitre a été consacré a la présentation des techniques analytiques et le matériel
utilisés pour suivre I’évolution les parametres indicateurs de pollution.

L’¢étude de la diffusion des especes plasmageénes dans un liquide a été présentée dans un
troisieme chapitre. Un bilan de maticre a été réalisé et une solution mathématique en a été
déduite pour avoir une idée sur le comportement d’une entité plasma-Glifarc dans un milieu
aqueux. Les résultats de la modélisation ont été confrontés aux expérimentations réalisées sur
le traitement de 1’eau distillée par Glidarc.

Le quatrieme chapitre montre la synergie établie entre le plasma-Glidarc et les particules de
TiO,. Ces derni¢res ont été utilisées seules et mélangées a un charbon actif poudre pour
améliorer son activit¢ catalytique en augmentant sa surface spécifique d’adsorption. Les
résultats de ce chapitre ont fait I’objet d’une publication internationale a ‘Plasma Science and
Technology’.

Un dernier chapitre traite de la dégradation plasma et plasmacatalyse de 1’acétate de plomb,
sel soluble mais non ionisable en milieux aqueux. Le plasma a eu pour rdle la libération des
ions plomb renfermés dans la molécule organométallique. Les Pb*" ont été pris en charge par
un procéd¢ de précipitation chimique. Les résultats qui découlent de cette étude ont été
publiés a ‘Chemosphere’.

Notre travail de thése se termine par une conclusion générale et des perspectives.




Chapitre I. Généralités sur le traitement des effluents liquides par des décharges €lectriques- Photocatalyse par
TiO;

Introduction

Dans l'intention de développer des techniques de traitement rapides, moins onéreuses et
plus adaptées a la dégradation des composés organiques réfractaires ou toxiques, que les
procédés d’oxydation avancée (POA) ont vu le jour. Les POA sont des techniques de
traitement faisant appel a des intermédiaires radicalaires trés réactifs, particulicrement les
radicaux hydroxyles ('OH) a température ambiante. Le développement des POA pour le
traitement des eaux contaminées par les matiéres organiques, est une tentative de tirer avantage
de la non sélectivité et de la rapidité de réaction des "OH. Les radicaux libres HO;" et leur base
conjuguée O," sont également utilisés dans les processus de dégradation, mais ces radicaux
sont moins réactifs que les radicaux libres hydroxyles . Les procédés d’oxydation avancée
peuvent étre classés en six grandes catégories :

1. Procédés d’oxydation homogene : les radicaux sont générés par la réaction de Fenton,
ozone a pH ¢élevé ou Os/H,0:;

2. Photolyse homogéne UV : ces procédés emploient la photolyse UV de H,0, et/ou O
en solution homogene pour générer les radicaux ‘OH ;

3. Photocatalyse hétérogene: une source lumineuse induit des réactions
photoélectrochimiques a la surface du photocatalyseur semi-conducteur tel que TiO,.

4. Radiolyse : des especes ‘OH, H', e, sont produites par irradiation de forte énergie
(rayon-g) des solutions a traiter ;

5. Procédés électrochimiques d’oxydation : les radicaux sont générés dans le milieu a
partir de réactifs formés par électrochimie (Electro-Fenton) ou a partir du solvant
aqueux (oxydation anodique de I'eau) ;

6. Procédés électriques : ce sont des techniques innovantes générant un plasma qui
dépend de la nature du gaz vecteur utilis€. En ce qui concerne la dépollution des

liquides, le plasma produit est a pression atmosphérique et a température ambiante.

Dans ce chapitre, nous présentons deux procédés générant le plasma a pression
atmosphérique : la décharge couronne, la décharge a Barricre Di¢lectrique (DBD) et 1’arc
glissant (Glidarc). Une attention particuliére sera accordée au dernier procédé, vu qu’il fait

I’objet d’études et d’applications diverses dans ce travail de these.

I.1. Décharges électriques

1
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Les procédés plasmas figurent parmi les techniques électriques innovantes en plein
essor . Ils sont bien adaptés au traitement des effluents gazeux (COV) et liquides M.
L’effluvage électrique regroupe diverses techniques qui permettent de générer un gaz
partiellement ionisé a pression atmosphérique, un plasma, tout en conservant une température
macroscopique proche de la température ambiante. Ces plasmas particuliers, intermédiaires
entre plasmas thermiques et non thermiques, ont I’avantage de présenter simultanément les
propriétés d’un plasma thermique (a pression atmosphérique) et d’un plasma “froid” (basse
température). L'emploi de ces plasmas “tiedes” en dépollution connait actuellement un
développement trés important, du fait de la commodité de leur mise en ceuvre.
L’effluvage électrique regroupe en particulier la décharge couronne, la décharge avec barriere
di¢lectrique (DBD) qui s'apparente a la décharge couronne, la décharge luminescente a
pression atmosphérique et la décharge d'arc. Toutes ces décharges sont relativement économes
en énergie (E <10 eV) ™. Les plasmas d’arc glissant d’air humide développés pour la premiére
fois en 1988 par (Czernichowski H. LESUEUR, 1988) ¥ est le siége d’une forte production
d’espéces actives (€lectrons, espéces excitées ou ionisés, et radicaux libres) a la température
quasi ambiante. Il est d’un trés grand intérét pour I’élaboration de procédés chimiques. Ses
applications concernent aussi bien le traitement de surface que la chimie en phase gazeuse, la
dépollution ou la fonctionnalisation de composés organiques. Une particularité intéressante est

la possibilité¢ de traiter efficacement des effluents liquides industriels chargés de solutés

organiques (Forum Technique ALSACE, 2006) ™,

1.2 Définition du plasma

Le terme plasma, appelé aussi « quatrieme état de la maticre », été utilisé en physique
pour la premiere fois par le physicien américain Irving Langmuir en 1928. Les plasmas sont
extrémement répandus dans ['Univers puisqu'ils représentent plus de 99% de la maticre
connue. Il est défini comme étant un milieu gazeux plus ou moins ionisé, mais ¢électriquement
neutre !, 11 comporte autant de charges négatives (électrons, anions) que de charges positives
(cations) ainsi que des espéces non chargées (atomes, molécules et radicaux libres) qui sont a
un état électronique actif ou a I’état fondamental .,

C’est la présence de ces especes excitées qui induit la réactivité chimique du plasma. En

général, tout transfert d’énergie a un gaz susceptible de I’ioniser est une source de plasma !,
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Il peut s’agir de : (i) sources ¢lectromagnétiques (décharges électriques, champ magnétique,
décharges micro-ondes, décharges Lasers), (ii) sources thermiques (flamme), (ii) et ondes de

chocs [,
1.3 Classification des plasmas

Au sein du plasma, il n’y a pas toujours un équilibre thermodynamique entre les especes
mais un état stationnaire dans lequel chaque espéce de particules a une énergie caractérisée par
une température T. Celle-ci est définie par 1’énergie cinétique moyenne ). Les espéces lourdes
ont des énergies cinétiques moyennes comparables entre elles et représentées par la
température macroscopique (Tg). En revanche, 1’énergie des €lectrons peut étre beaucoup plus
élevée (Te) ). Une classification des différents types de plasma qui repose sur 1’écart entre Te

et Tg a été proposée, elle est présentée dans la figure 1.1 1,

10'
Plasmas Plasmas Plasmas

fronds tiedes chauds

TK)
w -
Te

0 107 100 0 g 18 et

Figure L.1. Températures des électrons (Te) et des espéces lourdes (Tg) dans un plasma en fonction de
la pression ¥,

Cette classification est dictée selon que 1’équilibre thermodynamique local (ETL) soit établi ou

non. On dit qu’un milieu est en équilibre thermodynamique local, lorsque la température des

¢lectrons est identique a celle du gaz. D’aprés cette figure, il existe deux grands types de

plasma, les plasmas thermiques dans le domaine des hautes pressions et les plasmas froids aux

basses pressions ! :
1.3.1 Les plasmas thermiques

Les plasmas thermiques sont obtenus a hautes densités et a des températures élevées. Ils
sont riches en ions et sont caractérisés par un équilibre thermodynamique local (ETL) réalisé

entre les électrons et les espéces lourdes. Leurs températures avoisinent les 10000 K ). Ces

3
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plasmas nécessitent des énergies considérables, et ils sont générés le plus souvent au moyen
des torches a plasma et d’arcs électriques.

Ces plasmas sont générés au moyen des décharges luminescentes, des décharges micro-ondes.
Larc électrique (figure 1.2) est un exemple typique cette catégorie de plasma. En effet, Le régime
d’arc ¢lectrique est une décharge dite avec rupture. L’arc électrique est généré a pression
atmosphérique entre deux électrodes suffisamment rapprochées et alimentées par un

générateur pouvant délivrer de fortes intensités de courant et des tensions élevées ',

Figure 1.2. Photographie d’un arc électrique.

Cette décharge est caractérisée par une densité de courant élevée (> 10A), une tension allant de
10 a 20 Volts. Les plasmas thermiques présentent certains inconvénients comme les cotits des
installations, 1’usure rapide des électrodes et la formation des dérivés toxiques, dans le cas du

traitement des déchets. De plus 1’énergie de fonctionnement est élevée.
1.3.2 Les plasmas non thermiques (froids)

Les plasmas hors équilibre thermique local ou plasmas froids sont définis a basse
densité. Ils sont caractérisés par une température €lectronique beaucoup plus grande que la
température macroscopique du gaz - ' La température trés élevée des électrons leur permet
d’interagir avec les autres particules du plasma en leur conférant une grande réactivité. Ces
plasmas faiblement ionisés, sont plus faciles a obtenir et plus stables a pression atmosphérique.
Les électrons accélérés par le champ électrique entre en collision non ¢lastique avec les
especes lourdes et leur transférent une partie de leur énergie cinétique pour donner des especes
réactives tels que : les espéces métastables, radicaux et ions. Grace aux espéces réactives
créées, ils sont trés utilisés et peuvent étre adaptés a plusieurs applications telles que la
dépollution des liquides et des sols par exemple 2

Parmi les décharges électriques a pression atmosphérique on trouve par exemple : la

décharge couronne, la Décharge a Barriére Diélectrique (DBD) et la décharge Glidare.
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a) Décharge couronne

La décharge est classiquement établie entre une électrode active et une électrode passive
(€lectrode reli¢e a la terre). L’¢lectrode active est une pointe (ou un fil de petit diamétre) a
laquelle on va appliquer un haut potentiel ¢€lectrique tandis que 1’¢électrode passive est une
plaque ou une grille (Figure 1.3). On obtient alors une décharge couronne volumique. La
dissymétrie des électrodes conduit & un champ électrique inhomogeéne dans I’espace inter-

électrodes 11,

Figure 1.3. Photographie d’une décharge couronne (pointes / électrode terre) !,

Dans cette configuration pointe-plaque, le champ électrique au voisinage de la pointe est
intense ce qui permet I’ionisation. La région d’ionisation caractérisée par une zone

bleutée, au bout et autour de la pointe, est appelé « décharge » 1),
b) Décharge a barriére diéléctrique

Les décharges dites a barriere diélectrique se caractérisent par la présence d’un composant
diélectrique (matériaux semi-conducteur ou isolant) sur au moins une des deux électrodes 4.

Les configurations possibles sont présentées sur la figure 1.4.

Figure 1.4. Différentes configurations de DBD : (A) cylindrique et (B) plane %),

La présence du diélectrique permet d’éviter le passage a I’arc lors de I’établissement de la

décharge. Ceci résulte de I’accumulation de charges sur le matériau isolant. Ces charges, de
5
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méme polarité que I’électrode opposée provoquent une chute du champ et une extinction de la
décharge "), C’est la raison pour laquelle, lorsque 1’on travaille avec de telles décharges, il est
impératif qu’elles soient alimentées par une tension alternative. Dans ce cas, la présence des
charges va accélérer la formation des streamers par augmentation du champ dans ’alternance
suivante. Les décharges fonctionnant en présence d’un diélectrique s’allument lorsque le
potentiel appliqué est supérieur a la tension de claquage du gaz, le courant qui traverse
I’espace inter-électrode n’est plus uniquement que du courant capacitif et la décharge se

propage a travers 1’espace inter-€électrode sous la forme de micro décharges ou filaments.
¢) Décharge glissante

Le « Glidarc » (décharge glissante ou arc rampant) est un procédé plasma simple et peu
colteux. La décharge glissante s’obtient en appliquant une différence de potentielle trés €élevée
(5-10 kV) entre deux ¢électrodes divergentes disposées symétriquement autour d’un jet gazeux

d’air humide (figure 1.5) ",

Figure 1.5. Plasma d’arc glissant ',

Un arc s’amorce au minimum d’écartement des électrodes et glisse le long de celles-ci en
s’allongeant sous I’effet du flux gazeux avant qu’il n’éclate en panache et qu’un nouvel arc ne
se forme. Ce panache est trés riche en especes fortement réactives qui, au contact d’une
surface inerte ou biologique, peuvent la modifier. Ce sont ces espéces réactives qui sont
responsables en partie des propriétés chimiques et de effet 1étal du Glidarc ",

Le ‘Glidarc’ génere in situ des espéces oxydantes telles que les radicaux hydroxyles

capables de dégrader le polluant cible jusqu’a minéralisation. Parmi ces especes, le radical
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hydroxyle qui joue un réle important dans la dégradation des composés organiques vu son
potentiel d’oxydation élevé (E°=2.85 V/ENH) ",

Dans les deux dernicres décennies, différents prototypes de ‘Glidarc’ ont été développés pour
le traitement des liquides. Quel que soit le type du réacteur plasmagene, le principe de
production du plasma est identique. Dans sa premiére configuration, le ‘Glidarc I’ (figure 1.6)
permet de traiter des liquides dans une enceinte en verre a double parois, ou le plasma est au

contact de la surface dans une atmosphere libre.

Figure 1.6. Schéma du Glidarc I- Cellule ouverte "],
Dans une version améliorée (figure 1.7), cette cellule de réaction est munie d’un couvercle en
verre permettant la récupération des especes plasmagenes libérées pendant le traitement du
liquide. Cette adaptation a permis de traiter un bon nombre de polluants organiques
récalcitrants en phase aqueuse et des rejets industriels liquides. Néanmoins, elle présente des

limites d’ordre techniques vis-a-vis de son extrapolation a une échelle pilote ou industrielle.
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Figure L.7. Schéma du Glidarc II- Cellule fermée "*].

Pour remédier a ces problémes, une autre génération de ‘Glidarc’ appelée ‘Glidarc III” (figure
1.8) a été développée par Ghezzar el al. 2013 pour traiter les liquides a I’état film et en
régime d’écoulement continu et en systéme de boucles : la cellule en verre a été remplacée par
une plaque inoxydable sur laquelle sont usinés des canaux rectilignes. Cette plaque constitue la
partie fonctionnelle du dispositif c’est-a-dire le cceur du réacteur. Elle a la particularité d’étre
inclinée selon des angles différents allant de 0 a 90°. Elle est le siege de la réaction
d’absorption entre le gaz ionisé (plasma) et le film liquide tombant canalisé le long des canaux.
Le liquide a traiter est puisé a partir d’un réservoir grace a une pompe péristaltique.

Le ‘Glidarc’ III a été optimisé en variant des paramétres extensifs par rapport a la
configuration primitive, soient : largeur du canal, vitesse de circulation de la pompe et angle

d’inclinaison de la plaque.
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Figure L1.8. Glidarc I1I- (GAD-Film tombant) '],

Les composantes intrinseques du Glidarc dans ses différentes configurations sont :

i. Diameétre de la buse d’admission du gaz plasmagéne ()

9
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La buse est en relation directe avec le flux de jet du gaz plasmagene. Plus il est étroit, plus les
especes actives sont mobiles et diffusent significativement dans la cible a traiter. Dans toutes
les générations du ‘Glidarc’ = 1 mm.

ii.  Distance inter électrodes (e)
Selon la distance entre les €lectrodes, le volume du panache plasmageéne est plus au moins
important. Ainsi, un écartement (e¢) de 3 mm, conduit & un volume considérable. Par contre,
e = 5 mm constitue la distance maximale a partir de laquelle I’arc électrique s’éteint.

iii.  Gaz plasmagéne
Les gaz plasmagenes utilisés peuvent étre 1’oxygéne, 1’azote, 1’air, etc. Dans ce travail, 1’air
saturé en eau a été retenu comme gaz plasmagéne pour minimiser le colit de traitement et pour
générer les especes “NO et *OH.

iv.  Distance électrode-surface du liquide
Le rapprochement des ¢électrodes de la cible, conduit a une diffusion plus rapide des especes,
ce qui permet de minimiser le temps de traitement. Cependant, cette distance doit étre relative
au débit du gaz plasmagene pour assurer un écoulement régulier du film a I’intérieur de la
rainure et éviter sa rupture. Dans ce nouveau réacteur, (d) a été fixée a 5.5 cm, cette valeur est
‘suffisante’ et ‘nécessaire’ pour avoir une meilleure diffusion des espéces plasmagénes et
permettre un écoulement homogene tout au long de la plaque de circulation.

v.  Débit du gaz plasmagéne (Q)
Lorsque le débit se situe dans I’intervalle [700, 900] L h™', le panache plasmagéne est rose,
couleur caractéristique d’un plasma d’oxygene et les espéces plasmagénes migrent rapidement
vers la cible a traiter. Au-dessous de cet intervalle, soit a 360 L h™!, ce panache devient jaune
pale, couleur caractéristique d’un plasma d’azote et par conséquent, les entités actives
diffusent lentement. Par contre, un débit élevé, 700-900 L h™', génére une couleur rose,
caractéristique d’un plasma d’oxygéne "),
La conception du Glidarc III pour le traitement des films liquides a nécessité 1’ajout des

composants suivants :

vi.  Plaque d’écoulement (A, o)
La circulation du film liquide est effectuée sur une plaque fabriquée en acier inoxydable, dont

les dimensions sont (L =300 mm, £ = 150 mm, p =5 mm).
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Elle est le sicge méme de I’interaction plasma-film. Comme le montre la figure 1.8, elle
comporte trois canaux de longueurs identiques L = 300 mm et de profondeurs égales A = 1 mm
mais de largeurs différentes soient A = 1, 2 et 3 mm. Le canal assure un écoulement
homogene, régulier et orienté¢ du film liquide. Cette plaque peut €tre inclinée avec différents
angles a tel que 0° < a < 90°.

vii.  Pompe péristaltique (®)
La pompe assure la continuité de I’écoulement du liquide a traiter tout au long de la rainure. La

vitesse de circulation () peut €tre commandée et ajustée selon 1’échelle du dispositif et la

stratégie du traitement.

viii.  Réservoir (V)

Le liquide a traiter est emmagasiné dans un réservoir de capacités volumiques variable, voire

illimité.

Le tableau I.1 résume les parametres fonctionnels du 'Glidarc’ dans ses différentes

configurations.

Tableau I.1. Paramétres fonctionnels des différentes générations de Glidarc!'®.

Paramétres fonctionnels Décharge glissante GAD

GAD I GADII GAD- FF
Diamétre de la buse (mm) 2 1 1
Distance inter électrode e (mm) 3 3 3
Distance électrode-film d (cm) 5 5 5.5
Débit de ’air humide Q (L h™) 975 700-900 700
Vitesse de recirculation (L h™) 0 0 1
Epaisseur de la couche limite 6 (mm) 40 40 2
Volume a traiter (mL) 125 180-300 Mlimité
Circuit électrique 9000 Volts/100 mA 9000 Volts/100 mA 9000 Volts/100 mA
Nature du réacteur Pyrex glass. Pyrex. Glass Steel plate

Open device Closed device

Disposition de la décharge Vertical Vertical Horizontal
Nature de I’écoulement Stationnaire Stationnaire Dynamique
Angle d’inclinaison de la plaque - - 45
(degrés)
Largeur du canal (mm) - - 3
Réfrigération Avec Avec Sans
Forme du liquide a traiter Cylindrique Cylindrique Film tombant

Un autre dispositif Glidarc a fait I’objet d’applications sur des substrats liquides. Il s’agit du

Glidarc « spray » développé par Ch. M. Du et al (2006) 2,

Son principe de base est similaire au réacteur ‘Bach’ (Glidarc II) a deux électrodes. La figure

1.9 illustre le schéma de ce réacteur.
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Figure 1.9. Glidarc « spray » 2%,

La cellule de traitement est plus volumineuse (2,5 L) et la distance inter-électrodes est de 3
mm. La solution a traiter est introduit dans la décharge sous forme de « spray » par I’entremise
d’un atomiseur ayant un diameétre de 0, 33 mm.

Les différents prototypes présentés et autres qui n’ont pas été cités, donnent naissances aux
mémes especes plasmagenes actives dans la zone de décharge et sont réactives avec les
substrats solides, liquides, gazeux et les micro-organismes ainsi que les cellules vivantes. Cette

réactivité est fortement influencée par des parameétres physiques et chimiques.
1.4. Parametres influencant la formation des espéces en phase gazeuse

La production des especes réactives dans un plasma dépend de la puissance injectée dans la
décharge et de la nature du gaz plasmagéne utilisé .
1.4.1 Puissance injectée

Pour générer une décharge plasmagene, le premier geste technique a effectuer c’est
mettre les deux bornes d’électrodes sous tension, ce qui va engendrer une puissance électrique.
Certaines décharges nécessitent un apport €¢levé en puissance et d’autres n’ont besoin que de
faibles apports énergétiques, ce qui affecte la variation de la thermique de la décharge. La
température influence drastiquement la nature, la réactivité et la stabilité de certaines especes.
Les travaux de B. Eliasson et al (1991) ' ont montré que pour une densité d’énergie faible
correspondant a des températures faibles, on produirait majoritairement 1’ozone au dépend des
oxydes d’azotes. Quand la densité d’énergie augmente (température élevée), la production
d’ozone dans la décharge diminue : a forte énergie, la production des oxydes d’azotes est
favorisée.
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1.4.2 Nature du gaz plasmagéne

La nature des especes générées par la décharge est directement liée a la composition du
gaz plasmagéne utilisé ", Pour I’oxygéne, on produirait les espéces oxygénées telles que le
radical O, I’ozone (Os), etc. Par contre, si I’on utilise de ’air sec (N,+0O,), on aura une
interaction entre les molécules de 1’azote et de I’oxygene pour former des especes tels que : O,
0;, NOy, N°, 'NO, etc. Si la décharge est établie dans I’air humide, d’autres interactions
supplémentaires entre 1’O,, le N, et le H,O peuvent exister et favoriser par la suite la formation

de nouvelles espéces trés réactives telles que : les radicaux "OH et "OH, 2,
L.5. Plasmachimie - Réactivité

Sous I’effet donc d’un champ ¢électrique généré entre au moins deux électrodes, on parvient
a produire des électrons qui sont vecteurs des réactions d’amorgage et de formation des
especes au sein d’une décharge plasma thermiques non thermiques. Les différents types de
réactions qui se produisent au sein du plasma peuvent donc se regrouper en termes de réactions
d’excitation, d’ionisation, de dissociation, de recombinaison et d’autres. Ces réactions se

regroupent en deux grands processus % :
I.5.1 Processus primaire (Processus physique)

Dans ce processus, ce sont des phénomenes purement physiques qui se déroulent dans
la décharge plasma. Des réactions d’ionisations et d’excitation ont lieu et sont initiées par les
¢lectrons produits en appliquant une différence de potentiel appropriée, suivie des réactions de
transfert de charge et la propagation du streamer. La durée des phénomenes du processus
primaire est de I’ordre de la nanoseconde (ns). L’efficacité de ce processus est fonction de la
nature de la décharge, du type du courant utilisé, des formes et de la nature des é€lectrodes.
Les principales especes résultantes du premier processus en ce qui concerne les plasmas

atmosphériques sont les électrons, des radicaux atomiques et des espéces ioniques "),

1.5.2 Processus secondaire (Processus chimique)

Une fois formées, les espéces produites dans le premier processus interagissent chimiquement
entre elles pour donner lieu a des especes actives et réactives par des réactions radicalaires
durant un temps proche d’une milliseconde (ms). Une fois crées en phase gazeuse, elles
peuvent se transférer en phase liquide pour former d’autres especes réactives nouvelles et/ou

d’accroitre la concentration de certaine espéces . Dans ce sens, le processus complémentaire
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serait que les especes générées viennent interagir avec un liquide. On assiste ici a un troisiéme
processus, qui lui aussi assimilé a un processus chimique.
1.5.3 Processus tertiaire

Dans cette partie, nous donnons les différentes réactions plasmagenes se déroulant dans
un milieu liquide, utiles pour la compréhension des résultats de cette theése. La figure 1.10
illustre sommairement le déroulement des trois processus en question.

Interface Gaz/ Liquide —>
Processus tertiaire

Processus primaire Processus secondaire
/ Transfert de charg} / Réactions de
A*iB B <A | Recombinaison dissociation
o
e+A A ve lons-lons I
Radical-Radical
| Désactivatior) ‘ Radical-Neutre
Transfert d'énergie Reéactions de
hw . - n
Application m dissociation
d'un champ _ assistée parles UV
Eleibats e+A AT vere | Thermalisation de électrgn ‘
(7 Fermation dans | Reéactions radicalaires
Radicaux primaires secondaires
e+AB—>A+B+e Propagation Réactions de
de streamer OH,ON 0,HO, formation
NO. oo NOs HO,N,O denouvelles
.............. \ / \ T NONO: N204 especes '-'J
{ o e ——T 71— >
. . 10e 100 102 100 10+
------ Temps (seconde) <— Interface Gaz/ Liquide

Figure 1.10. Mécanisme de formation des espéces en phase plasma et liquide 7,
Il est important a signaler que le phénomene de transfert des especes dans le liquide est régit

par la régle de solubilité/volatilité exprimée par la loi de Henry 1%,

(Eq.L1)
Ou, C, et C, sont les concentrations respectives du soluté dans la phase liquide et dans la phase
gazeuse en (mol m~), et He représente la constante de Henry.
Dans la partie qui suit, nous détaillons les réactions plasmagenes qui se déroulent dans la phase
gaz. Les espéces neutres,, O, Os;, NO, NO,, N,O4, N,Os, HNO, et HNO; formées dans le
plasma diffusent dans la phase aqueuse. La figure I.11 récapitule les différents mécanismes de

migration des espéces plasmagénes dans une phase liquide ”:
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Phase gazeuse

OH | q‘l °CH (g)

[+ ]
H,0 =
UV« 0
radiation N, 0, - @

NO(g) |e———— " €

[ H,0,g) |e——

(4) 4)
(2)

5 ¢
[ noga (‘”

(3)

Bombardement
électronique de

la solution
°OH(l)

hu NO(l) Os(l)
H0y() ———— > °OH NOx() ——> HNO, + HNO;

Substrat liquide

Figure 1.11. Mécanismes de transfert des espéces plasmagénes en phase liquide 7).

Une fois en soluti456on, ces especes engendrent des réactions dont certaines sont
analogues a celles présentes dans le plasma.

La génération du plasma a partir de I’air humide est principalement due
aux collisions élastiques et inélastiques entre les particules. Ces collisions engendrent plusieurs

processus : excitation, désexcitation, ionisation, dissociation, recombinaison et transfert de

charges. La décharge dans un systéme (N,-O,-H,O) donnerait les espéces suivantes : N,” NO |

NO, \,0,. ‘OH, ‘OH,, H2, H:0, *H "0 O O,

2 3

a) Radicauxet
En solution aqueuse les espéces et donnent diverses réactions dont beaucoup sont communes
aux réactions présentes en phase gazeuse. Le peroxyde d'hydrogéne est synthétisé par couplage

radicalaire entre deux radicaux¥.

ki =10°M"' s ()t
k=2.10°M" s (2)
Le peroxyde d'hydrogeéne convertit et
k;=5.107M"' s 3)=!
Les radicaux disparaissent via la réaction (4)
ks=10"M"sg" 4™
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Le radical est un acide de pKs= 4,8 - 4,9. Sa dissociation fournit I'ion superoxyde qui accélere

la production de peroxyde d'hydrogene par les réactions (5), (6) et (7).

pKs=4,8-4,9 (5)12)
ke=5.10"M"'s"! (6) 2526)
k7=3,98.10° M''s" (7)127

Le pKa du couple (H,O,/ est de 11,6. L'ion est également oxydé par le radical
ks=8.10°M's™! (8) 17
b) Oxydes d’azote et acides HNO; et HNO;
En présence de vapeur d'eau, les oxydes NO,, N>,O,, et N,Os s'hydratent rapidement en milieu

aqueux pour générer les acides HNO, et HNO; 311,

Ks=6,5.10%"! 9)
Ki=10°M"s1%) (10)
(11)
NO et NO, peuvent donner N,O; qui s'hydrolyse en HNO,.
K;=1,3.10% s (12)
K,=5,3.10%s" (13)

¢) Réactions de NO avec les radicaux et
Le monoxyde d'azote donne de l'acide nitreux par addition avec et des peroxynitrites par
réaction avec .
Ki=10"M"g" (14)

K=3,7.10'M's" (15)
L'acide peroxynitreux d'un pK;s de 6,8 peut se dissocier en NO, et ou s'isomériser en acide
nitrique (réaction 18)

Kis=1,6.107M's™ (16)
17)

Ki=2.10°M's™! (18)

Dans le cas ou le liquide a traiter serait des composés organiques, les especes ci-dessous

32,33] des

montrées peuvent les oxyder. Le "OH étant donné le plus réactif et le moins sélectif !
especes radicalaires, il est le plus redouté pour la dégradation des polluants organiques.
D’autres especes sont susceptibles de faire de méme, mais avec un degré moindre. Il s’agit des
espéces radicalaires: "0, O™, 'NO, NO, ¥ et des composés stables: N,O, N,Os, les NO, et
particuliérement le peroxynitrite. Les radiations UV et les électrons contribuent efficacement
dans le procédé d’oxydation, soit par leur action direct sur le substrat ou par synergie avec les

autres especes plasmagenes.
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1.6. Dégradation des composés organiques par plasma-Glidarc

Plusieurs travaux ont pu mettre en avant la réactivité¢ des especes issues du plasma-
Glidarc et ainsi le recommander comme une alternative a la dépollution des effluents liquides.
L’action oxydante du plasma-Glidarc sur des Polluants Organiques Persistants (POPs) en

phase aqueuse est reportée sur le tableau 1.2.

Tableau 1.2. Exemples de dégradation de POP par plasma-GAD.

Prototype Concentration Temps de Taux de
Type de poluuant
de GAD du POP traitement (min) dégradation
gas—liquid
on gliding arc 500 mg. L 20 96,35%
Colorants .
' discharge
synthétiques | AQ 7 180 M 125 99 %
alcaloide 7,47 x 10 -4M 300 50%
AG25 GAD-TiO, 100 uM 15 100%
Bis Phénol A 120 pM 60 min 54%

Nous remarquons que le Glidarc a été couplé avec succes avec des catalyseurs : (i) en
phase hétérogene en présence du semi conducteur TiO, degussa P25 et (ii) en phase homogene
en adoptant la réaction de Fenton. Une synergie accrue a été constaté lors du couplage du
Glidarc avec les deux POA. En effet, le plasma issu de la décharge glissante comporte des
rayons UV, qui d’une part sont utilisés par le substrat comme apport d’énergie pour la casser
d’avantage, et d’une autre part pour étre utilis¢ dans le la mise en marche du mécanisme

propre a la photocatalyse.

1.7. Photocatalyse

Le concept de la dégradation photocatalytique est simple, un semi-conducteur solide
stable est irradi¢é pour stimuler des réactions a I’interface solide/liquide. L’excitation
photonique conduit a la création de pairs électrons (e°)- trou positif (h”) résultant du passage
des électrons de la bande de valence (BV) du semi-conducteur a la bande de conduction (BC) a
travers la bande interdite (BI). Ces paires (e/h") sont des systémes oxydoréducteurs puissants
qui conditionnent I’habilité des catalyseurs a détruire la plupart des polluants organiques
adsorbés sur leurs surfaces. Il existe plusieurs semi-conducteurs, mais le plus utilisé reste le

dioxyde de titane car il dispose d’une large BI profondément nouée dans la bande de valence.

La figure 1.12 montre les différents semi-conducteurs utilisés en photochimie.
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Figure 1.12. Structure électronique des différents semi-conducteurs.

Le dioxyde de titane existe sous différentes formes cristallographiques : le rutile, ’anatase, la
brookite, et un grand nombre de phases obtenues sous hautes pressions : (i) le rutile est un
1solant qui a un réseau tétraédrique de cations, (ii) I’anatase est une structure tétraédrique
allongée avec des octa¢dres d’oxygeéne irréguliers, (ii1) la brookite est orthorhombique avec
une structure plus complexe.

Le dioxyde de titane est employé comme un pigment blanc. A 1’état naturel, il est coloré
parfois méme en noires, a cause de la présence d'impuretés comme le fer.

Imprégné avec quelques complexes de métal, il a été trés étudi€é comme catalyseur pour une
photo-décomposition de I’eau. L’irradiation par UV d’une interface gaz/solide du TiO»
microcristallin en présence de ’eau et du dioxyde de carbone meéne a la formation du CO, H,
et CH4. L’anatase et le rutile ont une activité photocatalytique intéressante. Toutefois, 1’anatase
est la forme la plus active car il a une bande interdite de 3,23 eV (385 nm) ; alors que le rutile,
sa bande interdite est de 3,02 eV (411 nm). Dans certaines recherches, le TiO, est traité

chimiquement afin d’accroitre sa réactivité en abaissant sa bande interdite.
1.7.1 Principe de la photocatalyse en présence de TiO,

Le processus photocatalytique repose sur I’excitation du TiO, par un rayonnement
lumineux de longueur d’onde inférieur a 400 nm. Le mécanisme de fonctionnement d’un

catalyseur est représenté sur la figure 1.13.
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Figure 1.13. Mécanisme d’excitation et de fonctionnement d’un catalyseur.

Un ¢électron passe de la bande de valence a la bande de conduction, créant un site d’oxydation
(un trou positif h") et un site de réduction (un électron ¢).
(1.19)

Néanmoins, pour le dioxyde de titane, Les trous positifs photo-induits sont moins nombreux
que les électrons : [h'] < [e]. Les trous positifs h" réagissent avec des donneurs d’¢électrons tels
que I’eau, les anions OH™ et les produits organiques R adsorbés sur la surface du semi-
conducteur, en formant les radicaux hydroxyles et R". Alors que les électrons réagissent avec
des accepteurs d’¢électrons tels que le dioxygeéne pour former des radicaux superoxydes :

(1.20)

(1.21)

(1.22)

La recombinaison des charges trou positif/électron est un facteur qui limite I’efficacité de cette
méthode, d’autant plus que la probabilité¢ de recombinaison est d’environ 99,9%.

Dans un photoréacteur, la vitesse de réaction initiale est directement proportionnelle a la masse
du catalyseur introduite. Cependant, a partir d’une certaine valeur, cette vitesse devient
indépendante car lorsque la concentration en catalyseur est élevée, un effet écran est produit,
empéchant la lumiere d’atteindre le coeur du réacteur. Ce phénomene provoque la désactivation
du catalyseur, et par conséquent la diminution de la vitesse de réaction.

L’¢étude de conception d’un réacteur nécessite donc la connaissance de la quantité optimale de
catalyseur pour laquelle la vitesse de réaction est supérieure. Cette vitesse dépend, aussi, de la
géométrie et des conditions de travail du photoréacteur.

La figure 1.14 présente le principe d’adsorption, d’oxydation et de désorption d’une molécule

organique sur un film de catalyseur fixé sur un support *°.
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Figure 1.14. Mécanisme de dégradation d’une molécule organique.

En photocatalyse, les lampes a arcs ainsi que les lampes fluorescentes sont
fréquemment utilisées. Quant aux lampes a mercure ou au xénon, elles offrent un spectre
d’émission trés proche du spectre solaire et émettent peu de chaleur par rapport aux autres

lampes (incandescence et laser) P67 3%,

1.7.2 Principe du procédé Fenton

Le mécanisme de la réaction Fenton est connu depuis trés longtemps (1894) B9, il
consiste a mettre en présence deux réactifs, le fer ferreux (Fe*) et le peroxyde d’hydrogéne
(H,0,). L’oxydation du Fe*" par H,O, conduit a la formation de radicaux hydroxyles HO® en
milieu acide (pH < 3) suivant la réaction II.11 (réaction Fenton sombre) :

(1.23)
Seulement, il est primordial d’optimiser les concentrations initiales du H,O, et du Fe*" par
rapport au soluté organique afin d’éviter d’autres réactions compétitives (.24 et 1.25) qui
consomment les radicaux hydroxyles formés par la réaction (1.23) B
(1.24)
(1.25)

20



Chapitre I. Généralités sur le traitement des effluents liquides par des décharges €lectriques- Photocatalyse par
TiO;

D’autres intermédiaires peuvent aussi €tre formés et contribuer a 1’oxydation des composés
organiques tels que les ions ferryles Fe'"O* 14,
Le Fe*" formé suivant la réaction peut aussi catalyser la décomposition du H,O, et produire le
HO®°. Seulement, la vitesse de décomposition ainsi que la vitesse d’oxydation des solutés
organiques sont plus faibles que celles observées dans le systéme Fe*'/H,0,.
L’un des inconvénients du systéeme Fenton est son colt relativement élevé car il consomme
énormément de réactifs Fe** et H,O,. A cet effet, un nouveau procédé assurant la production
in situ du réactif Fenton par voie électrochimique a été développé. L’approche consiste a
employer une cellule électrochimique avec des ¢€lectrodes en fer (cathode et anode).
L’anode est une électrode sacrificielle qui délivre le fer a la solution alors que la cathode
fonctionne comme une électrode inerte pour la réduction de I’eau comme il est illustré dans la
réaction :
(1.26)
Ce systéme est appelé électro-Fenton. Le peroxyde d’hydrogéne qui est soit ajouté a la
solution, soit produit in situ suivant la réaction (I1.24) réagit avec le Fe®" (réaction Fenton
sombre (1.27) :
(1.27)
Dans certains travaux le fer ferreux (Fe*") n’est pas produit mais ajouté a la solution et
I’¢lectrode est utilisée pour produire du peroxyde d’hydrogene.
L’irradiation du réactif Fenton par une source lumineuse (UV et solaire) permet d’améliorer
I’efficacit¢ du systéme, elle est appelée « photo-Fenton ». Son principe consiste en une
régénération des ions Fe*" a partir des Fe’" obtenus de la réaction (I.23). La reformation du Fe*
se fait suivant la réaction:
(1.28)
La photo Fenton crée des réactions en boucle dans le milieu aqueux jusqu’a consommation
totale du peroxyde d’hydrogene. Sachant que la profondeur de la pénétration de la lumiére est
¢levée, I’avantage principal du procédé photo-Fenton est sa sensibilité¢ a la lumiére pour des

longueurs d’onde supérieures a 600 nm soit environ 35% des irradiations solaires.
Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la description des différents dispositifs générant des
plasmas froids a pression atmosphérique. L’accent a été mis sur le Glidarc puisque nous

I’avons utilisé dans la présente thése. Les caractéristiques du plasma, sa production et les
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mécanismes de génération des especes actives ainsi que I’historique du réacteur ont été
brievement abord¢ dans ce chapitre. Une liste exhaustive des différents travaux réalisés sur le
Glidarc pour le traitement des polluants organiques persistants a été réalisée dans le but de
montrer 1’efficacité et I’opportunité du procédé dans le traitement des eaux.

Comme nous I’avons décrit, le Glidarc a été couplé avec la photocalalyse en phase hétérogeéne
et homogene. Dans ce sens, une description concise a été donnée aux deux procédé
d’oxydation avancé soient : la photocatalyse en présence de TiO, et le procédé Fenton.

Le chapitre suivant, présentera les techniques analytiques utilisées pour le suivi des différents

traitements plasmagenes réalisés par Glidarc II.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons le dispositif expérimental du Glidarc utilisé dans cette
thése, pour le traitement des solutions aqueuses de polluants organiques réfractaires. Nous
exposons brievement les différentes techniques analytiques qui ont servis pour suivre
I’évolution des différentes entités entrantes (in) et sortantes (out) du procédé Glidarc.

I1.1. Glidarc

Le dispositif utilis€¢ dans ce travail est un Glidarc de deuxiéme génération (Glidarc II). Ses

principaux paramétres de fonctionnement sont résumés dans le tableau I1.1 M.

Tableau I1.1. Parameétres De fonctionnement du Glidarc I1.

Gaz plasmagene Air humide
Débit du gaz plasmagéne (m® h™") | 900
Volume du liquide a traiter (mL) | 500
Distance électrode-cible (cm) 3,5
Diamétre de la buse (mm) 1

Le Glidarc II que nous avons utilisé¢ tient compte des spécificités du travail que nous
présentons dans cette these. Il a été spécialement congu pour mener a bien les expériences de
ce travail et d’en tirer les meilleures conclusions. La figure II.1 montre une photographie du

réacteur utilisé.

Figure II.1 Photographie du Glidarc IT 1.
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Le volume du liquide a traiter est plus important et la distance électrode-cible est plus grande
par rapport aux réacteurs utilisés dans les travaux antérieurs de notre laboratoire et de ceux

des autres chercheurs.

I1.2. Techniques physico-chimiques d’analyse

Les analyses physico-chimiques effectuées ont concernées les especes plasmagenes dans la
phase liquide et les polluants en solution avant et apres traitement par plasma-Glidarc.
Quelques caractérisations de base ont été réalisées sur des matériaux commerciaux type oxyde
de titane (TiO, Degussa P-25) et charbon actif poudre (Merck).

Dans ce qui suit nous donnons un apercu global sur I’ensemble des techniques utilisées dans

ce travail :
I1.2.1 Spectrophotométrie UV/Visible V!

L’absorption des radiations lumineuses par la matiére dans la plage spectrale s’étendant du
proche ultraviolet au trés proche infrarouge, soit entre 180 et 1 100 nm. Cette gamme d’onde
a été largement abordée dans son coté fondamental. Cette partie du spectre est désignée par
I’« UV/Visible ». Elle apporte peu d’informations structurales, par contre, beaucoup
d’applications en analyse quantitative. Les calculs de concentration qui découlent de la loi de
‘Beer-Lambert’ (Eq.I1.1) ont donné naissance a la méthode connue sous le terme général de
colorimétrie. L’UV/Visible est divisé en trois plages de longueurs d’onde appelées proche UV

(185-400 nm), visible (400-700 nm) et treés proche infrarouge (700-1100 nm).

Ou:
T : transmittance de la solution (sans unité) ;
A : absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A (sans unité) ;
&, : coefficient d'extinction molaire (en L mol™ em™). Il dépend de la longueur d'onde,
de la nature chimique de l'entité a analyser et de la température ;
€ : longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond a 1'épaisseur
de la cuvette utilisée (cm) ;

C : concentration molaire de la solution (mol L™).
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L'instrument utilisé pour effectuer un spectre UV-visible est appelé spectrophotomeétre UV-
visible. Un spectrophotomeétre est congu autour de trois modules: (i) source, (ii) systeéme

dispersif (souvent un monochromateur) et (iii) le détecteur.

Comme le représente le schéma de la figure I1.2, ’ensemble est réuni dans une structure
unique. Un compartiment échantillon est inséré sur le trajet optique apres ou avant le systeme

dispersif selon la conception du montage.

Figure I1.2. Modules d’un spectrophotometre UV-visible.

Certains spectrométres sont réservés aux analyses de routine pour lesquelles il n’est pas
besoin d’avoir une résolution élevée, sachant qu’en solution la plupart des composés
conduisent a des spectres dépourvus de bandes fines. Il est essentiel, en revanche, que ces
instruments conduisent a des mesures d’absorbance précises sur une gamme étendue de
concentrations.

Cette technique a été essentiellement utilisée pour déteminer le taux de décoloration (DEC)

des colorants traités par plasma-Glidarc. L’équation II.2 calcul le taux en question :

Ou:

: absorbance mesurée a une longueur d’onde A a I’instant t=0 (échantillon non traité) ;

: absorbance mesurée a une longueur d’onde A I’instant t (échantillon traité pendant un temps
t).

I1.2.2 Spectroscopie Infrarouge !
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La spectrométrie infrarouge est une méthode d’analyse destructive, basée sur I’étude de
I’absorption par 1’échantillon des radiations ¢lectromagnétiques de longueurs d’ondes
comprises entre 1 et 1000 m, soit nombre d’ondes compris entre 1 et 10° m ~'. La partie la
plus riche en informations et la plus accessible du point de vue expérimental est celle du
moyen infrarouge ( comprise entre 2.5 et 25 m soit compris entre 0.04 et 0.4 cm™). Les
absorptions dans ce domaine forment une sorte d’empreinte spectrale des composes
caractéristiques des liaisons inter atomiques qui le composent. Dans le proche et le moyen
infra rouge, 1’absorption de la lumiére a pour origine I’interaction entre les radiations de la
source lumineuse et les liaisons chimiques. L’absorption de rayonnement dans ce domaine
provoque les vibrations et les rotations moléculaires. Ces vibrations sont essentiellement
localisées dans les groupements fonctionnels mais n’atteignent pas le reste de la molécule ; de
tels groupements fonctionnels peuvent ainsi étre identifiés par leur bande d’absorption.

Pour comprendre le principe de l'acquisition d'un spectre infra-rouge, on suit le trajet du
faisceau lumineux. Il est émis par une source adaptée, puis dirigé vers l'échantillon a
travers un systéme optique. Le faisceau de lumiére transmis est mesuré par un détecteur et le
signal obtenu est amplifié puis enregistré.

Nous avons appliqué cette technique analytique sur les échantillons de TiO, et de charbon
actif, par un spectrophotométre infrarouge a transformée de Fourier (IRTF). Ce dernier,
contrairement au spectrométre dispersif, ne posséde pas de monochromateur mais

un interféromeétre de Michelson dont le schéma est représenté sur la figure 11.3 :

Miroir Fixe
—
4 Miroir mohile
Source LR. Il
Tame
seéparatrice Y l—
s X
Echantillon E_
4
1 Détecteur

Figure I1.3. Interférométre de Michelson.

C'est une lame séparatrice partageant le faisceau issu de la source en deux faisceaux, lun

dirigé vers un miroir fixe, l'autre vers un miroir mobile. Ce miroir se déplace (sur une
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distance X), les deux faisceaux se recombinent apres la séparatrice avec une différence de
trajet optique (X). Un aller-retour du miroir permet une analyse simultanée de toutes les
longueurs d'onde du rayon IR incident. L'énergie regue par le détecteur correspondant alors a
la figure d'interférences obtenue par recombinaison des deux faisceaux, appelée

interférogramme, modulée par l'absorption par I'échantillon .
I1.2.3 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d'analyse fondée sur
la diffraction des rayons X sur la matiére. La diffraction n'ayant lieu que sur la
matiere cristalline, on parle donc de radiocristallographie. Pour les matériaux non-cristallins,
il s’agit de diffusion.

La longueur d'onde des rayons X étant de 'ordre de grandeur des distances interatomiques
(quelques angstroms), les interférences des rayons diffusés vont étre alternativement
constructives ou destructives. Selon la direction de l'espace, on va donc avoir un flux
important de photons X, ou au contraire trés faible ; ces variations selon les directions forment
le phénomene de diffraction des rayons X.

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées « pics de

diffraction », peuvent étre déterminées trés simplement par la formule de Bragg (Eq.11.3) :

Avec :

d = distance interréticulaire;

0 = demi-angle de déviation;

n = ordre de réflexion ;

A = longueur d'onde des rayons X.

Comme les plans cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller (hkl), on
peut indexer les pics de diffraction selon ces indices. Nous avons utilisé cette technique pour

analyser le TiO, et le charbon actif en poudres.

I1.2.4 Chromatographie ionique
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Cette technique de chromatographie est orientée vers la séparation des ions et des composés
polaires. Pour cela on utilise des colonnes contenant des phases stationnaires comportant des
sites ioniques pour qu’il se crée des interactions dipolaires avec les analytes a séparer.

Les ions inorganiques sont séparés et détectés a 1’aide d’un détecteur de conductivité ou par
détection UV indirecte.

Pour les expériences menées au laboratoire, nous avons utilis¢é un chromatographe ionique
type METROHM (883 Basic IC plus) avec une détection conductimétrique non sélective.
La phase mobile (éluant) est un mélange de 1,8 mM de Na,COs et de 1,7 mM de NaHCOs.
La colonne (METROSEP A 250/ 4.0) a une longueur de 250 mm. Cette colonne contient une
phase stationnaire composée d’alcool polyvinylique avec des groupes ammonium. Le
programme est commun a tous les anions qui ont une durée de 30 minutes. Le volume
d’échantillon injecté est de 20 pL.

Cette technique a été utilisée pour I’analyse de quelques especes plasmageénes et des sous
produits de dégradation du colorant azoique type AO7 et de ’acétate de plomb traités

séparément par plasma-Glidarc.
I1.2.5 Spectrométrie d’absorption atomique (SAA)

La SAA permet de doser un ou plusieurs éléments prédéfinis (métaux ou non-métaux) choisis
dans une liste en contenant environ 70. La sensibilit¢ permet d’atteindre pour certains
éléments des concentrations inférieures au ug L™ (ppb).

Pour doser un ¢lément, il doit étre sous forme d’atomes libres. L’échantillon est donc porté
dans I’appareil a une température d’au moins 2000°C afin de dissocier toutes les
combinaisons chimiques dans lesquelles sont 1’¢lément considéré ainsi que tout le reste de
I’échantillon. Deux dispositifs thermiques coexistent : 1’un est constitué¢ par un brileur
alimenté par un mélange gazeux (comburant / combustible), 1’autre par une sorte de petit four
électrique tubulaire. Dans le premier montage, qui convient pour la plupart des éléments, une
solution aqueuse de 1’échantillon est nébulisée puis entrainée a débit constant dans la flamme.
Dans le second, 1’échantillon est déposé dans un petit tube en graphite ouvert a ses deux
extrémités, ou il est volatilisé.

La concentration est déduite de la mesure de 1’absorption de la lumiére par les atomes de
I’élément restés a 1’état fondamental lorsqu’ils sont éclairés par une source lumineuse

convenable.
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Le schéma optique d’un appareil d’absorption atomique (figure 11.4), illustré ici par un modele de base
de type monofaisceau, comporte quatre parties principales.

Le faisceau lumineux issu de la source (1) traverse la flamme (2) dans laquelle 1’élément se trouve
porté a I’état atomique, avant d’étre focalisé sur la fente d’entrée d’un monochromateur (3) qui
sélectionne un intervalle trés étroit de longueurs d’onde. Le trajet optique se termine sur la fenétre

d’entrée du détecteur (4).

'CZ?

Figure I1.4. Optique d’un appareil d’absorption atomique.

En ce qui concerne cette thése, nous avons dosé par SAA la concentration du plomb ionique
contenu dans des solutions aqueuses d’acétate de plomb traitées par plasma-Glidarc.

L appareil utilisé dans ce sens est un Thermo Solaar S spectrophotometer.
I1.2.6 Carbone organique total (COT) [

Le secteur du traitement des eaux domestiques ou industrielles fait appel a un type particulier
d’analyseurs de carbone tel que I’analyse du COT. Ce denier sert a mesurer la charge
polluante en carbone organique total (COT). Nos échantillons liquides ont été analysés par un
COT-meétre Shimadzu-5000A. Au cours de I’analyse, le carbone inorganique est tout d’abord
¢liminé par simple réaction acido-basique en introduisant de 1’acide chlorhydrique dans les
échantillons a analyser, puis en éliminant le CO2 formé par un bullage. Le carbone organique
restant en solution est ensuite oxydé dans un four contenant un catalyseur. Le CO2 formé lors
de cette étape est enfin quantifié par absorption dans I’infrarouge. L’appareil nous donne
directement les valeurs du COT contenu dans nos échantillons en mg L. Le taux de

dégradation (DEG) d’une molécule sera donc calculé par I’équation I1.4 :
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Ou:
COTy: COT mesuré¢ a I’instant t=0 (échantillon non traité) ;

COT,: COT mesur¢ a I’instant t (échantillon traité pendant un temps t).
I1.2.7 Demande chimique en oxygéne (DCO) [

La DCO est la quantit¢ d’oxygene consommée par I’ensemble des maticres oxydables
dissoutes. Ces derniers sont oxydées quantitativement par le bichromate de potassium en
milieu acide fort (H2SO4) et au reflux pendant 2 heures. La mesure de la demande chimique
en oxygene nécessite d’abord la préparation d’une solution oxydante (K,Cr,O,):
167 mL d’acide sulfurique avec 17 g de sulfate de mercure et 10,2 g de dichromate de
potassium et une solution catalytique (Ag,SO,+H,SO,) : 22 g de sulfate d’argent dans 1L
d’acide sulfurique concentré. L’étape suivante consiste a ajouter 1,2 mL de la solution
oxydante et 2,8 mL de la solution catalytique a 2 mL de 1’échantillon a analyser. Le tout est
chauffé sous reflux réfrigérant pendant 2 heures a 80°C. Apres refroidissement, il est procédé
a la mesure de DCO par dosage volumétrique au sel de Mohr en présence de 1’indicateur
coloré Férroine.

Ce dosage a été utilisé dans cette thése en complément de I’analyse par COT. Il servira

comme ce dernier, a prouver la dégradation des colorants et de 1’acétate de plomb.
I1.2.8 MESURE DE LA SURFACE SPECIFIQUE (BET)

La méthode consiste a déterminer le volume d’azote liquide nécessaire pour former une
monocouche de molécule de ce gaz a la surface de I’échantillon.

Le principe est basé sur une théorie d’adsorption isotherme en multicouches de gaz qui a été
développée par Braunauer Emett et Teller en 1938.

La mesure est réalisée avec un appareil de marque, par construction de 1’isotherme 4 point.
Avant chaque essai, les poudres subissent un dégazage a 200°C pendant une durée de 5
heures.

Toutes les mesures obtenues sont déterminées a la température de 1’azote liquide 195 °C.

Préparation des échantillons
- S’il s’agit des premieres mesures de la journée, placer 3 tubes de test vides (avec leur
bouchon) dans 1’appareil de conditionnement d’échantillons sous flux de gaz et les laisser

sécher sous un flux d’azote pendant 1h ou jusqu’a un poids constant. Sortir les tubes du four
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et les laisser refroidir durant 5 min. Un tube de test sera utilisé pour I’analyse et les deux
autres pour calibrer le Py;
- Au moyen de la balance analytique (précision de 0.1 mg), peser un tube de test vide avec son
support et son bouchon. Noter soigneusement le résultat Wr [g];
- A l’aide de la spatule ajouter une quantité suffisante de poudre dans le tube de test. (la
surface totale devrait étre comprise entre 5 et 10 m?);
- Peser le tube de test contenant la poudre avec son support et son bouchon (précision de
0.1 mg). Noter soigneusement le résultat W5 g;
- Placer le tube de test avec son bouchon posé sur le tube sur le stand de conditionnement
d’¢échantillons avec flux de gaz pour la durée nécessaire en fonction de la nature de
I’échantillon. Sortir le tube de test du four et le laisser refroidir 5 min. Placer le tube de test
(avec bouchon) sur son support et peser (précision de 0.1 mg). Noter soigneusement le
résultat Wc g;
- La masse de poudre a insérer dans le systéme de mesure peut étre calculée a partir de :
Wr=Wc-Wr (g)
Opérations
- Lorsque I’échantillon est en train de sécher et d’étre dégazé dans le stand de
conditionnement d’échantillons, placer les deux autres tubes de test sur I’installation afin de
procéder au Py (mesure de la pression de saturation) ; Remplir le Dewar avec de 1’azote et le
placer sur la plateforme au dessous des deux tubes de test;
- Appuyer sur le bouton blanc du clavier (2°™ fonction) puis “Py/.” et enfin “Enter” — la
calibration prend environ 10-15 min; P, est automatiquement enregistré.
- Remplacer le tube de test a droite sur I’instrument par le tube de test contenant 1’échantillon;
- Controler le niveau d’azote dans le Dewar et si nécessaire ajouter de I’azote au Dewar;
- Appuyer sur le bouton blanc du clavier (2°™ fonction) puis “Analyse/4 1” et enfin “Enter”
v' “Sample ID”: taper le numéro de I’échantillon puis appuyer sur “Enter”;
v' “Mass”: taper la masse WP puis appuyer sur “Enter”;
v “Saturation pressure 738.52 mmHg” appuyer sur “Enter”;
v “Evacuation rate 50mmHg/min 50mmHg/min” appuyer sur “Enter”;

v' Appuyer sur “Enter” pour commencer;

v" Une mesure standard prend entre 50 et 60 min.
- Lorsque la mesure a commencé, ouvrir “Gemini.ht” a [I’ordinateur, Ouvrir le menu

“Transfert”, sélectionné “Capturer le texte”, puis avec Browse, sélectionner le dossier dans
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lequel sera enregistrée la mesure. Nommer 1’échantillon Powder-Lotn «-BET-Experimentn »-
Operator.txt, puis OK.

Lorsque la mesure est terminée, ouvrir le menu “Transfert”, sélectionner “Capturer le texte”,
et “Arréter”.

- Une fois la mesure terminée et enregistrée, sortir la poudre du tube de test, laver le tube a

I’eau en utilisant le bain ultrasonique, le rincer a 1I’éthanol et le sécher a 60 °C dans le four.

Conclusion

Les différentes techniques d’analyse effectuées pour répondre aux préoccupations de cette
thése ont été succinctement présentées dans ce chapitre. Il est utile de signaler que ces
analyses n’ont concerné que la cible traité par plasma-Glidarc. Pour ce qui est des espéces en
phase plasma, nous nous somme basé sur des calculs thermodynamiques et/ou des données

issues da la littérature.
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Chapitre III. Modélisation de la diffusion des especes plasmageénes dans le réacteur Glidarc

Introduction

Lorsque les performances de systemes complexes dépendent de nombreux parameétres, il
est souvent difficile de déterminer quelles sont les bonnes expérimentations a réaliser. La
modélisation mise en ceuvre dans ce chapitre constitue une aide puissante a 1’optimisation du
procédé Glidarc pour le traitement des eaux chargées en matiére organique.

Le transfert de matieére est trés important dans le dimensionnement des procédés
chimiques. Pour modéliser le transfert de matiere dans des procédés pareils passe
inévitablement par 1’établissement par un bilan de matiére dont la résolution nécessite souvent
la résolution d’équations différentielles. Dans ce chapitre, la méme démarche a été suivi pour
répondre a la préoccupation majeure de cette these, qui est I’optimisation du procédé électrique
‘Glidarc’.

ITI.1. Aspects theoriques de la diffusion

Le déplacement des atomes, ions ou molécules dans un milieu, que celui-ci soit solide,

liquide ou gazeux, est appelé de maniére générale « migration » ou « diffusion » ™,
Lorsqu'un atome se déplace parmi des atomes de méme nature, on parle d'autodiffusion.
Par exemple, on parlera d'autodiffusion du fer pour désigner la migration d'un atome de fer
dans un cristal de fer. Lorsque 1'on a deux milieux homogenes différents que 1'on met en
contact, on parle d'interdiffusion.

L’étude de la cinétique de diffusion est importante. Cette étude se fait généralement en
suivant les variations de la quantité de solvant dans un matériau, par exemple, en suivant
I’évolution de la masse, au cours du temps.

Les équations de Fick sont les lois macroscopiques établies par analogie avec des
phénomeénes similaires a la diffusion (conduction thermique et électrique).

II1.1.1 Premiere loi de Fick

Dans les contacteurs gaz-liquide, le soluté gaz diffuse a travers I’interface ; il est alors
absorbé et peut éventuellement réagir avec la phase liquide. Le flux de transfert de matiere est
du a un mécanisme de transport par diffusion moléculaire de ce soluté gaz vers une phase
liquide, est donné par la loi de Fick et qui énonce que le flux de diffusion est proportionnel au
gradient de concentration selon I’équation suivante

(I1L.1)
Avec : D coefficient de diffusion (m?/s), : vecteur densité de courant de particules et

C : concentration de 1’espece diffusante.
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Le signe (-) est introduit pour tenir compte du fait que flux et gradient de concentration sont de

signes opposés. Le flux s'établissant vers la concentration la plus faible.
I11.1.2 Deuxiéme loi de Fick

Considérons un volume de matiére compris entre x et (x + dx), et exprimons la
conservation de l'espece diffusante pendant un temps dt.

En utilisant la premiére loi de Fick et en supposant D constant, il est possible de constituer la
deuxieme loi de Fick. Cette loi stipule que la variation de la concentration en fonction du
temps est proportionnelle a la dérivée seconde de la concentration par rapport a la distance.
Cette équation est susceptible d'intégration en fonction des conditions initiales et des
conditions aux limites du systéme. Elle est donnée par la relation suivante :
(I11.2)

En I’absence de terme de transport, elle se réduit a :

(I11.3)
Avec C : concentration de I'espéce, D : coefficient de diffusion et x : distance.
Il existe différentes expressions analytiques pour les solutions des équations (II1.2) et (I11.3),
suivant les conditions initiales et aux limites du probléme. Ces solutions expriment la forme du
profil de diffusion C (x, t) et permettent de calculer le coefficient de diffusion D a partir des
profils expérimentaux.

Le coefficient de diffusion des ions dans leur propre gaz neutre est 4 ou 5 fois plus que
celui des molécules neutres. A cause du potentiel d’interaction ion-molécule neutre qui est
supérieure a celui des molécules entre elles puisque les ions peuvent, a distance, induire dans
les molécules elles-mémes des dipdles électriques.

Le coefficient de diffusion des électrons est plusieurs milliers de fois plus grand que celui des
ions et des neutres, a couse de leur faible masse.

A la différence des ions, il n’y a pas en général de relation simple entre le coefficient de
diffusion et la mobilité des électrons : la vitesse d’entrainement des électrons soumis a une
force extérieure est en général si grande que la répartition des vitesses résultantes n’est plus du
tout maxwellienne ; la vitesse d’entrainement n’est méme plus proportionnelle a la force

appliquée.

I11.2. Principaux modéles de transfert de matiere gaz-liquide

Pour caractériser le transfert de matieére dans une phase, un coefficient partiel ou local

de transfert de matiére k. en phase liquide et ks en phase gazeuse ont été définis. Ces

2



Chapitre III. Modélisation de la diffusion des especes plasmageénes dans le réacteur Glidarc

coefficients représentent le rapport entre le flux d’absorption et une force motrice

caractéristique qui peut étre, selon la phase, un gradient de concentration ou de pression.

(111.4)
Avec : flux spécifique moyen d’absorption par unité d’aire interfaciale (mol m=s™).
Cao et Ca; : concentration du soluté A, au sein du gaz ionisé et a I’interface respectivement
(mol m?).

(111.5)

Ou Py est la pression partielle du soluté A dans la phase gaz et P, sa pression partielle a
I’interface gaz-liquide.

Cependant il est difficile de déterminer expérimentalement la composition du soluté a
I’interface. Il est donc préférable de définir des coefficients de transfert globaux tels que :

(I1L.6)
(I11.7)

Ou et sont les grandeurs fictives représentant la pression partielle et la concentration de phases
qui seraient en équilibre avec des mélanges de pression partielle P, et de concentration Ca.
A T’interface, les concentrations sont a I’équilibre et suivent la loi de Henry (équation IIL.8), a
savoir qu’il y a proportionnalité entre la concentration du composé A dans la phase gazeuse et

la concentration de A dissoute dans la phase liquide:

(111.8)

He : est la constante de Henry ;

P : pression partielle du composé dans la phase gazeuse ;

C.: concentration du soluté dans la phase liquide.

La combinaison des équations (II1.6-8) permet de relier les coefficients globaux de transfert

aux coefficients de transfert du film par :

(11L9)
(IIL.10)

Ainsi, 'inverse des coefficients globaux de transfert est assimilé a une résistance globale
définit comme la somme des résistances partielles dans les deux couches limites de part et

d'autre de l'interface.
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Le transfert de matiére dans les réacteurs gaz-liquide est souvent complexe car
diffusion, convection et réaction chimique ont lieu simultanément. Dans ces réacteurs,
I’absorption est le phénoméne global de passage d’un soluté gazeux dans le liquide. Plusieurs
modeles ont été proposés pour expliciter une loi phénoménologique du transfert et en phases
en présence et aux conditions hydrodynamiques de leur écoulement. Ces modeles s’appuient
sur des hypotheses différentes selon que 1’absorption ait lieu accompagnée ou non de réaction
chimique. Parmi ces mod¢les de transfert de matiére, nous pouvons citer

e Le modele du double film de Lewis et Whitman (1924) ;

e Le mode¢le de pénétration de Higbie (1935) ;

e Le modele de renouvellement de surface de Danckwerts (1951) ;
e Le modele de Bakowski (1966) ;

e Le modele de Noyas et coll. (1992).

En considérant que la résistance au transfert de matiére est entierement localisée dans une
faible épaisseur prés de I’interface, les modeles ci-dessus cités ont €t€ proposés pour quantifier
le transfert. Cependant, du fait de sa simplicité, le modele le plus utilisé est celui développée

par Lewis et Withman (1924).

I11.3. Modéle de double film (1924) -Absorption sans réaction chimique

Cette une absorption physique dont le modele est basée sur 1’existence d’un mince film
stagnant adjacent a l’interface gaz-liquide. De maniéré générale, lorsqu’une phase gazeuse
riche en soluté A et une phase liquide pauvre en A sont mises en contact, le composé A diffuse
spontanément a travers l’interface gaz-liquide. L’approche mathématique du modele en
question est relativement simple et les prédictions aux quelles il conduit sont souvent voisines
de celles obtenues a partir de modele plus sophistiqués comme ceux a renouvellement de
surface. Dans notre cas, le modeéle du double film appliqué au transfert des radicaux
majoritaires ‘OH et 'NO dans la phase liquide a traiter par plasma-Glidarc ©'. L’absorption
physique ‘plasma-liquide’ sera assimilée a un traitement plasmagéne d’une eau distillée.

Le modele est basé sur I’existence de deux films illustrés sur la figure.Ill.1, et situés de part et
d’autre de I’interface gaz-liquide.
Le mode¢le repose sur les hypothéses suivantes :

e [l existe, entre les deux phases en contact, une interface sans épaisseur ;

e de chaque coté de I’interface, se développe un film ou le transfert des espéces se fait

par diffusion moléculaires ;
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e chaque film est caractérisé par un ccefficient de transfert k. du coté liquide et kg du coté
gazeux ;
e 3 linterface, les concentrations en ‘OH et "NO sont a I’équilibre et suivent la loi de
Henry ;
e 3 Dl’extérieur des deux films les concentrations sont homogenes dans tout le volume ;

e le transport a travers les deux films s’effectue en régime stationnaire.

Figure II1.1. Mode¢le de double film. (Exemple dans le cas du "OH).
Ou:
P.ou : pression partielle de "OH dans la phase gazeuse (Pa).
: pression partielle de ‘OH a I’interface gaz-liquide (Pa).
: concentration en ‘OH dans la phase liquide (g m?).
: concentration en ‘OH a interface gaz-liquide.
, . épaisseurs respectives des films gazeux et liquides (m).

ke ki : coefficient de transfert de film coté liquide et coté gaz (g m™>Pas™).

En tenant compte de ces hypothéses, 1’équation décrivant le transfert de maticre est :

(IIL.11)

Avec les conditions aux limites c6té liquide :
Quand x=0 Ca = Cai
Et quand x =3, Ca = Cho

5

Theése N. Haddou : « Optimisation des paramétres plasmagénes pour le traitement des effluents liquides »



Chapitre III. Modélisation de la diffusion des especes plasmageénes dans le réacteur Glidarc

Dans le cas d’une interface plane, ce modele conduit a I’expression suivante du flux

spécifique d’adsorption :
(II1.12)
Dar et Dag désignent respectivement les coefficients de diffusion du soluté A dans la phase
liquide et la phase gazeuse.
Avec : (II1.13)
(I11.14)

I11.4. Modélisation mathématique de la diffusion sans réaction des especes plasmagénes

dans le réacteur Glidarc

Pour entamer cette étude, un certain nombre de postulats et d’hypothéses ont été établis. 11 est
nécessaire de rappeler que tous les travaux de modélisation sont cernés par ce genre de
restrictions. Les postulats concernant ce travail sont les suivants :

(i) Le plasma d’air humide génére plusieurs especes réactives dont deux sont majoritaires "OH
et NO ™ > Dans ce travail, nous considérons la diffusion dans la phase liquide d’une seule
espece appelée et qu’on peut supposer la résultante des deux especes majoritaires ;

(i) Le flux plasmagene, lorsqu’il est au contact du liquide, ne perturbe pas la surface libre du
liquide et ne crée pas un effet de vortex ;

(iii) La mise en contact des especes en réaction dans la phase liquide est assurée uniquement

par diffusion moléculaire (absence d’agitation).

111.4.1 Bilan de matiere

Les espéces entrainées par le flux plasmagene plongent au centre de la surface libre du liquide
a traiter ou I’espece se dissous avec une concentration comme 1’indique le schéma de la figure
11.2.

En conséquence, une diffusion moléculaire de dans les deux directions axiale et radiale
s’¢tablit dans le liquide. La réaction homogéne qui se déroule entre 1’espéce diffusant en
régime transitoire et le colorant (polluant organique) présent dans la solution liquide avec une
concentration initiale uniforme est :

(II1.23)
Le bilan de maticre de I’espeéce écrit dans la couronne tracée entierement dans la surface du

liquide a traiter entre et et d’épaisseur donne :
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En remplagant les densités de flux par leurs expressions respectives, on obtient :
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Figure II1.2. Bilan de matiére élémentaire dans le réacteur plasmagéne Glidare II.

En absence de réaction chimique, cas de la diffusion dans 1’eau distillée, I’équation de bilan se

réduit a :

Apres €élimination des termes identiques et réarrangement, il vient :

Avec les conditions aux limites et initiale :

pour (111.24)

Commencons par examiner le cas particulier ou I’on suppose qu’il y a répartition uniforme et
instantanée de ’espéce a la surface libre du liquide. Dans ce cas, la diffusion se fait
uniquement suivant 1’axe z (diffusion axiale). Le bilan de maticre, en considérant la diffusion en
régime transitoire de I’espéce, dans un ¢lément de solution d’épaisseur dz se trouvant entre la

profondeur z et z + dz s’écrit :

(11L.25)

En simplifiant I’équation (I11.24), il vient :

(I11.26)
Avec les conditions initiale et aux limites :

I’eau distillée ne contient initialement pas .
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La résolution de 1I’équation (II1.26) du modele nous permet de prévoir 1’évolution spatio-
temporelle de la concentration dans le réacteur, en absence de réaction plasmachimique.
Réduisons les variables et écrivons 1’équation (6) sous forme adimensionnelle :

avec

L’équation (II1.26) devient :

a pour
a

a (a x quelconque)

Appliquons la transformation de Laplace a I’équation aux dérivées partielles du systéme

d’équations (I11.27) :

Ce qui donne :

avec la variable de Laplace

Notons, il vient :

(111.28)
La solution de I’équation (II1.28) peut étre mise sous la forme :
(111.29)
Sachant que (et donc doit rester fini lorsque , on obtient :
d’ou
Avec
Et enfin :
(111.30)

La fonction qui permet de revenir a la fonction origine donne :
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(IIL.31)

La solution en variables réduites est :

(111.32)

La solution en variables réelles estune fonction erreur complémentaire fonction de la

profondeur z et du temps de traitement t:

(I11.33)

L’évolution spatio-temporelle (les profils instantanés) de la concentration réduite dans I’eau
distillée est donnée dans les figures 4, 5 et 6. Il est a signaler que a été fixée 4 9.10° m* s qui
correspond a la diffusivité moléculaire des ‘OH radicalaires, une des deux espéces majoritaires
dans le plasma d’air humide " et responsable en majeure partie de la dégradation des polluants
organiques *'%,

L’¢étude de ces profils de concentration permet de déduire un processus tres lent de diffusion de
I’espece mettre dans 1’eau distillée. En effet, pendant les premicres heures de diffusion, les
profils instantanés de concentration montrent une diminution forte en fonction de la
profondeur (fig.3a). En effet, aprés une heure de diffusion, la concentration a une profondeur
réduite est quasiment nulle signifiant ainsi que 1’espece diffusante n’a pas encore atteint cette
faible profondeur. La moitié de la profondeur du liquide mis dans le réacteur plasmagene (x =
0.5 et z =2 cm), n’est atteinte qu’apres 2 a 3 jours de diffusion c'est-a-dire de traitement par
GAD, ou la concentration est encore tres faible. Pour atteindre le fond du réacteur, la diffusion
doit se poursuivre pendant au moins 6 jours pour avoir une concentration réduite de 1’ordre de.
Apres cette durée, la concentration a une profondeur fixe commence a augmenter jusqu’a
atteindre un palier (fig.3b) et reste constante avec le temps de la diffusion ; c’est la diffusion en
régime permanent . Il faut un temps infiniment grand pour que la concentration en devienne

uniforme et égale a dans tout le volume du liquide.
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Figure II1.3. Evolution spatio-temporelle de la concentration réduite.

T 6= 10000

6=10

Reduced Concentration

02 8=001 6=005

6= 36.0e-4
6=720e8

| | | |
0
0 01 02 03 0.4 08 06 07 08 09 1

Reduced Deep

Figure II1.4. Variation de la concentration réduite en fonction de la profondeur réduite a

différents temps.

Figure IIL5. Variation de la concentration réduite en fonction du temps réduit a différentes

profondeurs.
I11.4. Validation du modéle mathématique

Afin de valider le modéle mathématique de [’équation II1.33, nous avons suivi
expérimentalement la concentration de certaines especes plasmagenes. Le choix de ces entités
repose essentiellement sur trois criteres : stabilité chimique, accessibilit¢ analytique et

reproductibilité de I’expérience.
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Le protocole expérimental adopté est le suivant : un volume non agité de 500 mL d’eau
distillée est mis sous effluvage plasma-Glidarc pendant 60 minutes. Les parametres de
fonctionnement du réacteur ont été optimisés de fagon a ce que la surface libre du liquide reste
stable et ne se déforme pas en faveur de la formation vortex sous 1’action du flux plasmagene.
La paramétrie en question a été établie comme suit : distance inter-€lectrode d = 8 cm et débit
du gaz plasmagéne Q =700 L h™".

Durant les 60 minutes, des prélévements étagés ont été réalisés sur une hauteur H = 4 cm du
liquide avec un pas h = 1 cm. Les échantillons prélevés ont fait 1’objet d’une analyse
systématique des ions nitrates (NOs’), du pH et du peroxyde d’hydrogéne (H,O,).

Les préléevements ont été réalisés trois fois afin d’avoir des échantillons représentatifs. La

figure I11.8 illustre la démarche expérimentale ci-dessus expliquée.

Figure I11.6. Procédure expérimentale de validation.

Les résultats obtenus sont représentés sur les figures I11.9-14.

Figure II1.7. Variation spatio-temporelle de la concentration des nitrates ¢

GAD II : (a) Evolution expérimentale, (b) Evolution obtenu par

Figure II1.8. Variation de la concentration des nitrates en fonction : (a) du temps a différentes

profondeurs, (b) de la profondeur a différents temps.
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Figure I11.9. Variation spacio-temporelle de la concentration des protons générées par plasma-

GAD II : (a) Evolution expérimentale, (b) Evolution obtenu par simulation.

Figure I11.10. Variation de la concentration des protons en fonction : (a) du temps a

différentes profondeurs, (b) de la profondeur a différents temps.

Figure II1.11. Variation spatio-temporelle de la concentration du pert

générées par plasma-GAD II : (a) Evolution expérimentale, (b) Evc

simulation.

Figure I11.12. Variation de la concentration du peroxyde d’hydrogéne en fonction : (a) du

temps a différentes profondeurs, (b) de la profondeur a différents temps.

Les entités plasmagenes dont le profil de concentration a été étudié, présentent des
concentrations relativement importantes dans un domaine spacio-temporel assez court
comparé a celui de la modélisation. En effet, les différentes simulations ont montré des temps
de production plasmagéne assez grand, par contre, les expérimentations menées au laboratoire

montent un tout autre comportement :

e Nitrates : quelque soit la profondeur dans le réacteur, les concentrations en nitrates
augmentent linéairement dans les premicres 30 minutes de traitement par GAD pour
atteindre les valeurs de 368, 342, 328 et 320 mg L' affectées aux profondeurs 0, 10,
20, 30, 40 mm, respectivement. Ces concentrations ont tendance a se stabiliser autour
de 411, 408, 342, 340 et 338 mg L', respectivement, a 60 minutes d’effluvage

¢lectrique.

Il est aussi constaté qu’a partir de 30 minutes de traitement, les concentrations en
nitrates commencent a diminuer avec le temps pour une profondeur donnée. En effet, a

5, 10, 20 minutes, ces concentrations sont respectivement égales a 70, 132 et
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245 mg L' quelque soit la profondeur. A 30 mn la concentration en nitrates chute de
368 mg L' (surface) a 318 mg L' (fond). De méme, a 60 mn, elle diminue de 411
mg L' (surface) pour atteindre 342 mg L' (fond).

Protons : les concentrations en ion hydronium augmentent linéairement avec le temps
dans toutes les profondeurs du réacteur plasmagene. En effet, des concentrations de
0,00355; 0,00311 ; 0,00261 ; 0.00252 et 0,00248 mol L™ sont atteintes au bout de 60
mn de traitement pour des profondeurs respectives de 0, 10, 20, 30 et 40 mm.

Une tendance similaire que celle de I’ion nitrate, qui pour des temps inferieurs a 30 mn,
les concentrations restent pratiquement constantes et égales a 0,00023; 0.00051 et
0,001 mol L™ pour les temps respectives 5, 10, 20 mn, et ce, quelque soit la profondeur
du réacteurr. A 30 mn ces concentrations augmentent pour atteindre
respectivement 0,0017 ; 0,0015 et 0,0017 mol L™ pondérées aux profondeurs 0, 10, 20,
30 et 40 mm. Ces mémes concentrations augmentent d’avantage pour atteindre

0,0035 ; 0,0029 et 0,0026 mol L' au bout de 60 mn pour les mémes profondeurs.

Peroxyde d’hydrogene : se trouvant a un état d’oxydation élevé, les profils instantanés
de H,O, sont de méme nature que ceux des ions nitrates. Ils sont en augmentation
constante quelque soit la profondeur du réacteur en atteignant des concentrations de
0.0009 ; 0,0008 ; 0,00066 ; 0,0006 et 0,00054 mol L' pour 0, 10, 20, 30 et 40 mm
apres 60 mn de traitement. Par contre, a une profondeur donnée, les concentrations en
H,0, diminuent de 0,0001 a 0,00006 mol L™ pour 5 minutes de traitement et de 0,0009

40,0006 mol L™ pour 60 mn.

Pour expliquer le comportement des espéces plasmagenes produites par le GAD II, nous

présentons le schéma présenté sur la figure I11.13.
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Figure II1.13. Schéma simplifi¢ de la diffusion de quelques espéces plasmageéne dans de 1’eau

distillée.

D’apres ce schéma les OH radicalaires présentes dans le panache plasmagénes ont différents

chemins a suivre :

transfert direct en phase liquide selon une constante de Henry de 760 S.I, et puis
recombinaison pour donner du H,0; ;
e réaction avec d’autres ‘OH pour donner du H,O, en phase gaz, qui a son tour, se verra
transféré en phase liquide grace a sa grande solubilité dans 1’eau (He = 186000 SI) ;
e une partie de H,O, formé en solution se dissociera en OH radicalaire par le biais de
I’énergie lumineuse (h v) provenant du plasma.
e (Ces 'OH peuvent aussi interagir avec des espéces azotées de forme réduites pour
donner des nitrates.
En regardant ces mécanismes de diffusion-réaction, il est facile d’expliquer la différence entre

les profiles de concentration calculés et expérimentaux. La matrice plasmageéne dans sa
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complexité pousse les especes actives a s’oxyder le maximum possible pour arriver a un grand

degré de stabilité avec des vitesses plus au moins importantes. La diffusion des espéces
1 S étre égale 4 10° m? s™! il a été préconisé 1 fils calculé

plasmagenes ne peut étre égale a m’ s comme il a été préconis€ pour les profils calculés.

Les coefficients de diffusion doivent étre réévalués selon la formule suivante :

(111.34)

La variation de en fonction de (Figure II1.16) donnera une courbe linéaire passant de

I’origine dont la pente, ce qui impliquera

Figure I11.14. Calcul des coefficients de diffusion des espéces plasmagenes dans I’eau.
Domine de linéarité : [20-40] mm.
Il apparait que le coefficient de diffusion apparent d’une espéce plasmagene ; en 1’occurrence
celui des nitrates, proton et peroxyde d’hydrogéne, est égal a 7x10? m? s, c'est-a-dire,
778% 10° fois plus grand que celui des OH radicalaires produits par les autres procédés

d’oxydation avancés (POA).

Conclusion

La résolution analytique de 1’équation de bilan de mati¢re a donné des profils spatio-temporels
des espéces plasmagenes type : A partir de ce modele, il a été possible de tracer le profil
instantané de concentration ainsi que son évolution dans le temps a des profondeurs fixes dans
le liquide a traiter. L’étude montre qu’il s’agit d’'une cinétique de diffusion trés lente. La
répartition de I’espeéce dans tout le liquide nécessite un temps exagérément €levé (117 jours)
comparé¢ aux temps de séjour habituellement admis dans les réacteurs. Les résultats
expérimentaux montrent que le coefficient de diffusion apparent est trés grand (778% 10° fois

plus grand) par rapport a celui utilisé dans les simulations.
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Introduction

Des études antérieures ont montré 1’effet bénéfique de TiO, sur le traitement des

polluants organiques par plasma-Glidarc ',

Sachant que 1’adsorption est une étape
incontournable de la catalyse en phase hétérogeéne Afin d’optimiser d’avantage le couplage en
question, nous nous sommes intéressés a étudier le role que peut avoir 1’adsorption dans le
procédé de dégradation plasmageéne en présence d’un photocatalyseur. Pour cela, deux
colorants synthétiques ont été séparément traités par plasma en présence du photocatalyseur
TiO,-P25. Les mémes expériences ont ét¢ menées en présence d’un adsorbant type charbon
actif poudre commercial. Le mélange mécanique TiO,-Charbon actif a fait lui aussi 1’objet

d’une application plasmacatalytique dans les mémes conditions de travail.

IV.1. Généralité sur ’adsorption

IV.1.1 Définition

L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique dans lequel les atomes ou les
molécules d’un corps se fixent a la surface d’une autre substance. Ce que revient a dire qu’ils
se concentrent a ’interface !'.

L’adsorption par un solide peut donc étre définie comme étant le phénomeéne
d’enlévement des molécules ou des atomes d’une phase gazeuse ou liquide par la surface de ce
solide. Celui-ci est le siege de cette adsorption et est appelé « adsorbant ». La phase gazeuse
ou liquide qui subit ’adsorption est appelée « adsorbat » 2,

IV.1.2 Principe

C’est un phénomene de fixation de molécules sur la surface d’un solide. La fixation
provient de I’établissement entre le solide et les molécules de liaisons de Van Der Waals
(liaison de type électrostatique de faible intensité, avec des énergies d’interaction entre 5 et 40
KJ/mol). L’efficacité se mesure en pourcentage de la masse de produit adsorbé par rapport a la
masse de I’adsorbant; elle est en général inférieure a 30% .

IV.1.3 Les différents types d’adsorption

L’affinité de I’adsorbant vers 1’adsorbat est due a deux types de liaison : chimique ou
physique. Donc on distingue deux types d’adsorption :

* Adsorption chimique (chimisorption): met en jeu des forces de plus grandes
intensités (du type liaisons covalentes) et qui modifie la structure moléculaire du soluté. En

général I’adsorption chimique est plus lente, trés sensible a la température,

1

Thése N. Haddou : « Optimisation des paramétres plasmagenes pour le traitement des effluents liquides »



Chapitre IV. Role de I’adsorption dans la plasmacatalyse en présence de TiO,

irréversible et s’accompagne d’une forte variation d’énergie. La désorption est difficile, elle
peut s’exercer a des températures trés élevées Y. La chaleur d’adsorption, relativement élevée,
est comprise entre 20 et 200 Kcal/mol . La distance entre la surface et la molécule adsorbée
est plus courte que dans le cas de la physisorption.

* Adsorption physique (physisorption): a lieu lorsque les forces d’attraction
secondaires dites de Van Der Waals lient la molécule adsorbée a la surface du substrat. Ces
forces ne détruisent pas I’individualité des molécules adsorbées, elles correspondent a des
énergies faibles. Avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20 Kcal/mole 7. La
physisorption se caractérise par une réversibilité rapide : la désorption peut avoir lieu

simplement si ’on réduit brusquement la pression régnant sur I’adsorption [,

IV.1.4 Facteurs influencant I’adsorption

a) Concentration
Le taux d’adsorption en fonction de la concentration de substance dissoute suit la loi de
« Freundlich » lorsque les concentrations dissoutes sont faibles. On remarque alors que

I’adsorption passe fréquemment par un maximum puis décroit ..

b) Température
L’adsorption est un processus exothermique et son déroulement doit étre favorisé par

’abaissement de la température ',

¢) Vitesse d’adsorption
Alors que I’adsorption physique des gaz ou des vapeurs par les adsorbants solides est
extrémement rapide, I’adsorption en phase liquide est moins rapide. La viscosité de la solution

est un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption ',

d) Nature de I’adsorbat
Plus une substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une surface polaire, de
méme, moins une substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une surface non

polaire "%,

e) Effet du pH
Le pH d’une solution a un effet sur le taux d’adsorption. Le pH optimal d’adsorption

doit étre déterminé expérimentalement.
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IV.1.5 Modeé¢les d’adsorption

La quantité d’adsorption fixée par I’adsorbant en fonction de sa concentration dans la
solution est représentée par une courbe que I’on appelle « isotherme d’adsorption ».
Dans le cas de solutions en contact avec un solide, on s‘intéresse a la quantité absorbée par
unité de masse de ’adsorbant : la capacité d’adsorption est maximale lorsque 1’on atteint la
saturation c’est-a-dire lorsque la concentration d’adsorbat dans la solution est constante a
I’équilibre.
a) Isotherme de Langmuir

C’est le modelé le plus utilisé, il est basé sur les hypothéses suivantes :
on admet que seule une couche mono moléculaire se forme sur la surface du solide adsorbant ;
I’adsorption s’effectue sur des sites bien définis uniformément distribués sur la surface du
solide.
Cette isotherme peut étre exprimée selon Langmuir par 1’équation (IV.1) 11

............................ (Eq.IV.1)

................... (Eq.IV.2)
e (., Concentration a I’équilibre en mg/I.
e ¢.: Quantité de substance adsorbée par une unité de masse d’adsorbant en mg/g.
e K: Constante.
e b: Capacité maximale d’adsorption en mg/g.

Le tracé de C.,/gq. en fonction de C,, donne une droite d’ordonnée a ’origine //K, et de pente

1/b.
b) Isotherme de Freundlich

Ce modcle est tres utilisé dans le traitement des eaux de rejet. C’est un modele a deux
parametres qui relie la concentration de la phase adsorbée (¢.) a une concentration a I’équilibre
de I’adsorbat (Cy,) selon 1’équation (IV.3) 121,

................... (Eq.IV.3)
L’¢équation de Freundlich est empirique mais souvent utile pour la description des données. Sa
forme logarithmique est donnée par I’équation (IV.4):
................... (Eq.IV4)
Le tracé de (log ¢.) en fonction de (log C,,) donne une droite d’ordonnée a 1’origine le constant

(log K¢) qui est un indicateur de la capacité d’adsorption et est égale a la valeur de (¢g.) lorsque

3

Thése N. Haddou : « Optimisation des paramétres plasmagenes pour le traitement des effluents liquides »



Chapitre IV. Role de I’adsorption dans la plasmacatalyse en présence de TiO,

la concentration a 1I’équilibre est égale a 1 (log C., = 0), et de pente 1/n représentant 1’intensité

de I’adsorption avec (1/n <1).

IIs y’a d’autres principaux types d’isothermes d’adsorption qui sont !'!:

Figure IV.1. Les différents types d’isothermes d’adsorption.

Type I : la quantité p/p° de gaz retenue par le solide atteint une valeur limite avant que p/p° soit
égale a 1: donc il y a saturation pour de faible valeur de p/p° alors il y a édification sur le
solide d’un couche mono moléculaire de molécule de gaz et une fois cette couche compléte, la
surface est inactive.

Type II : multicouche, représente beaucoup de cas. Au début, il y a variation de type I,

phénomeéne similaire au précédent. Edification d’une couche mono moléculaire puis
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¢dification d’une couche et avant quel soit compléte, on observe des couches poly
moléculaires dont 1’édification fait remonter 1’isotherme.

Type III : Il est caractérisé par une énergie d'adsorption égale ou plus petite que 1'énergie de
liquéfaction du gaz .On retrouve seulement la 2°™ région de type II : édification de couche
polymoléculaire dés des faibles pressions p/p°.

Type IV et V : ces deux types correspondent a des phénomeénes de condensation capillaire. Un
plateau de saturation est atteint avant l'obtention de la pression de saturation montrant un
retard ou une précocité, le type IV peut se résulter de la formation de deux couches successive
d’adsorbat a la surface du solide quand les interactions entre les molécules d’adsorbat et la
surface du solide sont plus fortes que les molécules adsorbées .Dans ce cas les sites
d’adsorption de la second couche ne commencent a se remplir que quand la premiére couche
est a peu pres complete. L’isotherme de type V traduit I’existence d’interactions
intermoléculaires importantes, 1’interaction entre les molécules d’adsorbat et le solide étant

faible.
IV.2. Caractérisation des matériaux

IV.2.1 Surface spécifique et structure du pore

La surface spécifique d’un solide joue un réle fondamental dans I’élimination des
composés organiques par adsorption et/ou par catalyse. La méthode de Brunauer-Emmett-
Teller (B.E.T) est généralement utilisée pour calculer cette propriété et d’autres parametres tels
que le volume poreux (V,), le diametre moyen des pores et la taille des cristallites.

Dans ce contexte, nous avons déterminé les propriétés texturales des matériaux par
physisorption d’azote. Les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote et la distribution

des tailles de pores sont présentées sur la Figure IV.2.

5
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Figure IV.2. (a) Isotherme d’adsorption du N; et (b) distribution de la taille des pores :
(0) TiO,-P25, (©) CAP et (A) CAP-TiO..

Les isothermes d’adsorption/désorption sont de types IV et/ou V pour les trois matériaux. Ce
qui est typiques des adsorbants mésoporeux ou une condensation capillaire se produit assez
fréquemment. Dans ce cas-la, 1’adsorption de 1’azote condensé par capillarité dans les
mésopores n’est pas réversible et une hystérése est observée a la désorption pour les trois
échantillons.

Le tableau. I'V.1 présente la surface spécifique calculée par BET et les caractéristiques du pore
de chaque matériau.

Tableau IV.1. Surface spécifique et caractéristiques du pore.
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Matériau Surface spécifique Volume du pore Largeur moyenne du pore
(m’ g (cm’ g (nm)
TiO,-P25 48,50 0.1531 21,037
CAP Merck 280,61 0.1911 27,483
CAP-TiO, 137,25 0.2374 30,812

La surface spécifique de I’hybride photocatalytique diminue de moiti¢ par rapport a celle du
charbon actif seul. Il est fort possible que les particules de TiO, occupent une partie
significative des micropores du charbon actif, ce qui induirait 2 une diminution de la surface
spécifique du CAP. Le mélange CAP-TiO, reste tout de méme favorable a une activité
photocatalytique importante puisque sa surface spécifique est de 137,25 m* g

La distribution des tailles des pores est calculée par la méthode de BJH et I’isotherme du BET.
L’¢étude des parametres de pores révele que les particules de TiO, n’ont causé aucun blocage
dans les mésopores du CAP et aucune diminution dans la taille de ses pores.

Le méme phénoméne a été constaté par Liu et al. ! en étudiant la déposition un film de TiO,
sur un du charbon actif poudre. En effet, la surface spécifique de ce dernier a diminué apres le

dépot de TiO, mais la taille des mésopores a augmentg.

1V.2.2 Indice d’iode

L’indice d'iode donne une idée sur la surface spécifique d’un matériau. Il est
généralement employé pour mesurer la taille des pores de diameétres supérieurs a 1,0 nm. La
figure IV.3 représente les valeurs de I’indice d’iode des matériaux utilisés pour le traitement
des colorants par plasmacatalyse. Il s’agit de TiO, degussa P25, le charbon actif Merck et de

leur mélange.
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Figure IV.3. Valeurs de I’indice d’iode des divers adsorbants étudiés.

Ces résultats montrent que 1’indice d’iode le plus élevé, d’une valeur numérique de
881,29 mg.g"', est celui du charbon actif poudre commercial, ce qui montre que le matériau en
question est mésoporeux. L’indice d’iode de TiO,-P25 est de 532,18 mg.g™' ce qui a provoqué
une légere diminution de I’indice d’iode de 1I’hybride (CAP+TiO,) avec une valeur de 829,15
mg.g'. Les résultats de I’indice d’iode présentent des matériaux de microporosité moyenne et

sont en accord avec les tests de B.E.T présentés précédemment (§1V.2.1).

IV.2.3 Analyse des fonctions chimiques de surface
a) pH au point de charge nulle ()

Le point de charge nulle correspond au pH pour lequel la surface du solide présente une
charge nulle. Nous avons utilisé la méthode décrite par Ferro-Garcia [ !*! pour déterminer le
des matériaux.

Sur la figure IV.4, nous avons tracé I’évolution du pH final (aprés addition du matériau) en
fonction du pH initial ajusté. Le point d’intersection entre la courbe obtenue et celle de la
bissectrice obtenue correspond au. Pour des pH supérieurs a, la surface est chargée

négativement. Alors que, pour des pH inférieurs a la surface est chargée positivement.
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Figure 1V.4. Détermination du point de charges nulles des matériaux.

Les points de charge zéro () des matériaux : TiO,, CAP et (CAP+TiO,) sont respectivement

égaux a 6,7 ; 7,5 et 7,9. Pour des valeurs de pH plus grandes que 6,7, la surface du catalyseur

16-17] .

est chargée négativement selon 1'équilibre électrochimique suivant !

A la valeur du pH du R.A au-dessous du (<), la surface du charbon est chargée positivement et
a de soluté au-dessus du (>), la surface du charbon est chargée négativement. Ces valeurs
obtenus de nous indiquent si I’adsorption d’une molécule est favorable ou pas et contribue a

trouver le mécanisme adéquat au phénoméne '*,

b) Spectroscopie Infrarouge

L’analyse des spectres infrarouges a transformée de Fourier (IRTF) des différents matériaux
nous a permis d’identifier six signaux majoritaires. Les spectres en question sont illustrés par

la figure I'V.5.
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Figure IV.5. Spectres Infrarouges de : TiO, P25, CAP Merck et du mélange (TiO, P25 + CAP
Merck).

L’analyse des spectres infrarouge a permis d’identifier les signaux majoritaires pour :
TiO,-P25 : nous constatons un pic large a 3450 et un autre plus fin 4 1650 cm™ correspondant

respectivement aux groupes hydroxyles (O-H) et de l'eau chimisorbée en surface 2%, Une

10
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autre bande caractéristique se positionnant a proximité des 800 cm™ est attribuée a la vibration
d’élongation asymétrique de la liaison O-Ti présente dans Ti-O-Ti BY,
CAP-Merck : les pics caractéristiques observés sont les suivants :
e 3610 cm™ : correspond a la vibration d’élongation des groupements O-H présents dans
des molécules organiques telles que ’alcool ou le phénol. Cette bande d’absorption
peut étre attribuée éventuellement a la présence de 1’eau de constitution (eau

cristallisée);

e 2100 cm™ : cette bande indique les vibrations d’élongation des groupements C=0 et

C=C susceptibles de se trouver dans le CAP ;

o 1220 ¢cm™ : indique la vibration d’élongation de C-O dans les groupements

alcooliques ou phénoliques;

e 607 et 440 cm™: empreinte digitale indiquant le caractére monosubstitué¢ d’un
aromatique type benzéne.

CAP Merck+TiO, P25 : I’hybride présente des absorptions représentées par les pics suivants :

e 3450 cm™ : correspond a la vibration d’élongation des groupements O-H présents dans

du CAP;
e 1680 cm™: correspondant a I'eau chimisorbée en surface de TiO; ;

e 700 cm™: vibration d’élongation asymétrique de la liaison O-Ti présente dans Ti-O-Ti.

1V.2.4 Diffraction des rayons X

Si I’échantillon contient de 1’anatase et du rutile, les phases de TiO, peuvent étre calculées par
I’intégration numérique des intensités des pics de 1’anatase (101) et du rutile (110) grace a la
formule suivante :

..................... (Eq.IV.5)

Ou : Ir et sont respectivement 1’aire intégrée du pic caractéristique du rutile et de I’anatase.
La figure IV.6 présente les diffractogrammes rayons X du TiO»-P25, CAP Merck et de
I’hybride (TiO»-P25+ CAP Merck).
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Figure IV.6. Spectres DRX de : TiO, P25, CAP Merck et du mélange (TiO, P25 + CAP
Merck).

Le charbon actif poudre (CAP Merck) présente une structure non cristalline. Par contre,
le TiO,-P25 montre deux phases cristallines : anatase (A : 80% massique) et rutile (R : 20%
massique).

La taille moyenne des cristallites a été évaluée a partir de 1’¢largissement des raies de

diffraction, en utilisant la formule de Debye-Scherrer :
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Avec : k=0.9; L=15418 nm, = largeur a mi-hauteur des pics en radian, 0 est le demi angle
en degrés.

Les pics de diffraction les plus intenses étant positionnés a 6 = 25,3° et 27,4° correspondant a
I’anatase et au rutile donnent des tailles moyennes de cristallites respectivement égale a 22,9 et
38,5 nm.

L’hybride composé d’oxyde de titane et de charbon actif poudre, présente un pic intense a
25,3° correspondant au pic de 1’anatase. Le pic du rutile d’apparait pas clairement, il est fort

possible que cette phase soit fortement dispersée dans le charbon actif.

IV.3. Molécules cibles

Pour étudier le procédé plasma en présence de TiO,, nous avons choisi deux molécules
synthétiques. Le tableau IV.2 les présente avec quelques-unes de leurs propriétés

physicochimiques.

Tableau IV.2. Propriétés physicochimiques de I’AO7 et de RA.

Propriétés Molécule 1 Molécule 2
Nom chimique Orange I (AO7) Rouge d’alizarine S (RA)
Nature Colorant azoique Colorant anthraquinonique
Formule brute Ci6H1i1N>,OsSNa C4sH505;S Na
O OH
OH .
Na
Formule développée O‘O 2
S _
0 o// ©
Apparence Poudre orange poudre jaune-orange
Masse molaire (g mol™) 350,33 342,26
Odeur Inodore inodore
Point d’ébullition °C / 430 (sublimable)
Point de fusion °C 164 287-289
Solubilité 20 dans I’eau soluble modérément dans 1’eau,
0,15% dans 1’éthanol

Le choix des molécules a traiter n’est pas fortuit. En effet, la plasmacatalyse en phase
hétérogéne de deux colorants de familles différente donnera une idée plus précise sur le

mécanisme global du procédé couplé.
IV.4. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Un balayage est nécessaire afin de déterminer la longueur d’onde maximale d’absorption qui
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est 430 et 483 nm pour le Rouge d’Alizarine et AO7 a pH naturel qui est égale a 5,94 et 5,60
respectivement, avec la longueur d’onde maximale d’absorption qui est 515 nm a basique de
8,8 qui est le du CAP pour le RA.

Une solution mere a été préparée en pesant 0,3 g de Rouge d’Alizarine. Cette quantité mise en
solution aqueuse dans une fiole de 1000 mL. Le volume est complété avec de I’eau distillée.
La concentration correspondante est de 300 mg L. De méme pour ’AO7 a 35 mg.L™".

A partir de la solution de mére, des étalons avec des concentrations allant de 0 4 60 mg.L™". ont
été préparés. Chaque solution a été analysée par spectrophotométrie a la longueur d’onde de
340 et 515 nm pour le RA et 483 nm pour AO7, qui ont été déterminée par balayage, afin de
déterminer leurs absorbance qui nous permettra d’établir la courbe d’¢talonnage du RA et
AQ7. Les résultats obtenus sont tabulés dans ’annexe A et représentés graphiquement sur la

figure IV.7.

Figure IV.7. Courbe d’étalonnage du RA et AO7.

On constate que la courbe est une droite avec un ccefficient de corrélation égale a 0,9971 et
0,9967 pour le basique et naturel respectivement pour le RA et R?* = 0,99 pour I’AO7,
représentant un bon ajustement linéaire. On utilise les équations [RA] pasique = 45,22 x Abs,
[RA] nawret = 86,579 x Abs et [AO7Jnawre = 86,579 x Abs, pour déterminer les concentrations

résiduelles inconnues.

IV.5. Etude de ’adsorption de la solution R.A et AO7 sur TiO; et CAP séparément
IV.5.1. Adsorption

L’intérét de cette étude est de déterminer le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre
d’adsorption du colorant. Les expériences réalisées a I’obscurité.
a) Détermination du temps d’équilibre du RA et AO7

Afin de déterminer le temps d’équilibre de 1’adsorption du colorants par le -P25 et CAP nous
avons suivi le protocole expérimental suivant : dans une série de béchers, nous avons introduit
0,02 g de et de charbon actif poudre commercial séparément dans 20 mL de la solution de R.A
et AO7 séparément de concentrations connue. Le mélange est agité pendant 5, 10, 20, 30, 40,
60, 90 et 120 minutes, puis systématiquement centrifugé 30 minutes. La concentration
résiduelle a 1’équilibre est déterminée a 1’aide d’un spectrophotometre UV-VIS 4 Ay (nm),
pour le a et pour le CAP et . Les résultats obtenus sont représentés graphiquement sous la

forme de pourcentage d’adsorption en fonction du temps sur la figure IV.8 et V.9.

14



Chapitre IV. Role de I’adsorption dans la plasmacatalyse en présence de TiO,

Pour confirmer le temps d’équilibre, on a étudié deux concentrations dont les résultats obtenus

et regroupé dans ’annexe A.

Figure IV.8. Temps d’équilibre pour 1’adsorption du RA et AO7 par.

Figure IV.9. Temps d’équilibre pour RA et AO7 par CAP.

On remarque que le pourcentage d’adsorption (% d’¢limination) du Rouge d’Alizarine
augmente avec le temps jusqu’a 1 heure de contact avec le. Aprés ce temps un palier
d’équilibre est atteint et le pourcentage de décoloration reste inchangeable. Ce phénoméne est

observé pour tous les phénoménes d’adsorption et les auteurs 2%

attribuent ce comportement
a la saturation des sites responsables de la fixation des molécules par 1’adsorbant. Le
pourcentage d’élimination du Rouge d’Alizarine par le CAP et augmente avec le temps jusqu’a
atteindre une valeur constante. Caractéristique de 1’état d’équilibre entre le charbon actif
poudre et le RA présente dans la solution aqueuse. Un temps de 90 min est suffisant pour
atteindre 1’équilibre.

Méme phénoméne pour AO7 une augmentation du % de décoloration en fonction du temps
jusqu’a atteindre 1’équilibre a partir de 60 min de contacte avec le TiO, nous avons remarqué

que ’adsorption sont pratiquement constantes durant le temps (négligeable par rapport au RA)

et 40 min avec le CAP.

b) Effet de la dose de TiO, et CAP

La dose de et du CAP est un autre facteur influengant les propriétés de 1’adsorption. Dans le
but d’étudier I’influence de la dose du et du CAP sur la capacité d’adsorption, nous avons suivi
les étapes suivantes : dans une série de béchers contient 20 mL de la solution du Rouge
d’Alizarine et 20 ml du Orange II séparément, on a introduit différente masses de et du CAP
séparément : 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05, 0,06, 0,07, 0,08 et 0,09 g successivement.
L’ensemble est agité pendant 1 heure le temps de contact déterminé précédemment pour le et
90 min pour le CAP par rapport le RA, 60 min et 40 min pour le et CAP respectivement pour
I’AO7. Les résultats sont représentés graphiquement sur la figure IV.10, IV.11. Et regroupé

dans P’annexe A.

Figure IV.10. Effet de la dose de sur le pourcentage d’adsorption du RA et AO7.

15

Thése N. Haddou : « Optimisation des paramétres plasmagenes pour le traitement des effluents liquides »



Chapitre IV. Role de I’adsorption dans la plasmacatalyse en présence de TiO,

Figure IV.11. Effet de la dose de CAP sur le pourcentage d’adsorption du RA et AO7.

On constate que plus la concentration du I’adsorbant employé augmente plus le pourcentage
de décoloration augmente jusqu’a une concentration qu’est égale a 60 g L™ et 50 g L' pour le
et CAP respectivement. Une fois cette valeur dépassée, on assiste a une diminution du taux
d’¢élimination par rapport au. Par contre une stabilité pour le CAP correspondant a la saturation
des sites.

Les résultats obtenus montrent que 1’efficacit¢ de la décoloration de I’AO7 augmente avec
I’augmentation de la concentration en de 1 g L' jusqu’a 3 g L' puis diminue. Cette
observation peut étre expliquée par la disponibilité des sites actifs sur la surface de et la
possibilité de la pénétration de I’arc du plasma dans toute la surface du catalyseur dans la
solution causant une augmentation du nombre des qui peuvent participer a la dégradation de
I’AO7 (ou bien OR II), Y, Et pour le CAP une concentration optimale de 2 g L™ au-dela on
observe un palier de saturation.

Ces doses présentent les taux d’adsorption les plus élevés. Pour le reste du travail, nous avons

choisi ces concentrations pour 1’étude des isothermes d’adsorption.

L’augmentation du taux d’adsorption s’implique la diminution de la quantité quelque soit le
RA ou AO7, la figure IV.12 présente la quantité retenue observée explique par une diminution
de la diffusion moléculaire du soluté quand la masse d’adsorbant augmente. Par conséquent, le

temps nécessaire a I’établissement de 1’équilibre serait plus long d’aprés Van Hoff et Andreus

[24]

Figure I'V.12. Quantité adsorbée du colorant par gramme du et CAP en fonction du rapport
masse adsorbant/volume de la solution).

¢) Effet du pH sur la cinétique d’adsorption

Le pH en solution aqueuse affecte énormément la charge de surface du et du CAP, joue
un role important dans le processus d’adsorption. Beaucoup d’études ont montré que le est un
facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption des composés organiques

cationiques et anioniques !'® 227,

Pour étudier I’effet du sur 1’adsorption, nous avons établie la procédure suivante: dans une
série de béchers, on introduit successivement 20 mL de la solution de Rouge d’Alizarine 300

mg/L dont le est préalablement ajusté par 1’ajout d’un volume insignifiant d’acide sulfurique

16



Chapitre IV. Role de I’adsorption dans la plasmacatalyse en présence de TiO,

concentré ou d’hydroxyde de potassium. Nous avons constaté un changement de décoloration
des I’ajout de la premiere goutte d’acide ou de base, la couleur ayant viré du rouge Caramail
au jaune en milieu acide et au violet en milieu basique ; car le Rouge d’Alizarine est un

indicateur coloré. Ceci concorde avec les résultats trouvés dans les travaux de J. SANYOVA ¥

Une quantité de 60 mg de et 50 mg de CAP est alors mise en suspension avec ces solutions. Le
mélange est agité pendant le temps d’équilibre pour le et le CAP, puis centrifugé et analysé par
spectrophotométrie dans pour le et pour le CAP et a . Les résultats sont représentés

graphiquement sur la figure IV.13 pour les deux matériaux. Et regroupé dans /’annexe A.

Figure IV.13. Effet du pH sur I’adsorption du RA et AO7 par le et CAP.

D’apres le graphe, la capacité d’adsorption du RA et AO7 par le et CAP est la plus élevée pour
un pH naturel du colorant. Donc le milieu acide et basique n’améliore pas suffisamment le
pouvoir adsorbant de ni celui du CAP.

Le point de charges nulles du CAP est de = 7,4 et du = 6,7. Pour des valeurs de pH
supérieures, la surface des particules des matériaux se charge négativement. Et pour des
valeurs de pH inférieur, elle se charge positivem

ent. Par conséquence, les interactions absorbant-adsorbat pour le colorant quinonique (Rouge
d’Alizarine) avec les particules des matériaux chargés positivement deviennent
progressivement significatives pour des valeurs de pH inférieures a. Alors que, I’adsorption du
Rouge d’Alizarine dans le milieu basique est défavorisée par les forces répulsives qui existent
entre les matériaux et la molécule du RA, prédominant dans ce domaine de pH, avec la
surface des matériaux chargés négativement. Ce qui explique la diminution des quantités

adsorbées.
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Figure IV.14. Spectres UV-Vis du Rouge d’Alizarine (44 umol) a différents pH.

d) Isotherme d’adsorption du RA et AOQ7

Procédure : dans une série de béchers on a introduit successivement 60 mg de et 50 mg du
CAP avec 20 mL de RA et AO7 séparément de concentration initiale C, allant de 100 a 2000
mg /L, le mélange est agité pendant le temps d’équilibre, puis centrifugé et analysé. On calcule
ensuite la quantit¢ (masse adsorbée par gramme d’adsorbant) déterminée par 1’équation
suivante :

(mg.gM).oeiii. (Eq.IV.7)

Ou G, : concentration initiale de I’adsorbat (mg.L™);
Ce, : concentration a 1’équilibre de I’adsorbat (mg.L™);
m : masse de ou CAP (g);
V : volume d’adsorbat (mL).

Les résultats de ces mesures sont tabulés dans ’annexe A et représentés graphiquement sur les
figures IV.15, 1V .16 et IV.17.

Figure IV.15. Quantité adsorbée du RA et AO7.

Figure I'V.16. Représentation linéaire du modele de Langmuir pour I’adsorption du R.A et

AQT7 par et CAP.

Figure IV.17. Représentation linéaire du modele de Freundlich pour ’adsorption du RA et

AQOT7 par et CAP.
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D’aprées la figure IV.15, on constate que la capacité d’adsorption du Rouge d’Alizarine et
I’Orange 1II sur le et le charbon actif poudre commercial augmentent remarquablement avec
I’augmentation de la concentration initiale. L’isotherme présente un palier indiquant la

saturation des sites de la surface et donc formation de la monocouche.

e Pour les : d’apreés la figure IV.16, La linéarit¢ du droite donne un coefficient de
corrélation R* = 0,9909, indiquant que I’isotherme d’adsorption du Rouge d’Alizarine
suit parfaitement le modele de Langmuir. L’équation de ce modele nous permet de
calculer la capacité maximale d’adsorption, on peut dire que le présente une trés faible
capacité d’adsorption, si I’on compare avec les résultats des travaux d’autres auteurs *”
et méme par rapport a la quantité maximale adsorbée par le CAP. D’apres la figure
IV.17, dont le coefficient de corrélation R* = 0,9788 indique que le modéle de
Freundlich n’est pas tout a fait I’isotherme qui traduirait le type d’adsorption du Rouge
d’Alizarine.

o Pour les CAP : d’apres la figure V.16, La linéarité de la droite avec un coefficient de
régression R* > 0.99, ainsi que I’isotherme d’adsorption du Rouge d’Alizarine suit
parfaitement le modéle de Langmuir. Avec la capacité maximale d’adsorption b = 416
mg/g, Nous pouvons dire que le charbon activé poudre présente une forte capacité
d’adsorption par rapport aux quatre fois supérieure. Et la linéarité de la figure IV.17,
dont le coefficient de corrélation R* = 0,9246 indique que I’isotherme d’adsorption du
Rouge d’Alizarine ne suit pas le modéle de Freundlich.

* 407

e Pour les : Les coefficients de corrélation pour les droites obtenues de R* > 0,99 pour le
modele de Langmuir mais pour le modele de Freundlich le coefficient de corrélation
est un peu supérieure a 0,90 donc ’adsorption du 1I’Acide d’Orange est mieux décrite
par le modele de Langmuir que le modele de Freundlich. Selon le modéle de Langmuir,
la capacité¢ d’adsorption est reliée a la pente de la droite. La capacité d’adsorption de
I’AO7 sur le TiO* et CAP est de 14,16 et 212,76 mg/g respectivement. Donc la

quantité adsorbé par le TiO” est presque négligeable vis avis la capacité du CAP.

La meilleure corrélation des résultats expérimentaux est obtenue avec le modele de Langmuir

L’ensemble des résultats obtenus, concernant les isothermes d’adsorption sont rassembles dans

le tableau suivant.
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Tableau IV.3. Résultats des isothermes d’adsorption du Rouge d’Alizarine paret CAP.

Mod¢le Equation de Langmuir b (mg.g") | Ki(L.mg") R?
RA TiO; Cee/x/m = 10,0214 C¢q + 0,4778 46,728 0,044 0,998
CAP Ceo/x/m = 0,0027 C¢q +0,1956 416,666 0,012 0,988
AO TiO, Ceo/x/m = 0,0706 C¢, + 12,796 14,164 0,0055 0,990
7 CAP Ceo/x/m = 0,0047 C¢q + 0,255 212,766 0,0184 0,994
Modeéle Equation de Freundlich N Ky R?
RA | TiO; Lg(x/m) = 0,402 Lg C +0,873 2,487 7,464 0,978
CAP | Lg(x/m)=0,3026 Lg Ce +1,6886 3,304 47,533 0,924
AO7 TiO; Lg(x/m)=10,435 Lg C¢q - 0,1583 2,298 0,695 0,909
CAP Lg(x/m)=0,448 Lg C¢, +1,116 2,232 13,152 0,9667

En général, ’adsorption des composés organiques sur en solution aqueuse est décrite par le
modele de Langmuir. Vu I’hétérogénéité du photocatalyseur nous avons également testé le
modele empirique de Freundlich. Les coefficients de corrélation linéaire pour le modele de

Langmuir sont plus proches de I'unité que ceux du modele de Freundlich.

Il est clair qu’une simple équation de Langmuir, qui assume la présence de seulement un type

de sites d’adsorption, adaptée a nos données.

IV.5.2. Modéles cinétiques de I’adsorption
IV.5.2.1. Rappel théorique de la loi cinétique d’adsorption

1. Vitesse d’une réaction chimique

La cinétique chimique a pour objet d’étudier la vitesse de formation, de proposer des
mécanismes, donc de définir des chemins réactionnels. La cinétique commence par la
cinétique empirique, c'est-a-dire la détermination des relations algébrique entre la

concentration et le temps. Soit une réaction dont le bilan global est :

2. Loi de vitesse et constante de vitesse

La vitesse d’une réaction est souvent proportionnelle a la concentration des réactifs élevée a
une certaine puissance :

............................. (Eq.IV.9)

e kestla constante de vitesse, fonction unique de la température
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e et Bsont des entiers ou demi-entiers, X est ’ordre partiel de la réaction par rapport
a A, B est I’ordre partiel de la réaction par rapport a2 B. a + B est I’ordre global de la
réaction.
Si = 1, on dit que la réaction est du 1°* ordre par rapport & A
Si B= 2, on dit que la réaction est du 2°™ ordre par rapport a B.
En général, le processus photocatalytique hétérogene, peut étre divisé en cing étapes P%:

» Transfert des réactifs dans la phase fluide ;

» Adsorption des réactifs a la surface du catalyseur ;

» Réaction en phase adsorbée : 3-1- Adsorption de photons par le solide, 3-2- Création
de paires électron/trou (e/h’) photo-induites, 3-3- Réaction par transfert
¢lectronique ;

» Désorption des produits ;

» Transfert des produits du catalyseur vers la phase fluide.

Et pour le processus d’adsorption sur un adsorbant comme le charbon actif. Avant son
adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
» Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de I’adsorbant.
» Diffusion extragranulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers
la surface des grains).
» Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse
de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
» Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile.

IV.5.2.2. Quelques modéles des cinétiques

Différents modeles d’études cinétiques sont utilisés pour étudier le processus du mécanisme de
’adsorption tels que les réactions chimiques, parmi ces mod¢les :
a) 1°modéle de pseudo-premier ordre de Lagergren "'
L’équation est donnée
............................. (Eq.IV.9)
L’intégration de cette équation donne :

....................... (Eq.IV.10)
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Ou: e (Eq.IV.11)

1. qe:la quantité du colorant adsorbé a le temps d’équilibre (mg.g™);
2. q:. la quantité du colorant adsorb¢ en temps t (mg.g);
3. ki :la constante de la vitesse du pseudo premier ordre.
b) le pseudo-deuxiéme ordre "
L’équation de ce modele est donnée :
.......................... (Eq.IV.12)

L’intégration de cette équation :

............................ (Eq.IV.13)
Dont : k» la constante de vitesse pseudo-2°™ ordre (g.mg”'.min™"); 4 = kyq : la constante de

vitesse initiale (mg.g”.min™).
c) la Diffusion intraparticule

La vitesse de diffusion intraparticule est déterminée en utilisant 1’équation suivante :
......................... (Eq.IV.14)
Avec

: Constante de la vitesse de diffusion (mg.g". h™?)
IV.5.3. Etude cinétique du colorants sur TiO, et CAP

Pour connaitre 1’ordre de la réaction d’adsorption du colorant sur et sur le CAP, nous avons
suivi le mode opératoire suivant : dans une série de béchers, on introduit successivement 20
mL de la solution coloré de concentration connue (100 et 300 mg.L™") aux quelles on ajoute 60
mg de et 50 mg du CAP séparément pour RA et 60 mg de et 40 mg du CAP séparément pour
AQ7. Le mélange est agité pendant 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120 min puis centrifugé et analysé

par spectrophotométrie.

Les résultats représentés sont tabulés dans ’annexe A et représenté graphiquement sur les

figures suivante.

Figure IV.18. Représentation graphique de Lagergren d'ordre 1, (a) , (b) CAP de RA.

Figure IV.19. Représentation graphique de lagergren d'ordre 2, (a) , (b) CAP de RA.
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Figure IV.20. Représentation graphique cinétique de diffusion intraparticulaire, (a) , (b) CAP
de RA.

Figure IV.21. Représentation graphique de Lagergren d'ordre 1, (a), (b) CAP de I’AO7.

Figure IV.22. Représentation graphique de lagergren d'ordre 2, (a), (b) CAP de ’AO7.

Figure 1V.23. Représentation graphique cinétique de diffusion intraparticulaire, (a), (b) CAP
de ’AO7.

Les résultats de I’étude cinétique sont résumés dans le tableau 1V.4 et tableau I'V.5.

Tableau IV.4. Résultats de la cinétique d’adsorption du rouge d’alizarine par et CAP.

Systeme TiO, degussa P25 CAP
C, (mg.L") 100 300 100 300
Q.(exp) (mg.g™") 25,281 38,356 33,212 82,198
Q. (mg.g™) 7,76 21,073 12,688 12,158
Pseudo k; (min™") 0,0931 0,0605 0,0771 0,0268
. R 09736 | 0,869 0,7682 0,616
1" ordre
Q. (mg.g™") 25,906 41,66 34,013 82,64
Kk, (g.mg'.min") 0,0256 0,00439 0,0108 0,00735
P
Preudo R’ I 0,098 0,995 0,999
2" ordre
Diffusio Kinc
0,923 3,165 0,687 1,542
n (mg.g"'.min"?)
intrapart
iculaire R? 0,790 0,825 0,657 0,969

Tableau .IV.5. Résultats de la cinétique d’adsorption du I’acide Orange II par et CAP.
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Systéme TiO, degussa P25 CAP
C, (mg.L™) 35 100 35 100
Q.(exp) (mg.g™) 2,204 3,785 13,273 32,583
Q. (mg.g") 1,559 2,614 12,688 14,554
Pseudo k; (min") 0,0428 0,0411 0,0804 0,0911
. R’ 0,891 0,931 0,977 0,950
1" ordre
Psendo Q. (mg.g") 2,605 4,438 8,819 34,722
i k: (e.mg’.min’') | 0,0315 0,0191 0,0117 0,0101
2" ordre R’ 0,9912 0,9907 0,9974 0,9992
Diffusion Ki
intrapartic | (o 0,2441 0,437 1,401 2,393
ulaire
R? 0,931 0,972 0,968 0,855

Les faibles valeurs du coefficient de régression (R*) du modéle cinétique du premiére ordre,
laisse supposer que 1’adsorption n’obéit par a ce type de cinétique. Les capacités d’adsorption
viennent confirmer cette hypothése, puisque les valeurs trés différentes de Q. calculé et Q.
expérimental. En effet, en ce qui concerne le et pour une concentration de 100 mg/L, la
capacité d’adsorption calculée graphiquement est de 7,67 mg.g™' pour RA et de 1,559 mg.g™
pour AO7, par contre expérimentalement, elle est égale a 25, 281 mg/g pour RA et de 2,204
mg/g pour AO7. Le méme comportement est adopté pour le CAP, graphiquement nous avons
trouvé une capacité d’adsorption de 12,688 mg.g”'. Expérimentalement elle devient égale a

33,212 mg.g™.

Le deuxieme modele appliqué est celui du pseudo ordre 2. On remarque que les valeurs de
coefficient de corrélations R? sont proches de 1’unité pour les deux types. Les deux valeurs des
capacités maximales d’adsorption expérimentale et graphique sont presque égales et par

conséquent la réaction est pseudo d’ordre 2.

L’équation de diffusion intraparticulaire a été aussi appliquée aux résultats expérimentaux.
Nous avons tracé ¢, en fonction de #” pour deux différentes concentrations du Rouge
d’Alizarine et de I’acide Orange. L'ajustement linéaire ne convient pas au vu des coefficients

de corrélation bas.

IV.6. Etude de I’adsorption des colorants séparés par le mélange (CAP+TiO,)

IV.6.1 Détermination du temps d’équilibre

Cette ¢tude a été menée sur une série d’échantillons préparés selon le protocole expérimentale
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décrit précédemment (§IV.4.2.a), avec des concentrations initiales allant de 300 mg.L" a 900
mg/L. Les résultats de ces mesures sont représentés graphiquement sur la figure 1V.24. (Pour
des faibles concentrations (300 mg.L™" et 500 mg.L™") on a trouvé une seule longueur d’onde de
430 nm, et pour 700 mg.L" et 900 mg.L" on a eux deux longueur d’onde différentes de 430

nm et 515 nm).

Figure IV.24. Temps d’équilibre pour I’adsorption du RA et AO7 par (+ CAP) en suspension.

Le pourcentage d’élimination du colorants augmente avec le temps jusqu’a atteindre une
valeur optimum 90 min pour le RA et de 60 min pour AO7, caractéristique de 1’état d’équilibre
entre le (CAP+) et la substance présente dans la solution aqueuse. Au dela de cette valeur on

observe une diminution du taux d’adsorption.

1V.6.2 Effet de la dose

Le but d’étudier I’influence de la dose du et du CAP en suspension sur la capacité
d’adsorption, nous avons suivi les étapes suivantes : dans une série de béchers contient 20 mL
de la solution du Rouge d’Alizarine ou Acide Orange II on a introduit différente masses de :
20, 30, 40, 50, 60 et 80 mg, et on ajoute une masse du CAP de 10 mg.L" en suspension dans
chaque béchers. L’ensemble est agité pendant tga = 90 min et tyo;= 60 min le temps de contact
déterminé précédemment. Les résultats sont représentés graphiquement sur la figure IV.25. Et

regroupé dans l’annexe A.

Figure IV.25. Effet de la dose de sur le pourcentage d’adsorption du RA et AO7 on fixe la
concentration du CAP de 10 mg.

En suite en fixe la quantité de (50 mg pour RA et 60 mg pour AO7) maximum et on varie la
quantit¢ de CAP : 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30 et 40 mg. Les résultats sont représentés graphiquement

sur la figure .IV.26. Et regroupé dans I’annexe A.

Figure 1V.26. Effet de la dose de CAP sur le pourcentage d’adsorption du RA et AO7 avec la

concentration optimal du.
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On constate que plus la concentration du I’adsorbant employé augmente plus le pourcentage de
décoloration augmente jusqu’a une concentration qu’est égale a 50 mg/L et 10 mg/L pour le et
CAP respectivement pour RA, et pour I’AO7 un rapport de [CAP]/[TiO,] = 0,75. Une fois
cette valeur dépassée, on assiste a une diminution du taux d’élimination par rapport au. Par
contre une stabilité¢ pour le CAP correspondant a la saturation des sites.

Ces doses présentent les taux d’adsorption les plus élevés. Pour le reste du travail, nous avons

choisi ces concentrations pour I’étude des isothermes d’adsorption.

1V.6.3 Effet du pH sur la cinétique d’adsorption

Le pH de la solution et de 1’adsorbant a un role capital dans 1’adsorption. Beaucoup d’études
ont montré que le pH est un facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption

des composés organiques cationiques et anioniques.

Figure I'V.27. Effet du pH sur I’adsorption du RA et AO7 par (+ CAP) en suspension.

Les histogrammes de la figure montrent que, pour le pH n’a pas d’effet sur 1’adsorption en
milieu acide. On note une nette augmentation de la quantité adsorbée en milieu acide jusqu’a
attient le maximum au pH naturel au-dela de pH = 5,4. La quantité adsorbée diminue avec

I’augmentation du pH en milieu basique.

Le taux d’¢limination du 1’Acide Orange par le mélange (TiO,+CAP) atteint son maximum a
un pH naturel (58,48%). donc on peut travailler avec le pH initial puisque le taux est presque

constante a tout les pH.

1V.6.4 Isothermes d’adsorption

Procédure : dans une série de béchers on a introduit successivement 50 mg de + 10 mg du
CAP en suspension avec 20 mL de Rouge d’Alizarine de concentration initiale C, allant de 300
a 3000 mg /L, et 60 mg de + 15 mg du CAP en suspension avec 20 mL de AO7 avec des
concentrations initiale C, allant de 100 a 1400 mg .L"". le mélange est agité pendant le temps
d’équilibre (tegra = 90 mn et tegao7 = 60 mn), puis centrifugé et analysé. On calcule ensuite la
quantit¢ (masse adsorbée par gramme d’adsorbant).
Les résultats de ces mesures sont tabulés dans ’annexe A et représentés graphiquement sur les

figures IV.28, IV.29 et IV.30 et IV.31.

Figure 1V.28. Quantité adsorbée du Rouge d’Alizarine a différentsA.
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Figure IV.29. Quantité adsorbée de 1’Acide Orange.

Figure IV.30. Représentation linéaire du modele de Langmuir pour 1’adsorption du R.A.

Figure IV.31. Représentation linéaire du modele de Freundlich pour I’adsorption du R.A et
AO7.

D’apres la figures IV.28-29, on constate que la capacité d’adsorption du Rouge d’Alizarine sur
le et le charbon actif poudre commercial en suspension augmentent remarquablement avec
I’augmentation de la concentration initiale de méme pour AO7. L’isotherme présente un palier

indiquant la saturation des sites de la surface et donc formation de la monocouche.

*RA
D’apres la figure V.30, La linéarité de la droite donne un coefficient de corrélation
¢levé, indiquant que I’isotherme d’adsorption du Rouge d’Alizarine suit parfaitement le
modele de Langmuir. L’équation de ce modéle nous permet de calculer la capacité maximale
d’adsorption, on peut dire que notre support (+CAP) en suspension présente une trés grande
capacité d’adsorption.
*A07
Le coefficient de corrélation pour la droite obtenue a partir de tableau.IV.6 est R* = 0,99
indiquant ainsi que I’isotherme d’adsorption du Acide Orange suit parfaitement le modele de
Langmuir. L’équation de ce modele nous permet de calculer la capacité maximale
d’adsorption. D’aprés la quantité adsorbée b = 67,56 mg.g™', on peut dire que le mélange de
(charbon actif poudre + TiO,) présente une capacité d’adsorption trés faible par rapport en
CAP seul.
La meilleure corrélation des résultats expérimentaux est obtenue avec le modele de Langmuir.
L’ensemble des résultats obtenus, concernant les isothermes d’adsorption sont rassembles dans

le tableau suivant.

Tableau IV.6. Résultats des isothermes d’adsorption du Rouge d’Alizarine par (+ CAP).

Modéle Equation de Langmuir b (mg/g) | Ki(L/mg) R?

515 nm Ce/x/m = 0,0025 C¢q + 0,338 400 0,00739 0,9898
RA

430 nm Ceo/x/m = 0,0071 Ceq + 1,0767 140,845 0,00659 0,9981
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AO7 483 nm Ce/x/m =0,0148 C.q + 1,1162 67,568 0,0132 0,9956
Modéle Equation de Freundlich N Ky R?

RA 515 nm Lg(x/m)=0,1417 LgCeq + 2,1017 5,0571 126,386 0,6864
430 nm Lg(x/m)=0,1906 LgC,, +1,4975 5,246 31,441 0,9727

AO7 483 nm Lg(x/m)=0,2233 LgCeq +1,1319 4,478 13,548 0,9837

IV.6.5. L’étude cinétique de I’adsorption

La procédure précédente (§1V.4.4.) a été utilisée pour la détermination 1’ordre de réaction
d’adsorption du RA et AO7 avec (+ CAP). Les résultats représentés sont tabulés dans I’annexe

A et représenté graphiquement sur les figures suivante.

Figure IV.32. Représentation graphique de Lagergren d'ordre 1 du RA.

Figure IV.33. Représentation graphique de lagergren d'ordre 2 du RA.

Figure IV.34. Représentation graphique cinétique de diffusion intraparticulaire du RA.

Figure IV.35. Représentation graphique de (a) Lagergren d'ordre 1 et (b) d'ordre 2 du AO7.

Figure IV.36. Représentation graphique cinétique de diffusion intraparticulaire de I’ AO7.

D’apres ces figures on remarque que pour I’étude cinétique pseudo-premier ordre, les valeurs
de coefficient de corrélations R*sont faibles varient entre 0,92 et 0,95 pour les deux colorants.
Et pour les valeurs des capacités maximales d’adsorption expérimentale et graphique. Sont
largement différente donc I’adsorption du RA et AO7, elle n’est pas du premier ordre.

Le deuxieéme modele appliqué de cette étude pseudo-deuxieme ordre, on remarque que les
valeurs de coefficient de corrélations R*est de 0,9991 pour les deux longueurs d’onde du RA et
I’AQ7, avec les valeurs des capacités maximales d’adsorption expérimentale et graphique sont
trés proches et par conséquent la réaction est d’ordre 2. Par conséquent on peut conclure que
I’adsorption est régie par une cinétique du deuxieme ordre. L’ajustement linéaire ne convient

pas au vu des coefficients de corrélation tres bas.

28



Chapitre IV. Role de I’adsorption dans la plasmacatalyse en présence de TiO,

Tableau IV.7. Résultats de la cinétique d’adsorption du rouge d’alizarine par (+ CAP).

Systéme 515 nm 430 nm
C, (mg.L") 700 900 700 900
Q.(exp) (mg.g-1) 225 2202 99,569 106,178
Q. (mg.g™) 83,454 72,0096 54,163 51,367
Pseudo k; (min ) 0,0221 0,0455 0,026 0,0268
1 ordre R’ 0,9593 0,9225 0,9235 0,735
Q. (mg.g™ 232,558 227,272 106,382 112,359
Pseudo k>
, 0,00078 0,00139 0,000983 0,0011
2" ordre (g.mg"'.min")
R? 0,998 0,999 0,993 0,993
. . Kin
Diffusion R 10,8 9,799 7,250 7,4974
intrapartic (mg.g.min" ")
ulaire R 0,969 0,715 0,905 0,842

Tableau IV.8. Résultats de la cinétique d’adsorption du rouge d’alizarine par (+ CAP).

Systéme
C, (mg.L) 200 400

Q.(exp) (mg.g™ 33,417 45247

Q. (mg.g") 23,076 30,994

Pseudo ki (min™") 0,0438 0,0712
1 ordre R’ 0,9887 0,88
Pseudo Q. (mg.g™" 38,51 49,75

ome k; (g.mg"'.min") 0,00244 0,00321
2°"¢ ordre R? 0.99 0.99

Diffusion Ki,
” t 3,44 3,809
intraparticulaire (mg.g"'.min-"?)

R? 0,97 0,87

IV.7. Traitements plasmagénes des colorants

IV.7.1. Traitement de colorants anthraquinonique (RA) et azoique (AO7) séparés
IV.7.1.1. Préparation de la solution

Une quantité du rouge d’alizarine ont été dissoutes dans 500 ml d’eau distillée pour obtenir

une solution de concentration de 700 mg.L"' (de méme pour une concentration de 400 mg.L"
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de ’AO7). Le traitement plasmagene s’effectue a des intervalles de temps réguliers de 5
jusqu’a 180 minutes. Les échantillons du colorant traité sont analysés par spectrophotométrie
UV/Visible. Cette analyse consiste a suivre simultanément la variation du pH et de la
décoloration en fonction du temps d’exposition.

IV.7.1.2 Influence du pH sur la décoloration

Le traitement par effluvage électrique génere des entités acidifiantes. Le suivi de la variation

du pH en fonction du temps est représenté sur la figure IV.37.

Figure 1V.37. Evolution du pH au cours de traitement.

Les pH des solutions de RA et AO7 ont des valeurs respectives de 5,40 et 5,60. Aprés 180
minutes de traitement plasmagene, ces valeurs chutent respectivement a 2,75 et 1,52,
montrant que ces solutions deviennent acides. Cette diminution observée est d’un c6té due a la
formation d’acide nitrique et d’acide nitreux et d’un autre c6té, a la formation des acides
organiques intermédiaires (RCOOH) issus de la dégradation de la molécule mére (R.A), ou
encore par exclusion d’un ou de plusieurs groupements du systéme conjugué. Cependant,
certains colorants se décolorent sous I’effet de 1’acidité, C’est précisément pourquoi nous
avons tenté de savoir si I’acidité contribuait a la décoloration du colorant. Nous avons donc
mené une expérience témoin effectuée hors plasma afin de démontrer que 1’acidité apportée
par le plasma n’est pas responsable de la décoloration de la solution de colorant. L’acidité a été
controlée par 1’ajout de quelques gouttes d’acide sulfurique concentré. La figure IV.38 résume
les différentes valeurs du pH a 430 nm, longueur d’onde caractéristique de R.A, et 483 nm

pour I’AO7.

Figure IV.38. Effet du pH sur la décoloration du RA et AO7.

Il est maintenant clair que la diminution du pH affecte de facon négligeable 1’absorbance du
rouge de ’alizarine et Acide d’Orange II. Donc chaque diminution de la bande d’absorbance a
430 nm et 483 nm lors du traitement plasmagene est due aux especes oxydantes géneres par le

plasma et les sous produits de dégradation acides.
IV.7.1.3 Suivi de la décoloration

Les échantillons de solution de colorants traités par plasma a différents temps allant de 5 a 180

minutes, ont subit une analyse spectrophotométrique a Amx. Le profile de variation de la
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concentration en fonction du temps d’exposition a la source plasmageéne est donné dans la

figure IV.39.

Figure IV.39. Evolution de la concentration résiduelle en fonction du temps.

* La figure IV.39 montre une importante diminution de la concentration résiduelle du
rouge d’alizarine, le traitement plasmagéne a provoqué la diminution de 1’absorbance a la
longueur caractéristique 430 nm, la concentration initiale chute de 82,25% aprés 180 minutes
de traitement. La loi cinétique de décoloration peut étre déterminée en tragant ‘In (Co/C) en
fonction du temps de traitement’. En effet, la représentation graphique est donnée par la
figure.IV.39, prouve que la réaction est pseudo ordre 1 avec une constante de vitesse égale a
0,0103 min™.

* La décoloration de I’AO7 est progressive et comprend une seul étape, d’allure
exponentielle (C = C, e™). La concentration initiale chute de 55,9% enfin de traitement,
correspondant a 180 minutes. La réaction de décoloration comporte une seul étape assez lente,
comparée a celle de ’'RA, avec une vitesse égale a 0,006 min™. Des études indiquent aussi une
minéralisation non compléte aprés décoloration totale de colorants P*, ont obtenu une
minéralisation maximale de 90% de 1°ORII par le procédé photo-Fenton, montrant qu‘il faut
beaucoup plus de temps pour une minéralisation totale (soit plus de 4 heures pour une
minéralisation contre 1,5 heures pour une décoloration), opération qui peut étre trés couteuse
sur le plan économique.

Il est a signaler que la décoloration n’est pas synonyme de dégradation : la premiere est
directement liée a la destruction du chromophore (liaison anthraquinonique), par contre la
dégradation concerne la rupture des liaisons dans la partie aromatique du colorant (C-C ;

C=C; C-N, C-S). Il serait donc opportun d’étudier les deux phénomeénes distinctement.
1V.7.1.4 Suivi de la dégradation par la DCO

La demande chimique en oxygene nous permet de déterminer la quantité d’oxygeéne nécessaire
a I’oxydation de la totalité¢ de la matiére oxydable (organique et minérale), il refléte le degré de
minéralisation d’une substance oxydable **4,

Dans le cas d’une minéralisation compléte du RA et AO7, on obtient les réactions d’oxydation

globale.

......................... (11L.4)
.......... (11L5)
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En se basant sur la stoeechiométrie, nous obtenons 1’équation suivante, qui permettra de calculer

la DCO théorique du colorant :

DCOy, =32000%0*C .............. (Eq.IV.15)

C : concentration molaire du colorant ;

a : coefficient stochiométrique de O..

La valeur de DCO théorique trouvée est de 916,262 et 902,72 mg d’O,.L™" respectivement pour
le RA (700 mg.L™") et PAO7 (400 mg.L™") qui sont rapproche de celle obtenue expérimentaux
(916,8 et 902,4 mg d’0,.L™"). Ces résultats sont convenables, puisque les normes AFNOR
préconisent une erreur de +4% par rapport a la DCO théorique .

Les valeurs de DCO et le taux de dégradation obtenus sont rassemblés dans l’annexe A et

exprimés graphiquement sur la figure 1V.40.

Figure IV.40. Evolution de la DCO du RA et AO7 en fonction du temps.

* Les résultats montrent que le traitement du rouge d’alizarine par effluvage €lectrique
(plasma d’air humide) a abouti a un abattement progressif de la DCO d’une maniere
significative. En effet, la DCO a été réduite de 21,49% en 1 heure de traitement. En
prolongeant 1’exposition au plasma, la DCO chute de 916,8 a 508,8 mg d’O,.L" en 180

minutes, temps de la fin du traitement, ceci correspond a 43,6% de dégradation.

Ce comportement est également observé dans 1’étude effectuée par Ahmadi.M.Faouzi

et al *°. Lors de la dégradation du méme colorant par un procédé électrochimique ¢

L allure du figure IV.40 du RA est de profil exponentiel (DCO = DCO exp™). Ceci
atteste que la réaction se fait selon un modele cinétique de pseudo premier ordre. La cinétique
de dégradation représentée par la figure IV.40. En effet, le tracé de In (DCO,/DCO) en fonction
du temps de traitement, montre que la cinétique de la dégradation est de pseudo premier ordre,
avec une constante de vitesse égale a 0,0031 mn™. Le temps de demi-réaction (t,) se calculera
a partir de 1I’équation (IV.16). Le tableau I'V.8 résume les parametres cinétiques de décoloration

et de dégradation de la solution de rouge d’alizarine.
IS (EqIV16)

Tableau IV.9. Parametres cinétiques de décoloration et de dégradation de RA.

KPEC | KPEC | |
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0,0103 | 0,0031 | 67,29 | 223,59

KPEC, KPEY: respectivement constantes de décoloration et de dégradation (min™).

*: respectivement temps de demi réaction de décoloration et de dégradation (min).

Les parameétres cinétiques confirment la rapidit¢ de la décoloration par rapport a la
dégradation. La décoloration est 3,3 fois plus rapide que la dégradation. Cette proportionnalité
est valable pour le temps de demi-réaction. Ceci confirme la corrélation entre les deux

phénomenes de décoloration et dégradation.

D’apres le schéma réactionnel présenté sur la figure V.41 établit par Jinzhang Gao et al P7. Le
mécanisme de dégradation du rouge d’alizarine par le procédé d’électrolyse a décharge
luminescente, obtenu par GC/MS, le colorant se préte graduellement a la dégradation et donne
des acides phtaliques et des acides benzoiques. Apres substitution des doubles liaisons
d’oxygene par des liaisons OH, ces derniers s’oxydent et se transforment en acides
carboxyliques de masses moléculaires plus légeres. L’ouverture des cycles aromatiques aboutit

a D’étape ultime de la dégradation qui est la formation de CO, et H,O P7,

OH
f) ﬂ\ ? OH ? (I)H
% <
OH electron " N\—0H HO' CI N\—0H
— > . —> b
SONa  Clectron 0 /50N Nz
I i I on
0 0 0
i —>» oxalic acid =
HO\ / OH T . :
’ —>» formic acid
L. L
| .
o' — carboxylicacids _—> malonioacid L > (0,
KO- "N N0, N —> N —> hexanedioic acid
HO 0 COOH — 30, — tartaric acid
| —» maleic acid
OH
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33

Thése N. Haddou : « Optimisation des paramétres plasmagenes pour le traitement des effluents liquides »



Chapitre IV. Role de I’adsorption dans la plasmacatalyse en présence de TiO,

Figure IV.41. Schéma de dégradation du rouge d’alizarine par Jinzhang Gao et al, 7.

La dégradation implique la formation des sulfates a partir de groupement sulfonates

appartenant a la structure du colorant %,

* Le traitement plasmachimique du AO7 a aboutit 2 un méme type de dégradation
comme le RA. Ceci atteste que les espéces plasmagenes sont actives en présence de composés
colorés, en favorisant la dégradation du chromophore plutét que la partie aromatique du
colorant . Quoi que la persistance de la couleur de I’AO7 est expliquée par le fait que le
chromophore -N=N- reste greffé¢ aux cycles benzéniques considérés comme produits légers de
dégradation. Cette hypothése est confortée par le mécanisme de dégradation de I’AO7 établie
par Spadaro et al, ", Et représenté par le schéma IV.42. Le tableau IV.9 résume les paramétres
cinétiques de décoloration et de dégradation de la solution de 1’Orange II.

Tableau.IV.9. Paramétres cinétiques de décoloration et de dégradation.

DEC DEG
K K

0,006 0,0012 115,52 577,622

Figure IV.42. Mécanisme de dégradation de I’AO7 par Fe*'/H,0,.

IV.8. Traitement plasmacatalytique

Apres avoir étudi¢ les phénomenes d’adsorption et de dégradation, il serait intéressant de
traiter les colorants par plasma-GAD en présence des trois matériaux séparément. Cette partie
de notre travail permettra d’établir un lien, s’il existe, entre 1’adsorption et la dégradation en
présence d’effluvage électrique type Glidarc.

Le couplage du plasma non thermique type « glidarc » avec TiO, en solution aqueuse est
appelé plasmacatalyse. Ce systeme combin€, plasma/catalyseur, est envisagé pour réduire le
temps de traitement. Son application aux traitements des eaux s’est fortement développée.
Ghezzar et al, Y. Etaient les premiers a avoir développé cette nouvelle technique pour le
traitement des eaux par plasmacatalyse en phase hétérogene.

Des nombreuses études ! ont démontré I’efficacité de ce couplage sur des différentes
familles de composés organiques tels que les hydrocarbures saturés et insaturés, les composés
oxygeénes, les pesticides, les colorants, les acides aliphatiques, et divers composés aromatiques.
Le traitement en présence de catalyseur doit tenir compte de plusieurs parametres tels que la
quantité optimale du catalyseur a utiliser, le pH de la solution, la nature de la substance a

traiter, la température ainsi que les composés présents dans la solution.
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IV.8.1.1. Optimisation de la quantité de TiO,

La vitesse de réaction initiale est directement proportionnelle a la masse de catalyseur engagée.
Cela indique que le systéme catalytique est vraiment hétérogéne . Cependant, il faut d’abord
trouver la quantité optimale a ajouter a la solution colorée, nous avons donc procédé au suivi

de la décoloration a différentes concentrations en TiO, de 1 jusqu'a 4 g.L™'.

La figure 1V.43 exprime la variation des taux de décoloration en fonction de la concentration

en photocatalyseur pour un temps de traitement d’une 30 minute.

Figure 1V.43. Variation du taux de décoloration de RA et AO7 en fonction de la concentration

de TlOz

Comme prévu, les taux de décoloration augmentent en fonction de la concentration en
catalyseur TiO, jusqu'a un optimum de 3 g.L"'. Une augmentation supplémentaire de 3 g.L"' a
4g/L conduit a une diminution des taux obtenus. Cette valeur sera utilisée dans toutes les
expériences a venir.

Ces résultats indiquent qu’au dela de la concentration optimale, d’autres facteurs affectent la
dégradation. En effet, a concentration ¢élevées en TiO,, I’agrégation des particules réduit la
surface de contacte entre la solution et le catalyseur, ce qui réduit le nombre de sites actifs a la
surface. La lumiére s’infiltre difficilement a cause de I’opacité de la solution !,

IV.8.1.2. Evolution du pH

Le pH en solution aqueuse affecte énormément la charge de surface du TiO,. Avant et apres ce

pH, la surface de I’oxyde est chargée selon les réactions (IV.6 et 7).

pH<6,5 .evvrin (11L6)
pH>6,5 ... (I11.7)

La figure 1V.44 exprime la variation du pH en fonction du temps de traitement
plasmacatalytique. Il est donc impératif de laisser I’agitation du mélange au moins pendant les

temps d’équilibre avant de procéder a GLIDARC les mélanges.

Figure 1V.44. Evolution du pH au cours de traitement.
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Le pH de la solution diminue de 5,4 et 6,5 a 2,97 et 2,76 aprés 60 minutes de traitement pour
le RA et ’AQO7 respectivement. L’ajout de TiO, dans la solution de colorant rend le milieu de

plus en plus acide.
IV.7.1.3. Evolution de la décoloration de la solution RA et AO7

Une suspension aqueuse de TiO, est préparée par addition d’une quantit¢ de 3 g/L de
catalyseur a la solution (500 mL) contenant le colorant a concentration bien définie. Le
mélange est exposé au plasma d’air humide. Nous avons relevé les absorbances a 430 et 483
nm pour RA et AO7 respectivement et calculé les concentrations résiduelles. Les résultats sont

illustrés par la figure IV.45.

Figure IV.45. Plasma-Disparition du colorant en présence et en absence de TiO..

Il est clair que le traitement plasmagéne en présence de TiO, a amélioré le procédé
d’oxydation. Les résultats montrent une nette diminution de la concentration des colorants lors
du traitement plasmacatalytique. La décoloration est presque totale au bout de 60 minutes de
traitement pour RA et de 70,8% pour 180 minutes de traitement du ’AO7. Cela est du a une
activation potocatalytique sous I’effet du plasma qui est source de rayons UV et de. Les
rayonnements en question excitent la surface de TiO, et celui-ci libére des radicaux hydroxyles
qui viennent s’ajouter a ceux générés par le plasma, d’ou un pouvoir oxydant de plus en plus
important 1. Le tracé de In (Cy/C) en fonction du temps exprime la loi cinétique de 1’ordre 1,

la figure IV.46 exprime cette variation.

Figure 1V.46. Cinétique de décoloration du RA et ’AQ7 traité par plasmacatalyse.

* [’allure de la variation de la concentration en fonction du temps est exponentielle
figure IV.44. La constante de vitesse de la réaction de décoloration du rouge d’alizarine est de
0,0585 min™, rappelons que le traitement plasmachimique du colorant avait engendré une
décoloration dont la constante de vitesse était égale a 0,0103 min”, cela indique une
amélioration du traitement par 1’effet catalytique de TiO, dont nous allons étudier I’effet sur la

dégradation.

* Puisque I’AO7 on abouté 70,8% a 180 minutes de traitement plasmacatalytique, donc
une grande constante de vitesse de décoloration qui est égale a 0,0151 min™ par rapporte au

0,006 min™ pour le traitement plasmagéne.

I1V.8.1.4. Etude de la dégradation
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Les échantillons qui ont été analysés par spectrophotométrie, subissent en parall¢le les mesures
de la demande chimique en oxygene (DCO). La figure IV.47 présente 1’évolution de la DCO

du rouge d’alizarine et du I’Orange II en fonction du temps de traitement en présence de TiO..

Figure IV.47. Evolution de la DCO résiduelle en fonction du temps.

* La solution du colorant (RA+ TiO,) sous I’effluvage électrique subit une chute de la
DCO de 916,8 a 336 mg d’0,.L", soit un abattement de 63,35 % au bout de 3 heurs de
traitement avec une concentration initiale de polluent 700 mg.L'. On conclue que la
photocatalyse a base du TiO, est capable non seulement de décolorer mais également de

dégrader le colorant comme la démontré la disparition de la DCO.

Le traitement plasmacalytique de ’AO7 a permis de réduite la DCO de 902.7 a presque 403,2
mg d’O,/L, ce qui correspond a une dégradation de 55,32 %.

La figure IV.48 exprime de Ln (DCO/DCO) en fonction du temps de traitement en présence

de la quantité optimal en TiO,.

Figure 1V.48. Cinétique de dégradation du RA et AO7 traité par plasmacatalyse.

L’¢étude de figure, montre que la présence du catalyseur améliore la dégradation plasmageéne du
RA. Nous permettons d’avoir une vitesse de dégradation de 0,0054 min™ soit 1,74 fois plus
importante que traitement par plasmagene. Donc les deux colorants suivent une cinétique de

pseudo-premiére ordre avec une constante de vitesse pour AO7 de 0,0044 min™'.

IV.8.2. Traitement plasmagéne en présence du CAP

IV.8.2.1. Optimisation de la quantité¢ du CAP

La vitesse de réaction initiale est directement proportionnelle a la masse de catalyseur engagée.
Il faut d’abord trouver la quantité optimale a ajouter a la solution colorée, nous avons donc
procédé au suivi de la décoloration a différentes concentrations en CAP de 1 jusqu'a 4 g.L™.

La figure 1V.49 exprime la variation des taux de décoloration en fonction de la concentration

en charbon active poudre pour un temps de traitement d’une heure.
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Figure 1V.49. Variation du taux de décoloration de RA et AO7 en fonction de la concentration
de CAP.

Le taux de décoloration augmente en fonction de la concentration du CAP jusqu'a un palie de

optimum a 2,5 g.L"! pour le RA et 2 g.L"!' pour AO7. Cette valeur sera utilisée dans toutes les

expériences a venir.

Le polluant a été soumis au plasma d’air humide, des échantillons sont analysés a des

intervalles de temps jusqu’a 180 minutes. On effectue une analyse a Anax €t les résultats sont

illustrés par la figure IV.50.

Figure I'V.50. Plasma-Disparition du colorant RA.

Figure IV.51. Cinétique de décoloration du rouge d’alizarine traité par plasma en présence de
CAP.

L’allure de la variation de la concentration en fonction du temps, est exponentielle. La réaction

de décoloration comporte deux étapes successives dont la cinétique globale est de pseudo

premier ordre pour les deux colorants. Dans la premicre étape, la solution est fortement
colorée.

* Pour le RA la constante cinétique correspondant est de 0,036 min™. Au-dela de 30

min de traitement une deuxiéme étape se fait plus lente de constante cinétique de 0,0108 min™.

* Pour le AO7 la constante cinétique correspondant est de 0,0461 min™'. Au-dela de 30

min de traitement une deuxiéme étape se fait plus lente de constante cinétique de 0,0102 min™.

1V.8.2.2. Etude de la dégradation

Les résultats qui donnent 1’évolution de la DCO du mélange en fonction du temps de

traitement en présence de CAP, sont traduits par la figure IV.52.

Figure IV.52. Evolution de la DCO du RA et I’AO7 en fonction du temps de traitement.

Figure IV.53. Cinétique de dégradation du RA et I’AO7 traité par plasma en présence de CAP.

Pour la solution traitée dans le plasma en présence de CAP, la DCO chute de 916,8 a 412,8 mg
d’0,.L! en 3 heures de traitement avec une constante de vitesse égale a 0,0043 min™'. Par
contre, la DCO de la solution traité en présence de TiO, la constante de vitesse de dégradation

de 0,0054 min™.
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De méme pour I’AQ7. L’efficacité du plasma en présence de TiO, par rapport a la CAP est
trouvée dans les valeurs des constantes de vitesse. En présence du TiO,, la dégradation du
I’AO7 a 400 mg.L™" se fait avec une vitesse de 0,0044 min™ contre 0,002 min™ a la présence de
CAP. Lutilisation de TiO, comme catalyseur d’oxydation a sans doute amélioré le traitement
plasmagene, puisque nous avons pu réduire le temps de traitement et augmenter les vitesses de

décoloration et ainsi de la dégradation.

IV.8.3. Traitement du colorant avec « Plasma+TiO,+CAP »

I1V.8.3.1. suivi du taux de décoloration

La solution a été soumise au plasma d’air humide en présence du TiO, et de CAP en
suspension a des temps allant de 5 & 120 minutes. Les échantillons sont analysés a 430 nm
pour le RA et 483 nm pour ’AO7. La figure IV.54 et IV.55 montre I’évolution de la
décoloration en fonction du temps. La dose optimum de (CAP+TiO,) en suspension a été

déterminé est de [CAP]= 10 mg.L" et [TiO,]=50 mg.L"' Annexe A.

Figure 1V.54. Plasma-Disparition du colorant Rouge d’Alizarine en présence (TiO,+CAP).

Figure IV.55. Plasma-Disparition du colorant I’ Acide d’Orange en présence (TiO,+CAP).

Figure IV.56. Cinétique de dégradation du RA et AO7 traité par plasma.

La figure 1V.54-55 montre clairement 1’efficacité¢ du traitement plasmageéne en présence du
(TiO,+CAP) en suspension.

La décoloration du RA : 98,91 % de la solution a été obtenue au bout de 60 minutes de
traitement. Pour le méme temps nous avons obtenu seulement 44,2% lors du traitement avec

plasma seul.
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La décoloration du I’AO7 : 98,04 % de la solution a été obtenue au bout de 45 minutes de
traitement. Pour le méme temps nous avons obtenu seulement 25% lors du traitement avec

plasma seul.

Par ailleurs, D’efficacité du systéme (Plasma/catalyseur/charbon) a sensiblement

diminuée en présence des anions inorganiques.

De la figure IV.56 nous voyons que la constante de vitesse est de 0,065 min™ plus
importante que celle obtenue sans TiO, 0,0108 min™ pour le RA De méme pour I’AO7 la
constante de vitesse du systeme (Plasma/catalyseur/charbon) est de 0,0889 min-1 plus

importante que celle obtenue sans TiO, 0,002 min™.

1V.8.3.2. Etude de la dégradation

La figure IV.57 exprime la variation de la DCO de la solution en fonction du temps de

traitement en présence de (TiO,+CAP).

Figure IV.57. Plasma-Dégradation du colorant en présence (TiO,+CAP).

Figure IV.58. Cinétique de dégradation du rouge d’alizarine traité par plasma.

Pour la solution du RA, la DCO chute de 916,8 a 115,2 mg d’O,.L" en 3 heures de traitement
plasmagéne avec une constante de vitesse égale a 0,0109 min™'. Par contre, la DCO de la RA
traité seul est de 508,08 mg d’O,.L" pour le méme temps du traitement. Notons que ce
phénomeéne a été observé lors du traitement plasmageéne avec catalyseur. De méme type de
dégradation pour la solution du I’AO7 avec une constante de vitesse qui est égale a 0,0055
min™.

IV.9. Etude comparative

L’utilisation d’un catalyseur rend le traitement plasmagene plus efficace. Notre curiosité nous

a conduit encore une fois a utilisé le CAP.

Tableau .IV.10. Résultats du traitement du rouge d’ Alizarine au bout de 60 min.

Systéme Plasma seul | TiO,+Plasma CAP+Plasma TiO,+CAP+Plasma
D
) % 83,25 98,14 84,39 98,91
é
k (min™) 0,0103 0,0585 0,036 0,065
c
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0 Chres 117,4 12,9 39,99 7,61

l

0

r

? % 44,50 63,35 54,97 87,43
é

4 k (min™) 0,0031 0,0054 0,0043 0,0109
r

d

a DCO 508,8 336 412,8 115,2
ti

0

n

Tableau .IV.11. Résultats du traitement du I’acide d’orange au bout de 60 min.
Systéme Plasma seul TiO,+Plasma CAP+Plasma | TiO,+CAP+Plasma
D
% 55,9 70,80 96,77 98,31

é

¢ | k (min™) 0,006 0,0151 0,0102 0,0887
ol

0

r

; Cres 280,73 146,98 12,88 11,84
a
io

n
D % 20,21 55,32 30,83 64,4
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Q\

k (min™) 0,0012 0,0044 0,002 0,0055

DCO 720 403,6 624.,8 3264
at

io

IV.10. Modélisation cinétique selon Langmuir-Hinshelwood (L-H)
Pour une faible concentration en polluant, [’expression de la vitesse de
photominéralisation des polluants organiques suit la loi de Langmuir-Hinshelwood (L-H).

Dans le traitement des données a partir du modele de L-H, il est admis que les réactions

-3 Dans le modele L-H la vitesse de

se produisent a la surface du catalyseur « support » !
4 . . \ 4 -1 L |
réaction est proportionnelle a la surface de recouvrement . En conséquence ro (mg.L~".min™)

qui est la vitesse initiale de décolorisation peut s’écrire sous la forme suivante

.................... (Eq.IV.17)
Ou  k, est la constante de vitesse de la réaction (mg.L".min™);
K.a est la constante d’adsorption du réactant (L.mg™") ;

C est la concentration au temps t (mg.L™);

L’expression de 1’équation IV.17 peut s’écrire sous la forme linéaire (Eq.IV.18)
(IV.18)

IV.10.1. Application sur la solution de colorant

A différentes concentrations initial du colorant (RA, AO7), est traité plasmagéne en
présence de TiO, Degussa P-25 et CAP séparément et en suspension. Pour chaque
concentration, la vitesse initiale r, est soigneusement calculée, son inverse (1/r,) est tracée en
fonction de I’inverse de la concentration résiduelle a 1’équilibre (1/C.), ceci est représenté sur

la figure (IV.59,60 et 61).

Figure I'V.59. Effet du concentration initial au fonction du temps en présence de TiO..
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Figure IV.60. Effet du concentration initial au fonction du temps en présence de CAP.

Figure IV.61. Effet du concentration initial au fonction du temps en présence de (TiO,+CAP).

L’efficacité¢ du traitement plasmagéne diminue face a une solution de colorant plus
concentrée. Ceci est probablement du: (i) a I'insuffisance des générés par le plasma/TiO,,
plasma/CAP devant ’augmentation du nombre de molécules de colorants a traiter ; (ii) les
produits a la surface de TiO, sont réduits a cause des molécules de colorants qui occupent les
sites actifs de TiO; (iii) la forte concentration de la solution a traiter empéche une majeur partie
d’UV de pénétrer les particules de TiO, ‘auto écran’. Ce phénomene contribuera a diminuer la
concentration des.

Les vitesses initiales calculées a partir des figures (IV.59, 60 et 61) seront utilisées pour

¢tablir le modele cinétique de L-H. Ceci est illustré sur les figures suivantes.

Figure IV.62. Mod¢lisation cinétique de la décoloration selon L-H en présence de TiO..

Figure 1V.63. Modélisation cinétique de la décoloration selon L-H en présence de CAP.

Figure 1V.64. Mod¢lisation cinétique de la décoloration selon L-H en présence de
(TiO,+CAP).

On constate que les courbe est linéaire avec des ccefficients de corrélation €gale entre
0,998 - 0,991, et représentant un bon ajustement linéaire. Donc, la décoloration GAD/TiO,,

GAD/CAP et GAD/TiO,/CAP est en accord avec la théorie de Langmuir-Hinshelwood.

Les constantes du modele L-H sont calculées, en utilisant les pentes et I’ordonnée a

lorigine de I’équation de ces courbes.

Tableau IV.12. Constantes d’adsorption de Lagmuir et de L-H.

Constante de Langmuir K, Constante du modeéle Ky x (L.mg™)
TiO; CAP CAP+TiO, TiO; CAP CAP+TiO,
RA 0,044 0,012 0,0065 0,0045 0,0060 0,0045
AO7 0,0055 0,0184 0,0132 0,00024 0,0056 0,004
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Nous constatons que K, est négligeable devant K, ce qui prouve que 1’adsorption des
constituants de la solution a traiter, sont influencés par I’effluvage ¢électrique. Ceci est expliqué
par le fait que les substances qui viennent se fixer sur le support se dégradent sur sa surface et
sont désorbés par la suite dans la solution. Ceci convient parfaitement les hypotheses avec
lesquelles est fond¢ le modéle cinétique de L-H. En effet, ce mode¢le est utilisé pour décrire la
dépendance de la vitesse de réaction observée sur la concentration initiale de soluté. Il a été
convenu avec des réserves minimes, que 1’application de ce modele doit se situer parmi les
quatre cas suivants *: (i) les réactions se font entre deux substances adsorbées; (ii) la réaction
se produit entre des présents en solutions et les molécules de substrat adsorbées; (iii) la
réaction a lieu entre un radicale liée a la surface et une molécule de substrat en solution et

enfin (iv) la réaction se produit avec les deux espéces en solution.

Dans ce travail on rencontre quasiment toutes les possibilités. La modélisation selon ce modele
est donc approuvée, et I’on peut dire que nous pouvons situer la plasmacatalyse dans la
classsification de Gile et al. ™. Ceci veut dire que 1’adsorption, tout en étant primordiale pour
la plasmacatalyse mais qu’il n y a pas une forte compétition entre la dégradation et
I’adsorption des substrats a dégrader et que les sites du support sont plus occupés par les

molécules du colorants que par les molécules d’eau.

Conclusion

L’adsorption des colorants sur les trois matériaux s€parés a ¢t€¢ mise en évidence. L’isotherme
de Langmuir traduit parfaitement ce phénomeéne physique. Le processus en question est
spontané et exothermique. Cinétiquement, la réaction est de pseudo deuxiéme ordre.
L’adsorption des colorants sur la surface du photocatalyseur est négligeable et est considérée
comme ¢étape prédominante dans la dégradation plasmacatalytique. Celle-ci est en accord avec

la théorie de Langmuir-Hinshelwood.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

La principale espece générée par le plasma d’air humide est le radical "OH qui lui
confére la propriété oxydante. L’interaction plasma-solution conduit a la diffusion des "OH
responsables de I’oxydation des substances traitées. La combinaison plasma/catalyseur permet
de générer plus de radicaux hydroxyles, d’ou I’intérét d’étudier 1’efficacité de ce systéme
combiné.

Cette thése s’inscrit dans le cadre général de la dépollution des eaux de rejets
industriels, par un procédé d’oxydation avancé. Elle a pour objectif de renforcer et
d’optimiser le traitement des liquides par plasma-Glidarc en empruntant une démarche de
d’ingénierie chimique et en étudiant le mécanisme d’action de TiO, sous effluvage éléctrique.
Le génie de la réaction plasmachimique n’a jamais été abordé¢ a cause de la complexité de la
phase plasma. C’est dans ce sens qu’un modéle simplifié a été montré pour étudier la
diffusion d’une espece plasmagene dans un liquide en absence de réaction. La résolution
analytique de I’équation de bilan de matiére a donné des profils spatio-temporels des espéces
plasmagenes type : A partir de ce modéle, il a été possible de tracer le profil instantané de
concentration ainsi que son évolution dans le temps a des profondeurs fixes dans le liquide a
traiter. L’étude montre qu’il s’agit d’une cinétique de diffusion trés lente. La répartition de
I’espece dans tout le liquide nécessite un temps exagérément élevé (117 jours) comparé aux

temps de s¢jour habituellement admis dans les réacteurs.

Les profils de concentration des espaces H.O,, NO;™ et H" ont montre une similitude avec eux
calculés par modélisation le coefficient de diffusion apparent de ces espéces plasmageénes est

de 7.102 m?S™.

Pour optimiser le traitement par plasma-Glidarc, le TiO, a été utilis¢é comme photocatalyseur

pour 1’¢élimination de colorants synthétiques et d’un composé organométallique.

Sachant que 1’adsorption est une importante étape de la catalyse en phase hétérogene,
son rdle a été étudié lors de la dégradation plasmagene en présence de TiO.. Dans ce sens,
deux colorants synthétiques ont ¢été séparément traités par plasma en présence du
photocatalyseur TiO,-P25. Les mémes expériences ont été menées en présence d’un adsorbant
type charbon actif poudre (CAP) commercial. Le mélange mécanique TiO,-CAP a fait lui

aussi I’objet d’une application plasmacatalytique dans les mémes conditions opératoires.

1



Conclusion générale

Les deux modes de traitement plasmagenes ont été utilisés pour traiter I’acétate de
plomb en solution aqueuse. La précipitation chimique en milieu basique a été préconisée pour
¢liminer les ions de plomb divalents libérés lors des traitements.

Pour 120 mn, la dégradation de 1’organométallique a atteint 82 et 95% respectivement pour
GAD et GAD/TIO,. Les ions Pb*" ont été totalement éliminés a pH = 11.2 pour le traitement
par GAD et a pH = 8 pour le traitement par GAD/Ti0..

Un mécanisme de dégradation a été proposé comme suit :

(i) Etape I: attaque de la double liaison C=O par les "OH, ce qui engendrera la cassure des

liaisons © dont la transition €lectronique est type

3

(ii) Etape II: on assiste a la dégradation de la liaison ionique Pb-O qui a une énergie médiane
entre la liaison =« et la liaison covalente;

(iii) Etape III: les liaisons covalentes C-H type de la molécule sont attaquées par le radical
hydroxyle, aboutissant ainsi a la formation de composés chimiquement plus stable.

Les deux modes de traitement semblent &tre appropriés pour le traitement des composés

organomeétalliques en solution aqueuse.

Notre travail a montré I’efficacité de I’effluvage électrique combiné a TiO, dans la
dégradation des molécules organiques. Les radicaux *OH sont des espéces non-sélectives qui
permettent de généraliser le traitement plasmageéne aux traitements de rejets industriels
contenant des polluants organiques toxiques. Ce procédé combiné est simple et facile a mettre
en ceuvre.

Sur le plan d’application, et en perspectives, 1’utilisation de ces procédés sera envisagé dans le
traitement des effluents aqueux a une échelle plus au moins plus importante. Des études sont

en cours pour insérer le Glidarc dans une chaine de traitement des eaux.
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ANNEXE A

ANNEXE A

Tableau. 1.1. Courbe d’étalonnage du RA et AO7.

Milieu Basique pHgra = 8,86, Milieu naturel pHra= 6,69.

ABS naturel CRA (mg -L-l) ABS basique

0 0 0 Cao7 (Mg.L™) ABS
0,125 10 0,208 0 0
0,252 20 0,477 10 0,2
0,367 30 0,67 20 0,41
0,449 40 0,912 30 0,595
0,568 50 1,115 40 0,79
0,689 60 1,285 50 1,09

Tableau. 1.2. Temps d’équilibre pour I’adsorption du RA et AO7 parTioz .

[RA] =100 mg.L™, [TiO,] = 0,02 g/20 ml RA. [RA] =300 mg.L™?, [TiO,] = 0,02 ¢/20 ml RA.
t (min) | [RA] mg.L™ | % décoloration t (min) | [RA] mg.L™ | % décoloration

0 101,730 0,000 0 300 0,000

5 79,306 22,043 5 242,24 19,25

10 73,679 27,574 10 238,61 20,46

20 73,073 28,170 20 222,16 25,94

30 70,302 30,894 30 209,78 30,07

40 65,627 35,489 40 199,21 33,59

60 62,856 38,213 60 195,49 34,83

20 64,675 36,426 20 201,72 32,75

120 64,328 36,766 120 201,72 32,75

[AO7] =35mg.L™, [TiO;] = 0,02 g/20 ml AQ7. [AO7] = 100 mg.L™?, [TiO,] = 0,02 ¢/20 ml AO7.
t (min) [[AO7] mg.L™ | % décoloration t (min) [[AO7] mg.L™ | % décoloration

0 35 0,000 0 100 0
5 34,966 0,096 5 99,95 0,048
10 33,889 3,17 10 98,185 1,815
20 32,914 5,96 20 96,519 3,481
30 32,173 8,077 30 95,105 4,894
40 31,483 10,048 40 93,086 6,913
60 30,995 11,44 60 90,663 9,336
90 31,450 10,14 20 90,916 9,084
120 31,820 9,086 120 91,622 8,377
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Tableau. 1.3. Temps d’équilibre pour I’adsorption du RA et AO7 par CAP.

[RA] = 100 mg.L™, [CAP] = 0,02 g/20 ml RA.

t (min) | [RA] mg.L™ | % décoloration
0 101,730 0,000
5 29,168 71,32
10 27,133 73,32
20 25,550 74,88
30 25,279 75,15
40 24,646 75,77
60 24,601 75,81
90 19,038 81,28
120 19,038 81,28
190 19,038 81,280

[AO7] =35mg.L ™, [CAP] = 0,02 g/20 ml AO7.

t (min) | [AO7] mg.L™ | % décoloration

0 35 0

5 26,25 25
10 20,243 42,16
20 15,313 56,25
30 8,784 74,90
40 6,361 81,82
60 6,310 81,97
90 6,310 81,97
120 6,310 81,97
190 6,310 81,97

[RA] =300 mg.L™, [CAP] = 0,02 g/20 ml RA.

t (min) | [RA] *f (mg.L™") | % décoloration
0 300 0
5 119,477 60,17
10 109,618 63,46
20 107,176 64,27
30 104,463 65,17
40 101,388 66,20
60 95,418 68,19
90 88,409 70,53
120 88,228 70,59
190 88,183 70,61

[AO7] = 100 mg.L ™%, [CAP] = 0,02 /20 ml AO7.

t (min) | [AO7] mg.L™ | % décoloration

0 100 0

5 90,108 9,89

10 77,488 22,51

20 61,334 38,66

30 43,110 56,88

40 35,521 64,47

60 35,521 64,47

90 35,521 64,47

120 35,336 64,66

Tableau. | .4.Effet deladose de 1O2sur le pourcentage d’adsorption du RA et AO7.

%Egﬂ 1(82)%20[“{5 Ce(mg.L™) | % décoloration %Ei]ﬂ é&%éoms Csy(mg.L™) | % décoloration

0 101,730 0,000 0 300 0

10 67,618 34,11 10 206,751 31,08
0 62,856 38,87 20 196,015 34,66
30 52,986 48,74 30 194,283 35,23
40 47,099 54,63 40 193,591 35,47
50 28,052 73,67 50 188,742 37,08
60 24,156 77,57 60 184,933 38,35
70 32,554 69,17 70 193,504 35,49
80 34,545 67,18 80 219,478 26,84
90 34,545 67,18 90 222,075 25,97
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[[16072]]:(3?9425[1_&) Ce (Mg.L™) | % décoloration

0 35,000 0

10 33,856 3,26
20 30,995 11,44
30 29,817 14,81
40 29,178 16,63
50 28,808 17,69
60 28,387 18,89
70 29,868 14,66
80 30,709 12,25
90 31,214 10,81

Tableau. |.5. Effet de la dose de CAP sur le pourcentage d’adsorption du RA et AO7.

[TiO;] (mg/20mL

[AO7]=100 mg.L ) Cs (mg.L™) | % décoloration
0 100 0
10 98,539 1,46
20 90,664 9,33
30 90,260 9,74
40 89,906 10,09
50 89,604 10,39
60 88,644 11,35
70 88,644 11,35
80 90,916 9,08
90 93,137 6,86

[CAP] (mg/20mL

[[g:]z]l(orggrfgofnf) Cs (Mg.L™) | % décoloration
0 101,730 0
10 26,636 73,81
20 19,038 81,28
30 15,511 84,75
40 1,809 98,22
50 0,362 99,64
60 0,226 99,77
80 0,226 99,77
{igl:;]]z(g;?%om') Ce (mg.L™) % décoloration
0 35 0
10 25,442 27,30
20 6,361 81,82
30 4,863 86,10
40 1,834 94,76
50 1,817 94,80
60 1,817 94,80
80 1,817 94,80

[RA]=300 mg.L ) Ce (Mg.L™) | % décoloration
0 300 0
10 90,263 69,91
20 88,409 70,53
30 81,897 72,70
40 66,476 77,84
50 53,271 82,24
60 53,407 82,19
80 53,407 82,19
['[A\%Ag ]:({?)g/rﬁgTH) Cq (mg.L™) | % décoloration
0 99,995 0
10 94,652 5,34
20 35,522 64,47
30 31,079 68,91
40 18,526 81,47
50 18,543 81,45
60 18,543 81,45
80 18,543 81,45
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Tableau. |.6. Effet du pH sur la cinétique d’adsorption.

[RA] =300 mg.L ™" avec [TiOy).

[RA] =300 mg.L™ avec [CAP|

pH Céq 4 Céq*‘lil ] % _ Ceq Céq*f %
(mg.L™) (mg.L™) décoloration pH (mg.L'l) (mg.L'l) décoloration
2,36 197,487 197,487 34,171 236 7733 69,507 76,801
3,72 98,267 196,534 34,489 372 8,592 60,145 79,952
54 61,644 184,933 38,356 54 10,311 51,553 82,816
9,81 63,401 190,204 36,599 9,81 | 64,667 64,667 78,444
11,63 75,521 226,562 24,479 11,63 | 27,269 54,538 81,821

[AO7] = 100 mg.L* avec [TiO,]

[AO7] = 100 mg.L™ avec [CAP|

Cg:‘ Cm*f 0, , .
pH (mg.L™ (mg.L™ /6 décoloration pH (mgT'l) % décoloration
2,02 89,519 268,558 6,000 202 84375 70.467
6,5 84,423 253,270 11,351 6,5 52,933 81,47
942 | 88991 266,972 6,555 191’422 33’2(1)8 ;g’oig
11,26 87,116 261,347 8,524 26 ’ 8
Tableau. 1.7. Quantité adsorbée du RA par le TiO,.
Co Ce Ce*f x/m Ce/x/m log Ceqq | log (X/m) %
mgL?| mglL™? mg.L*? mg.g™ (gL mgL? | mglL™® | décoloration
100 24,15 24,15 25,28 0,95 1,38 1,40 75,844
300 61,64 184,93 38,35 4,82 2,26 1,58 38,35
500 91,68 275,06 74,98 3,66 2,43 1,87 44,98
800 163,55 490,64 103,11 4,75 2,69 2,01 38,67
1000 228,82 686,48 104,50 6,56 2,83 2,01 31,35
1600 186,83 1214,44 128,51 9,45 3,08 2,10 24,09
2000 230,73 1615,13 128,29 12,59 3,20 2,10 19,24
Tableau. 1.8. Quantité adsorbée du RA par le CAP.
Co Cq Cq*f x/im Cq/xIm log Cg log(x/m) O 14 .
mgL® | (mglL?) | (mgL') | (mgg) | (gL | (mgL) | (mgL?) | *ocecoloraion
100 0,362 0,362 39,855 0,009 -0,442 1,600 99,63
300 10,311 51,553 99,379 0,519 1,712 1,997 82,81
500 22,068 88,273 164,691 0,536 1,946 2,217 82,34
800 40,519 162,076 255,170 0,635 2,210 2,407 79,74
1000 115,587 231,175 307,530 0,752 2,364 2,488 76,88
1600 95,961 671,728 371,309 1,809 2,827 2,570 58,01
2000 114,321 1028,891 388,444 2,649 3,012 2,589 48,55
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Tableau. 1.9. Quantité adsorbée du I’AO7 par le TiO..

Co Cq Cq*f x/m Ce/x/m log Cg log (x/m) %
mglLl? | mglL? mgl? | (mgg?h (gL (mg.L™) (mg.L™?) | décoloration
35 28,387 28,387 2,204 12,878 1,453 0,343 18,894
100 29,380 88,140 3,953 22,294 1,468 0,597 11,860
300 31,887 273,318 8,894 30,730 2,437 0,949 8,894
500 41,041 469,039 10,320 45,448 2,671 1,014 6,192
800 44,676 765,867 11,378 67,312 2,884 1,056 4,267

Tableau. 1.10. Quantité adsorbée du I’AO7 par le CAP.
Cs Ce*f x/m Ca/XIm log Cs log (x/m) . .
med) | gty | el | megh | GLh | molh | (mar | % décoloration
35 1,817 1,817 16,591 0,110 0,259 1,220 94,808
100 18,526 18,526 40,737 0,455 1,268 1,610 81,474
300 22,632 67,897 116,052 0,585 1,832 2,065 77,368
500 31,214 187,284 156,358 1,198 2,273 2,194 62,543
800 42,488 424,880 187,560 2,265 2,628 2,273 46,890
1000 33,856 609,405 195,298 3,120 2,785 2,291 39,060
Tableau. 1.11. Etude cinétique du RA avec TiO,.
t Ce Ceg*f Q IN(Qe-Q) t/Q: % {12
(min) (mg.L™ (mg.L™) (mg.g?) (mg.g") | (min.mg.g") | décoloration
5 80,95 242,85 19,04 2,96 0,262 19,04 2,23
10 71,94 215,84 28,05 2,33 0,356 28,05 3,16
20 66,23 198,69 33,76 1,52 0,592 33,76 4,47
30 65,88 197,66 34,11 1,44 0,879 34,11 547
60 61,64 184,93 3835 | - 1,564 38,35 7,74
Tableau. |.12. Etude cinétique du RA avec CAP.
t Ce Cey*f Q IN(Qe- Q) UQ v2 . ,
(min) | (mgLl?) | (mgLl?) | (mog’) | (mog) | (minmggh | U | ¥decoloration
5 14,742 88,454 70,515 11,682 0,071 2,236 70,51
10 11,532 80,721 73,093 9,105 0,137 3,162 73,09
20 16,823 75,702 74,766 7,431 0,268 4,472 74,76
30 22,294 66,883 77,706 4,492 0,386 5477 77,70
60 30,661 61,321 79,560 2,638 0,754 7,746 79,56
90 53,407 53,407 82,198 | --—--- 1,095 9,487 82,19
Tableau. 1.13. Etude cinétique du L’AQO7 avec TiO..
t Ce Ce*f Q IN(Qe-Qy) t/Q . . 12
(min) | (gL | (mgLl’) | (mgg" | (mgg) | (minmgg? | *6deoloration )t
5 40,346 40,346 19,885 1,686 0,251 59,65 2,23
10 33,246 33,246 22,251 1,109 0,449 88,91 3,16
20 27,013 27,013 24,329 -0,049 0,822 90,99 447
30 25,801 25,801 24,733 -0,601 1,213 91,40 5,47
60 24,156 24,156 25281 | @ - 2,373 75,84 7,74
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Tableau. 1.14. Etude cinétique du L’AQ7 avec CAP.

t Cs Cy* f IN(Q- t/ 12 , .
i) | ot | el | (mog)) | (naas | inmeg? | U | %ocoloraion
5 13,476 13,476 28,841 1,475 0,173 2,23 86,52
10 12,436 12,436 29,188 1,392 0,343 3,16 95,85
20 11,260 11,260 29,580 1,290 0,676 4.47 96,24
30 5,653 16,958 27,681 1,711 1,084 5,47 94,34
60 0,543 0,543 33,152 -2,808 1,810 7,74 99,45
90 0,362 0,362 33,213 |  ------ 2,710 9,48 99,63

Tableau. 1.15. Temps d’équilibre pour I’adsorption du RA et AO7 par (CAP+TiOy).

[RA] = 300 mg/L,[CAP]+ [TiO;] = 0,02

/20 ml RA & Amax =519 nm.

[RA] = 700 mg/L, [CAP]+ [TiO;] =
0,02 ¢/20 Ml RA & A = 519 nm.

*
(mti n) (mgi'l) (rrcltgé(.]Lfl) % décoloration
0 300 0
15 43,54 87,09 70,96
30 29,71 89,13 70,28
60 24,32 72,98 75,67
90 23,42 70,27 76,57
120 39,70 79,41 73,53
150 41,06 82,12 72,62
180 45,67 91,34 69,55

[RA] = 700 mg/L, [CAP]+ [TiO;] =
0,02 g/20 ml RA & Amax = 430 nm.

t Ceq Ceg*f %
(min) | (mgL™® | (mg.L™ | décoloration

0 700 0
15 69,913 279,65 60,05
30 72,220 216,65 69,04
60 52,005 156,01 77,71
90 49,473 148,41 78,79
120 56,121 168,36 75,94
150 56,934 170,80 75,60
180 55,171 165,51 76,35

t Ceq Cetf %
(min) | (mg.L™ | (mgL™) | décoloration

0 700 0
15 103,116 412,462 41,077
30 185,019 370,039 47,137
60 126,405 379,216 45,826
90 116,968 350,905 49,871
120 | 118,180 | 354,541 49,351
150 | 135929 | 407,787 41,745
180 | 131,340 | 394,021 43711

[RA] = 900 mg/L, [CAP]+ [TiO;] =
0,02 9/20 Ml RA & A = 519 nm.

t Ceq Ceg*f %
(min) (mgL™ | (mg.L™") |décoloration
0 700 0,000
15 74,435 | 297,7416 57,465
30 49,789 248,947 64,436
60 60,733 242,933 65,295
90 31,836 95,509 86,356
120 41,152 164,608 76,485
150 52,729 158,187 77,402
180 63,582 190,746 72,751
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[RA] = 900 mg/L, [CAP]+ [TiO,] =

0,02 g/20 ml RA @ Xmex =430 nm.

t Ceq | Ca'f %
(min) | (mg.L™) | (mg.L™") | décoloration

0 700 0
15 160,95 | 482,851 31,02
30 151,51 | 454,540 35,06
60 179,82 | 359,649 48,62
90 117,92 | 353,762 49,46
120 | 166,66 | 499,994 28,57
150 126,05 | 504,236 27,96
180 118,52 | 474,107 32,27

[AO7] =35 mg/L, [CAP]+[TiO,] =
0,02 g/20 ml RA a X =483 nm.

[RA] =500 mg/L, [CAP]+[TiO;] =
0,02 g/20 ml RA & Amax = 430 nm.

t Ceq Ceg*f %
(min) | (mg.L™ | (mg.L™) | décoloration
0 500 0,000
15 68,828 206,484 58,703
30 49,654 148,961 70,208
60 49,247 147,740 70,452
90 44,634 133,902 73,220
120 | 47,981 | 143942 | 71212
150 | 50,377 | 151,132 | 69,774
180 | 49,744 | 149233 | 70153

[AO7] =100 mg/L, [CAP]+ [TiO,] =
0,02 g/20 ml RA @ Xmex = 483 nm.

t Ceq Ce* %
(min) | (mgL™? | (mg.L™ | décoloration

0 99,75 34,91 0
15 76,58 26,80 23,22
30 42,54 14,89 57,34
60 6,97 2,44 93,01
90 5,25 5,25 84,96
120 13,70 4,79 86,26
150 14,18 4,96 85,78
180 14,90 521 85,06

[AO7] =200 mg/L, [CAP]+ [TiO,] =
0,02 g/20 ml RA @ Xmex =483 nm.

t Ceq Cef %
(min) | (mgL? | (mgL™ | décoloration

0 33,35 100,05 0
15 27,36 82,08 17,96
30 18,88 56,63 43,39
60 7,94 23,82 76,18
90 12,68 38,06 61,95
120 12,55 37,65 62,36
150 12,54 37,60 62,41
180 12,52 37,557 62,46

t Ceq Ce*f %
(min) (mg/L) (mg/L) décoloration
0 40,13 200,66 0
15 35,74 178,70 10,94
30 31,28 156,40 22,05
60 26,89 134,44 32,99
90 29,51 147,57 26,45
120 29,68 148,41 26,03
150 27,68 138,40 31,02
180 27,16 135,79 32,32
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Tableau. 1.16.Effet deladose de (TiO2 + CAP) sur le pourcentage d’adsorption du RA et AO7.

[RA] =900 mg/L, [CAP] = 10 mg/20 ml
RA aAmax = 515 nm.

[RA] =900 mg/L, [CAP] =10 mg/20 ml
RA aXma = 425 nm.

[TiO] Cq | Cao™f | % [TiOy] Ceq Ce *f %
(mg/20mL) | (mg.L™) | (mg.L™) | décoloration (mg/20mL) | (mg.L?) (mg.L? décoloration
0 96,22 | 48114 46,54 0 194,02 776,09 13,76
20 91,39 | 456,94 49,22 20 170,99 683,97 24,00
30 77,82 | 38911 56,76 30 157,74 630,98 29,89
40 65,70 328,52 63,49 40 154,80 619,21 31,19
50 59,78 | 239,12 73,43 50 145,36 581,46 35,39
60 9446 | 472,32 47,52 60 146,66 586,65 34,81
70 108,30 | 541,51 39,83 70 166,40 665,61 26,04
80 115,53 | 577,68 3581 80 174,45 697,82 22,46
90 126,39 | 631,95 29,78 20 181,90 727,61 19,15

[RA] =700 mg/L, [CAP] = 10 mg/20 ml
RA aAmax = 515 nm.

[RA] =700 mg/L, [CAP] = 10 mg/20 ml
RA aAmax = 425 nm.

[TiO,] Ce Cerf % [TiOj] Ce, Ce*f %

(mg/20mL)| (mg.L™®) | (mgL™) | décoloration (mg/20mL) | (mg.L™) (mg.L™ décoloration
0 61,77 247,08 64,70 0 161,47 484,41 30,79
20 40,78 163,153 76,69 20 158,01 474,02 32,28
30 19,08 76,33 89,09 30 152,03 456,09 34,84
40 11,48 45,94 93,43 40 146,92 440,77 37,03
50 5,65 22,61 96,77 50 133,76 401,24 42,67
60 6,69 26,77 96,17 60 14043 | 421,29 39,81
70 3545 | 14181 79,74 70 151,94 455,83 34,88
80 4065 | 16261 76,77 80 15515 | 46544 33,51
90 50,78 | 203,12 70,98 90 163,72 491,16 29,83

[RA] =900 mg/L, [TiO2] 4y = 50 mg/20
ml RA a A =515 nm.

[RA] =900 mg/L, [TiO2] 4y = 50 mg/20
ml RA a A = 425 nm.

[CAP] Ce Cey *f % [CAP] Ca Ceg*f %
(mg/20mL) | (mg.L™) (mgL™) | décoloration | | (mg/20mL) | (mg.L™) | (mgL™) | décoloration
0 115,08 575,42 36,06 0 203,02 812,111 9,76
4 103,28 516,412 42,62 44 177,92 711,67 20,92
6 83,88 419,41 53,39 6 166,40 665,61 26,04
8 69,91 349,55 61,16 8 154,80 619,21 31,19
10 59,78 239,12 73,43 10 145,36 581,46 35,39
15 49,33 246,67 72,59 15 146,66 586,65 34,81
20 55,89 279,46 68,94 20 149,34 597,39 33,62
30 60,64 303,20 66,31 30 165,45 661,81 26,46
40 76,37 381,88 57,56 40 177,05 708,21 21,30
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[RA] = 700 mg/L, [TiO4]op = 50 mg/20

ml RA a A =515 nm.

[RA] = 700 mg/L, [TiO,] o = 50 mg/20

ml RA aApa = 425 nm.

[CAP] Ca Ce*f % [CAP] Ca Caf %
(mg/20mL) | (mg.L™) | (mg.L™) | décoloration | (mg/20mL) | (mg.L™ | (mg.L™) | décoloration
0 85,69 342,76 51,03 0 12519 | 500,77 28,46
4 65,79 263,18 62,40 4 120,25 | 481,03 31,28
6 26,31 105,27 84,96 6 114,37 | 457,48 34,64
8 13,38 53,54 92,35 8 108,65 | 434,62 37,91
10 5,65 22,61 96,77 10 13376 | 401,29 42,67
15 6,69 26,77 96,17 15 137,31 | 411,94 41,15
20 26,40 105,63 84,90 20 143,02 | 429,08 38,70
30 2663 | 106,53 84,78 30 152,81 | 45843 34,50
40 35,90 143,61 7948 40 152,55 | 457,65 34,620

[AO7] =100 mg/L, [CAP] =10 mg/20 ml
A O7 aApax = 483 nm.

[AO7] = 200 mg/L, [CAP] = 10 mg/20 ml

A O7 aApax = 483 nm.

[TiO,] Ceq % [TiOJ] Ceq Cerf %

(mg/20mL) | (mg.L?) | décoloration (mg/20mL) | (mgL™ (mg.L™ décoloration
0 35,52 64,47 0 48,10 144,32 27,83
20 33,85 66,14 20 46,20 138,62 30,69
30 32,67 67,32 30 4455 133,67 33,16
40 31,04 68,95 40 42,80 128,42 35,78
50 29,36 70,63 50 38,90 116,71 41,64
60 23,94 76,05 60 36,54 109,64 45,17
70 25,61 74,38 70 37,94 113,83 43,08
80 27,15 72,84 80 38,55 115,65 42,17
a0 26,94 73,06 90 38,95 116,86 41,56
[AO7] =400 mg/L, [CAP] =10 mg/20 ml [AO7] =100 mg/L, [TiO,]gpt = 60 mg/20 ml

AO7 & hma = 483 nm. AO7 & Amax =483 nm.
[TiOJ] Ceq Ce'f % [CAP] Ceq Cef %

(mg/20mL) | (mg.L™) | (mg.L™) | décoloration | | (mg/20mL) | (mg.L™) | (mg.L™?) | décoloration
0 40,08 320,65 19,83 0 29,54 88,64 11,35
20 39,07 312,57 21,85 4 27,34 82,03 17,96
30 36,31 290,50 27,37 6 28,23 56,47 43,52
40 35,57 284,57 28,85 8 22,22 44,45 55,54
50 32,72 261,82 34,54 10 23,94 23,94 76,05
60 31,70 253,61 36,59 15 4,22 12,67 87,32
70 32,34 258,73 35,31 20 4,29 12,87 87,12
80 33,90 271,25 32,18 30 4,30 12,92 87,07
a0 35,35 282,82 29,29 40 4,30 12,92 87,07
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[AO7] = 200 mg/L, [TiO;] et = 60 mg/20 ml
AO7 alma = 483 nm.

[CAP] Ceq Ceg*f %
(mg/20mL) | (mg.L™) | (mg.L™ | décoloration
0 36,54 182,74 8,63
4 35,75 178,78 10,60
6 30,84 154,21 22,89
8 39,12 117,36 41,31
10 36,54 109,64 45,17
15 27,680 83,04 58,48
20 28,03 84,10 57,94
30 28,03 84,10 57,94
40 28,03 84,10 57,94

[AO7] =400 mg/L, [TiO,] o = 60 mg/20 ml
AO7 alma = 483 nm.

[CAP] Ceq Ceg*f %
(mg/20mL) | (mg.L™ | (mg.L™) | décoloration
0 41,78 376,03 5,99
4 40,58 365,27 8,68
6 40,92 327,38 18,15
8 35,92 287,40 28,14
10 31,70 253,61 36,59
15 30,20 241,63 39,59
20 30,49 243,92 39,01
30 30,30 242,44 39,38
40 30,30 242,44 39,38

Tableau. |.17. Effet du pH sur la cinétique d’adsorption.

[RA] = 700 mg/L. [AO7] = 200 mg/L
[TiO2]opt *[CAP] gt = 50+10 mg/20 ml [TiO5]opt +[CAP]op = 60+15 mg/20 mi
H | Cs Cg*f %
P (nm) (mgT'l) (mg.1 L™Y) | Décoloration pH (mCéq Ce*T N
261 | 425 | 16579 | 497,39 | 2894 gL-1) | (mgl") | deécoloration
' ’ ' ’ 2,34 32,39 97,17 51,412
3,78 425 151,94 455,83 34,88 4, 12 28,35 85,06 57,47
54 425 133,76 401,29 42,67 6,500 27,68 83,04 58,48
9,88 515 140,34 421,03 39,85 9,75 31,23 93,69 53,15
11,63 | 515 17324 | 519,73 25,75 11,55 31,38 94,14 52,92
Tableau. 1.18. Quantité adsorbée du RA par (TiO,+CAP) a A=515 nm.
Co Cq Cq*f x/m Cq/xIm log Cg log (X/m) %
mg.L-1 Mg.L™ Mg.L™ (mg.g?) (gL (mgL™) | (mg.g") | Décoloration
700 5,65 22,61 225,79 0,10 1,35 2,35 96,77
900 59,78 239,13 220,28 1,08 2,37 2,34 73,43
1000 75,79 303,16 232,27 1,30 2,48 2,36 69,68
1400 76,60 459,63 313,45 1,46 2,66 2,49 67,16
1600 79,36 634,91 321,694 1,97 2,80 2,50 60,31
1800 70,77 778,49 340,50 2,28 2,89 2,53 56,75
2000 75,38 904,62 365,12 2,47 2,95 2,56 54,76
2500 76,65 1379,73 373,42 3,69 3,14 2,57 4481
3000 78,14 1875,44 374,85 5,00 3,27 2,57 37,48
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Tableau. 1.19. Quantité adsorbée du RA par (TiO,+CAP) aA=430 nm.

Co Ce C*f x/m Cg/x/m log Cy, log (x/m) %
(mg/L) (mg.L™ (mgL? | (mgg") | (gL (mg.L™) (mg.g") | décoloration
300 39,74 79,48 73,50 1,081 1,90 1,86 73,50
500 82,68 248,04 83,98 2,95 2,39 1,92 50,39
700 133,76 401,29 99,56 4,03 2,60 1,99 42,67
900 145,36 581,46 106,17 5,47 2,76 2,02 35,39
1000 165,88 663,54 112,15 591 2,82 2,05 33,64
1600 175,92 1231,50 122,83 10,02 3,09 2,08 23,03
1800 201,55 1410,89 129,70 10,87 3,14 2,11 21,61
2000 229,52 1606,64 131,11 12,25 3,20 2,11 19,66
2400 181,90 2000,92 133,02 15,04 3,30 2,12 16,62
3000 216,62 2599,44 133,51 19,46 341 2,12 13,35
Tableau. 1.20. Quantité adsorbée du I’AO7 par (TiO,+CAP) aA=483 nm.
Co Cy Ce*f x/m Ce/x/m log Cg log (x/m)
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L™) (mg.g?) (gL (mgL?h) | (mgg?)
100 4,22 12,67 24,95 0,50 1,10 1,39
200 27,68 83,04 3341 2,48 1,91 1,52
400 30,20 241,63 45,24 534 2,38 1,65
700 35,70 499,89 57,17 8,74 2,69 1,75
1000 39,24 784,80 61,48 12,76 2,89 1,78
1200 40,73 977,71 63,51 15,39 2,99 1,80
1400 41,98 1175,53 64,13 18,32 3,07 1,80
Tableau. 1.21. Etude cinétique du [RA]=900 mg/L, avec (TiO,+CAP) aA=515 nm.
t Ceq Ca* f Q In(Q-Q) tvQ % t
(min) (mgL?) | (mgL™ (mg.g®) | (mg.g?) | (min.mg.g") | décoloration | (min*?)
5 100,52 502,64 132,45 4,47 0,038 44,15 2,23
10 86,60 346,40 184,53 3,57 0,04 61,51 3,16
20 79,31 317,27 194,24 3,26 0,103 64,74 4,47
30 70,72 282,90 205,69 2,68 0,14 68,56 547
60 63,89 255,59 214,80 1,70 0,27 71,60 7,74
90 59,78 239,13 22028 | @ ----- 0,40 73,43 9,48
Tableau. 1.22. Etude cinétique du [RA]=700 mg/L, avec (TiO,+CAP) aA=515 nm.
t Caq Ce* f Q IN(Qe-Qy) t/Q t* %
(min) | (mgL™ | (mgL? | (mgg? (mg.g?) | (mi n.mg.g (min*?) | décoloration
5 56,30 281,50 139,49 4,45 0,0)36 2,23 59,78
10 42,73 213,67 162,10 4,15 0,062 3,16 76,25
20 34,32 171,61 176,12 3,90 0,11 4,47 80,93
30 28,26 141,31 186,22 3,67 0,16 5,47 84,29
60 18,63 93,15 202,28 3,15 0,29 7,74 86,69
90 5,65 22,61 225,79 | @ ---—-- 0,39 9,48 96,77
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Tableau. 1.23. Etude cinétique du [RA]=900 mg/L, avec (TiO,+CAP) aA=425 nm.

t Ca Cag* f Q IN(Q-Q) t/Q % tH?
(min) | (mgL® | (mgL™® (mg.g?) | (mgg’) | (min.mg.g®) | décoloration | (min*?)
5 192,63 770,55 43,14 4,14 0,11 14,38 2,23
10 139,56 697,82 67,39 3,65 0,14 22,46 3,16
20 133,76 668,82 77,05 3,37 0,26 25,68 447
30 124,24 621,20 92,93 2,58 0,32 30,97 547
60 124,32 621,63 92,78 2,59 0,64 30,92 7,74
90 145,36 581,46 106,17 | - 0,84 35,39 9,48

Tableau. |.24. Etude cinétique du [RA]= 700 mg/L, avec (TiO,+CAP) a A=425 nm.
t Cq Ceg* f Q IN(Qe-Qy) t/Q; t %
(min) | (mgL?® | (mgL™ | (mgg") | (minmg.g?® | (min.mg.g") | (min® | décoloration
5 145,88 583,54 38,81 4,10 0,12 2,23 16,63
10 128,57 514,27 61,90 3,62 0,16 3,16 26,53
20 121,03 484,15 71,95 3,31 0,27 4,47 30,83
30 117,66 470,64 76,45 3,14 0,39 5,47 32,76
60 109,60 438,43 87,18 2,51 0,68 7,74 37,36
90 133,76 401,29 956 | @ ----- 0,90 9,48 42,67
Tableau. 1.25. Etude cinétique du [AO7]= 200 mg/L, avec (TiO+CAP) a A=425 nm.
t Cq Ce* f Q IN(Qe-Qy) t/Q % t
(min) | (mgL™ | (mgL™ | (mgg") | (min.mg.g") | (min.mg.g") | décoloration | (min"?
5 37,91 151,64 13,81 2,97 0,36 24,17 2,23
10 33,11 132,46 19,29 2,64 0,51 33,76 3,16
20 28,87 115,50 24,14 2,22 0,82 42,25 4,47
30 26,35 105,40 27,02 1,85 111 47,29 547
60 27,68 83,04 341 | - 1,79 58,48 7,74
Tableau. 1.26. Etude cinétique du [AO7]= 400 mg/L, avec (TiO+CAP) aA=425 nm.

t Ca Cag* f Q IN(Qe-Q) t/Q, t? %
(min) | (mgL?® | (mgL™ | (mgg") | (min.mg.g") | (min.mg.g") | (min"®) | décoloration
5 35,539 319,847 22,901 3,107 0,218 2,236 20,038
10 31,551 283,955 33,156 2,492 0,302 3,162 29,011
20 35,000 280,000 34,286 2,394 0,583 4,472 30,000
30 31,534 252,270 42,209 1,111 0,711 5477 36,933
60 30,204 241,635 45247 | - 1,326 7,746 39,591
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Tableau. 1.27.
Traitement plasmagene du Traitement plasmagene du
[RA] = 700 mg.L™. [AO7] = 400 mg.L™.
0 - 0 -
(mti n) | Décol g;ati on ((:rr;acli:j'dll; pH | In (G/C) (mti n) | Décal c/)(;ati on ?ngg(ljfdll)e pH | In(C/C)

-60 0 701,29 | 54 0 -60 0 399,46 5,6 0

0 0 701,29 | 54 0 0 0 399,46 | 56 0

5 4,93 666,65 | 453 | 0,05 5 4,63 380,95 |[542| 004
10 12,34 614,71 | 431 | 013 15 9,14 36292 |501| 0,09
20 20,59 556,87 | 4,01 0,23 20 12,63 348,98 485| 0,13
30 26,17 517,74 | 382 | 030 30 17,26 33048 |4,09| 019
40 32,69 472,02 | 369 | 039 40 22,68 30885 [359| 0,25
50 38,07 43428 | 346 | 047 50 25,75 29659 |312] 0,29
60 44,29 390,64 | 335 | 058 60 29,72 280,72 |289| 035
70 51,25 34181 | 315 | 071 70 33,69 26486 |275| 041
80 56,79 303,02 31 0,83 80 38,56 245 39 2,65 0,48
90 60,88 274,28 | 3,02 0,93 90 41,93 231,93 249 | 054
100 66,22 236,88 | 2,92 1,08 100 45,12 219,19 234| 0,60
110 70,66 20571 | 29 1,22 110 49,75 20069 |212| 068
120 73,72 18424 | 2,85 1,33 120 51,92 192,04 1,97 0,73
135 76,49 164,84 | 2,83 | 144 135 53,36 18627 |182| 076
150 79,21 14579 | 281 | 157 150 54,75 180,74 | 1,72| 0,79
165 80,69 13541 | 2,76 1,64 165 55,41 178,09 165 0,80
180 83,25 117,40 | 274 | 178 180 55,95 17593 |164| 082

Tableau. 1.28. suivi deladégradation du [RA] = 700 mg.L ™.

t DCO % In
min) | (MIFOIL) | jeyradation | MPCOIDCO) | e

60 916,8 0 0 0

0 902,4 0 0 0
15 825,6 8,51 0,08 0,33
30 7872 12,77 0,13 0,51
60 720 20,21 0,22 0,84
%0 6528 27,66 0,32 117
180 508, 4362 0,57 2138

13



ANNEXE A

Tableau. 1.30. suivi de ladégradation du [AO7] = 400 mg.L™.

(mtin) (ngcfgzlL) % dégradation | In(DCOYDCO) | InCyC
-60 902,4 0 0 0
0 902,4 0 0 0
15 873,6 3,19 0,032 0,33
30 854,4 5,32 0,055 0,51
60 816 9,57 0,101 0,84
120 758,4 15,96 0,174 1,17
180 720 20,21 0,226 2,13
Tableau. 1.31. Evolution du pH au cour du traitement
bH [RA] [AOT]
(700 mg.L™) (100 mg.L™)
1 699,90 400,18
2 692,97 402,586
3 702,67 394,65
4 697,48 404,02
5,4 701,29 397,77
Tableau. 1.32. traitement plasmacata ytique du RA et AO7 avec TiO,.
t % C residu
(i) | Desaioraion | (mg) | "D | L) pecniration | | MO
-60 0 701,29 0 -60 0 400
0 40,55 416,87 0,52 0 6,9 372,49 0
5 53,59 325,45 0,76 5 216 313,54 0,24
10 60,88 274,28 0,93 10 357 257,21 0,44
15 72,18 195,06 1,28 15 42,6 229,75 0,55
20 86,25 96,36 1,98 30 50,2 199,26 0,69
30 92,03 55,84 2,53 60 63,3 146,97 1,00
45 95,51 31,42 3,10 90 65,4 138,29 1,06
60 98,02 13,85 3,92 120 69,1 123,55 1,17
0 98,14 12,98 3,98 180 70,8 116,87 1,23
120 98,14 1298 | -
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Tableau. 1.33. suivi delaDCO du [RA] = 700 mg.L™ et du [AO7] = 400 mg.L™.

t DCO % Ln t DCO % Ln
(min) | 09| dégradation | (DCO,/DCO) | | (min) | (mg | dégradation | (DCOYDCO)
L) dO,/L)
-60 916,8 60 | 9024 0 0
0 916,8 0 0 0 | 9024 0 0
15 758,4 17,28 0,19 s 8256 851 0,089
30 710,4 22,51 0,25 10 | 8064 10,64 011
60 614,4 32,98 0,40 20 | 7288 1702 0.18
90 5184 43,46 0,57 30 | 7104 21,28 0,23
120 4224 53,93 0,77 60 | 6336 29,79 035
180 336 63,35 1,00 00 | 5472 39.36 0.50
120 | 480 46,81 0,63
N » 180 | 4032 55,32 0,30
Tableau. 1.34. Optimisation de la quantité du CAP-
[TiO] [RA] % [RA] % [RA] %
(g/L) (mg.L™) | décoloration | (mg.L™ | décoloration | (mg.L™) | décoloration
60 60 30 30 15 15
(min) (min) (min) (min) (min) (min)
0,5 484,41 30,79 585,18 16,40 600,51 14,21
1 419,21 40,11 525,96 24,86 571,68 18,33
2 291,68 58,33 403,11 42,41 499,73 28,60
25 256,36 63,37 335,32 52,09 409,34 41,52
3 254,28 63,67 327,01 53,28 408,05 41,56
Tableau. 1.35. traitement plasmagene du RA et AO7 en présence u CAP.
t % RA] e 0 -
(min) | Décoeration | (g | LCIO) || (L ecnimation| | o5 | Ln(CiC)
-90 0 701,29 0 -40 0 399,750 0
0 68,33 222,07 115 0 65,96 136,038 1,07
5 70,55 206,49 0,073 s 76,79 92775 146
10 71,66 198,69 011 10 81,12 75,470 1,66
15 76,92 161,81 031 15 85,01 59,895 1,89
20 81,59 129,08 0,54 20 88,04 47,782 2,12
30 87,37 88,57 0,91 30 91,79 32,784 2,50
45 89,77 71,68 1,13 45 93,36 26,535 2,71
60 91,07 62,59 1,26 88 8‘5‘-32 ig-;;cl’ 35132
%0 93,48 4571 1,58 120 96,77 12,883 343
120 94,29 39,99 1,71
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Tableau. 1.36. suivi delaDCO du [RA] = 700 mg.L™ et du [AO7] = 400 mg.L™.

(mtin) D(ﬁg(]) % | n(bcoyDCO) (rr:in) %ﬁg % | Ln(bcoyDCo)
dO,L) dégradation dO,/L) dégradation
60 | 9168 -60 902,4 0 0
0 916,8 0 0 0 902,4 0 0
15 787,2 14,14 0,152 15 8448 6,38 0,066
30 739,2 19,37 0,215 30 787,2 12,77 0,137
60 652,8 28,80 0,340 60 7488 17,02 0,187
90 566,4 38,22 0,482 90 700,8 22,34 0,253
120 | 4992 45,55 0,608 120 672 25,53 0,295
180 | 412,8 54,97 0,798 180 624 30,85 0,369
Tableau. |.37. traitement plasmagene du RA et AO7 en présence du (TiOx+CAP) gyt
0, . 0, L.
(mTin) Décoal gor ation [R(fr}]gr.&lj?f)dle Ln(Co/C) (mti n) | Décol gor ation [A(Omgfg;e”e Ln(Co/C)
-90 0 701,29 0 -60 0 399,80 0
0 42,77 401,29 0,55 0 4559 56,5 055
5 74,25 180,51 1,35 = 76.48 164.90 0.8
10 79,07 146,75 1,56 10 8109 13259 110
15 83,25 117,40 1,78 I 86,98 9196 ia
20 87,96 84,41 211 20 93,37 46,44 215
30 95,91 28,65 3,19 30 95,93 2853 320
45 97,97 14,1 3,90 45 98,04 13,73 337
60 98,91 7,61 4,52 60 97,65 16,42 3,19
120 98,91 761 452 120 98,31 11,84 3,51
Tableau. 1.36. suivi delaDCO du [RA] = 700 mg.L™ et du [AO7] = 400 mg.L™.
t %io % Lnocogpcoy ||t | DO %
(min) | OZ?L dégradation (min) d'(gjL dégradation Ln(DCOYDCO)
90 | 9168 0 0 60 | 9024 0 0
0O | 9168 0 0 0 | 9024 0 0
15 691,2 24,61 0,28 15 768 16,23 0,16
30 | 5856 36,13 0,44 30 | 6912 24,61 0,26
60 | 4704 48,69 0,66 60 | 5568 39,27 0,48
90 | 36438 60,21 0,92 %0 280 47,64 0.63
120 | 2496 | 7217 1,30 120 | 4224 53,93 0,75
180 | 3264 64,40 1,017
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\ 180 \ 115,2 ] 87,43 2,07
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