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Résume :
Dans cette étude une algues marine (1’algue /’entéromorphes sp) a été valorisée et
utilisée pour éliminer le phénol (polluant organique) des eaux usées par adsorption.
Cet algue a été traitée chimiquement par I’acide chlorhydrique 0,1N, le chlorure de calcium

0,2 N et I’acide sulfurique 0.1N a température ambiante

Diverses modeles d’isothermes Langmuir, de Freundlich et de Temkin ont été appliqués. Les
résultats montrent que ces modeles ajustent parfaitement les systemes étudiés.

Une démarche basée sur les plans d’expérience, permet d’établir des modeles qui expliquent
d’une facon simple et efficace les résultats expérimentaux.

Mots clés : Algues, phénol, adsorption, activation chimique, modélisation, plan d’expérience.

Abstract:

In this study a marine algae (Enteromorpha sp) was to remove phenol (organic pollutant) from
water by adsorption.

This algae has been chemically treated with 0.1 N hydrochloric acid, calcium chloride and 0.2
N sulfuric acid at room temperature 0.1N

Adsorption data were well described by both the Langmuir, Freundlich and Temkin .

A study based on experimental design, establishes model that explain in a simple and efficient
way the experimental results.

Key words: marine algae, phenol, adsorption, chemical activation, modeling, experimental design
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Introduction générale

La pollution est un grand probléme qui caractérise le développement de toute société.
L’¢élévation du niveau de vie, I’extension rapide de 1’'urbanisme ainsi que I’industrialisation
spectaculaire diversifient les origines du probléme de pollution et compliquent ses solutions.
Par sa vulnérabilité naturelle, 1’eau est le champ privilégi¢é de nombreuses pollutions. Les
activités industrielles, notamment celle de I’industrie chimique contribuent grandement a la
pollution de I’environnement. Ce fait qui s’accentue de jour au jour entraine un
empoisonnement du milieu aquatique.

Les rejets d’eaux industrielles contenant des quantités relativement importantes des
substances phénoliques constituant un probléme majeur pour 1I’environnement. Leur présence
dans les effluents est une menace pour la faune et la flore.

Les composés phénoliques, ont une toxicité certaine, ils sont reconnus comme des
micropolluants cancérigenes et dangereux méme a I’état de trace. Par conséquent, pour éviter
les effets toxiques de ces substances et pour protéger I’environnement, il convient de réduire
leurs concentrations par un traitement appropri¢ avant leur rejet dans le milieu naturel [1].

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de ces
dernieéres années. Parmi ces techniques ; les procédés de précipitation chimique, 1’échange
ionique, la floculation, I’¢électrolyse et le traitement par membrane, ...etc. [2]

L’adsorption est la technique la plus utilisée pour I’élimination de la pollution
organique dans 1’eau. Le charbon actif est 1’adsorbant le plus communément employé [3],
mais il reste trés onéreux et nécessite en plus une régénération. Cela limite son utilisation dans
les pays en voie de développement. Les recherches se sont alors orientées vers des procédés
de traitement faisant appel a des matériaux naturels moins cotliteux.

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a 1’utilisation des algues marines de type

entéromorphes sp pourl’élimination de la mati¢re organique par adsorption.

Mod¢élisation & optimisation de 1’adsorption du phénol par une algue marine
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Ce travail, est organisé de la maniére suivante :

Le Chapitre 1: expose le probléme de la pollution des eaux par les polluants organique
spécifiquement le phénol la méthode d’¢limination de ce dernier dans 1’eau utilisée dans notre
travail est la bio adsorption par une algue activé qui est I’entéromorphes sp.

Par la suite nous avons donné les éléments essentiels sur 1’adsorption et la modélisation des
différentes isothermes d’adsorption ainsi que des généralités sur les plans d’expériences.

Dans le chapitre 2 : nous avons présenté le polluant étudié ainsi le biosorbant qui est I’algue
utilisée avec son protocole d’activation. Et puis nous avons exposé les procédés expérimentaux
utilisés pour 1’adsorption du phénol sur I’entéromorphes sp.

Le Chapitre3 : concerne les cinétiques d’adsorption du phénol par I’entéromorphessp activée
par les différentes solutions de prétraitements HCL, CaCl; et le H2SOy4.

Par la suite, nous nous sommes intéressés a 1’étude des isothermes d’adsorption du phénol sur
I’algue activée par la solution de prétraitement qui a donné le meilleur rendement.

Dans la derni¢re partie de ce chapitre nous avons étudié 1’effet de quelques paramétres sur
I’adsorption du phénol, une analyse des résultats par la méthode des plans d’expériences nous a

permis de déterminer les conditions optimales, donnant une meilleure capacité d’adsorption.

Mod¢élisation & optimisation de 1’adsorption du phénol par une algue marine
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Chapitre |
Synthese bibliographique

I.1.Généralités sur le phénol

I.1.1 Définition du phénol :

C’est un composé organique aromatique de formule CeH50H, appelé aussi acide
phénique, hydroxybenzéne ou encore acidecarbolique. Composé d’un cycle aromatique
benzénique et d’une fonction hydroxyle, c’est la plus simple molécule de la famille des

phénols[4].

OH

Figure I.1: Structure du phénol

1.1.2 Toxicologie :
Le phénol a été classé comme polluant toxique pour les microorganismes, les animaux,

les végétaux et les €tres humains a différentes concentrations.

1.1.3 Législation sur le phénol :

Une concentration maximale admissible du phénol de 1ppb pour les eaux de surfaces, a

¢été établie par ’agence américaine de protection de I’environnement EPA; en revanche, pour la

Mod¢élisation & optimisation de 1’adsorption du phénol par une algue marine
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communauté européenne, on tolére une concentration maximale totale en phénol dans les eaux
potables de 0,5ug/l.

L’Algérie tolére une concentration maximale des phénols de 0,5mg/l pour les rejets industriels
(Décret exécutif n°06-141 du 19 avril 2006 définissant les valeurs limites des rejets d’effluents

liquides industriels)[5].

I.2. Traitement physico-chimique de I’eau usée : Adsorption

L'adsorption est un phénoméne de surface qui se caractérise par la concentration d'une
espece chimique appelée adsorbat a partir de sa phase vapeur ou d'une solution, sur ou pres de la
surface ou des pores d'un solide appelé adsorbant [6].

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de la rétention d'une

molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types d'adsorption.

1.2.1. Types d’adsorption :
1.2.1.1. Adsorption physique :

Ce type d’adsorption est un processus mettant en jeu des forces de Van Der Waals; La
physisorption est rapide, réversible et n'entrainant pas de modification des molécules
adsorbées[7].

Du point de vue énergétique, la physisorption se produit aux basses températures avec

des énergies de l'ordre de 10 kcal/mol.

1.2.1.2 Adsorption chimique :

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre
I'adsorbat et I'adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible, produisant une
modification des molécules adsorbées[8].

La chaleur d’adsorption, relativement élevée, est supérieure a 10 kcal/mol.

1.3 Modélisation des isothermes d’adsorption :

1.3.1 Isothermes d'adsorption :

Tous les systémes adsorbant/adsorbit ne se comportent pas de la méme maniere. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée et

la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.

Mod¢élisation & optimisation de 1’adsorption du phénol par une algue marine
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1.3.2 Classification des isothermes d’adsorption :
Pour la majorité des procédés d’adsorption, la capacité d’un adsorbant a adsorber les

différents constituants d’un mélange est le facteur le plus déterminant. Il est donc important de
bien connaitre les propriétés d’équilibre adsorbat-adsorbant pour une conception et un
dimensionnement correcte des procédés d’adsorption [9].

L’allure de la courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié. Les isothermes
d’adsorption des solutés a solubilité limitée ont été classées par Giles et coll [10] en quatre
principales classes :

— Les courbes de type S s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au solide,
que par I’intermédiaire d’un seul groupement.

— Les isothermes de type L: (dite Langmuir), sont les plus fréquentes. Ce comportement se
rencontre dans le cas ou I’adsorption est faible et lorsque les molécules de 1’adsorbat sont
orientées a plat.

— Les isothermes de type H (haute affinité) s’obtiennent lorsqu’il y a chimisorption du soluté.

— Les isothermes de type C sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu

lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de 1’adsorbant.

) Type
‘ S L H C
| ! | i
I 1 | v
ool
T - i
e / /_ /_‘
& el | ik el
| pE oAby i
; H
| 4 | i
| 7z | / ;
| =t .'
% |

Figure L.2 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et Coll
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1.3.3 Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption :
Plusieurs lois ont été proposées pour 1'étude de l'adsorption. Elles expriment la relation entre
la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température donnée.

Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées.

a. Isotherme de Langmuir :

C'est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de 1'adsorption
des composés organiques en solution aqueuse. Nous résumons ci-dessous ses principales

caractéristiques.

e Les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents ; chacun

des sites ne peut fixer qu’une seule molécule ;

e L’adsorption se fait on monocouche il n’y a pas d’interaction entre les molécules

adsorbées.
Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par I’Equation :

Timax -KL-(:E

{ =
le 1+ K;.Cp

ge: quantité de soluté adsorbée par unité¢ de masse de I’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).
gm: capacité maximale de I’adsorption (mg/g), appelée aussi capacité ultime.
KLv: constante de Langmuir.

Ce : concentration du soluté dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/1).

b. Isotherme de Freundlich :

L’isotherme de Freundlich repose sur une équation purement empirique [11].

I T |
{H— ;Isir( e

Ou:
Kr et n sont des constantes dépendant du couple adsorbant/adsorbat et de la température.
La forme linéaire de cette équation donne :

Lnge =In Kr + 1/nIn Ce

Le modele d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de plus d’une
monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogeénes avec des énergies de

fixation différentes. Il est aussi souvent utilisé¢ pour décrire 1’adsorption chimique des composés

Mod¢élisation & optimisation de 1’adsorption du phénol par une algue marine
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organiques sur le charbon actif, a des concentrations relativement élevées dans ’eau et I’eau

usée. Généralement 1’isotherme de Freundlich est donnée par les équations suivantes :
L’équation de Freundlich est empirique mais souvent utile pour la description des données.

Le tracé de log ge en fonction de log Ceq donne une droite d’ordonnée a 1’origine le constant log
Kf qui est un indicateur de la capacit¢ d’adsorption, la pente 1/n représente 1’intensité de

I’adsorption.

c. Isotherme de Temkin
Ce modele est basé sur I’hypothése que 1’énergie de liaison décroit linéairement avec

I’augmentation de saturation de la surface de 1’adsorbant [12].

La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que 1'abaissement de la chaleur d'adsorption
est linéaire plutdt que logarithmique, comme appliqué dans 1'équation de Freundlich. L'isotherme

de Temkin a été généralement présentée par I'équation suivante [13] :

RT .
e = Iln {‘q(‘{-*)

Avec :

R : constante des gaz parfaits (8,314 J/mol.K)

T : température (K)

A : constante de Temkin (1/g)

b : constante relative a la chaleur d’adsorption (J/mol)
La linéarisation de cette équation donne.

qe=RT/bIln A+ RT/b In Ce

1.4 L’algue Entéromorphes sp comme adsorbant biologique :

Les algues sont des étres vivants capables de photosynthése dont le cycle de vie se
déroule généralement en milieu aquatique. Elles constituent une part trés importante de la
biodiversité et la base principale des réseaux trophiques des eaux douces, saumatres et marines.

Diverses especes sont utilisées pour I'alimentation humaine, 1'agriculture ou 1'industrie[ 14].

Dans notre étude 1’algue utilisée est Entéromorphes sp.
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1.4.1 Entéromorphes, cheveux de mer, cheveux de siréne :

Reclassés parmi les Ulves, les entéromorphes sont des algues annuelles trés communes
qui se développent généralement en quantité trés importantes, sur les rochers, et dans les cuvettes
au niveau des étages médio- et infra-littoral. Leurs frondes de couleur vert pale a vert foncé
peuvent atteindre de 25 a 30 cm et plus selon les espeéces. Parmi une trentaine d'especes, 3 sont
trés connues en Atlantique, mais difficiles a identifier a l'oeil nu: Ulva (Enteromorpha)
intestinales,Ulva (Enteromorpha) compressa et Ulva (Enteromorpha) linza. Les entéromorphes
supportent trés bien un ensoleillement important ce qui peut entrainer une dessiccation
temporaire lorsqu'elles sont présentes dans les zones découvertes par la marée. On les rencontre
¢galement  échouées  sur les  plages mélangées aux  laisses de  mer.
Espéces cosmopolites, certaines especes supportent 1'eau douce, et peuvent remonter trés haut

dans les riviéres. [15].

Figure 1.3: Algue Entéromorphes sp

1.4.2 Classification [16]:

Tableau I.1 Classification de I’espece

Division Classe Ordre Famille

Chlorophyta Ulvophyceae Ulvales Ulvaceae

1.4.3 Activation d’un matériau :

L’activation est un processus dans lequel les particules carbonisées sont exposées a un agent
activant a haute température, I’activation permet de chasser les impuretés et gaz indésirables en
lui conférant une porosité maximale. La nature du matériau de départ ainsi que les conditions de

pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores [17].
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1.4.3.1 Activation physique :

Elle consiste en une oxydation a haute température (750-1000°C) du carbonisat par un
agent oxydant gazeux. Les gaz utilisés, seuls ou en mélange, faiblement oxydants sont la vapeur
d’eau et le dioxyde de carbone. Le niveau de température joue un role important dans le
processus d’activation. A basse température, la cinétique d’oxydation est faible et 1’activation
conduit a une distribution de la taille de pore dans tout le volume du matériau. Quand la
température augmente, la vitesse de réaction croit plus rapidement que la diffusion du gaz
oxydant. Le procédé¢ est donc limité par le transport du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui

conduit a une perte d’homogénéité de la porosité.

1.4.3.2 Activation chimique :

C’est un procédé qui met en jeu un agent chimique tel que 1’acide phosphorique, I’acide
chlorhydrique, le chlorure de calcium etc., qui favorise la déshydratation, puis une réorganisation
structurale a des températures plus faibles que dans le procédé d’activation physique. Le
matériau est imprégné par exemple avec I’agent acide qui est HsPOs afin d’améliorer le

développement d’une structure poreuse a la suite d’un traitement thermique [18].

Un inconvénient de I’activation chimique est I’incorporation d’impuretés ce qui peut affecter les
propriétés chimiques. Le réactif chimique est récupéré par lavage du charbon actif produit,

I’utilisation de 1’acide phosphorique produit un charbon de micropores plus large.

I.5 Généralités sur les plans d’expériences :

L.5.1.Introduction :

Quel que soit le domaine d’étude, I’expérimentateur est confronté a la difficulté de structurer ces
démarches expérimentales de maniere optimale[19]. La méthode des plans d’expériences permet
de quantifier et de hiérarchiser les effets d’un grand nombre de facteurs d’un systeme étudié, et
cela avec un nombre d’essais relativement faible, dans un minimum de temps et de cott[20].

Les premiers chercheurs qui se sont penchés sur cette méthode sont des agronomes et des
statisticiens[19]. Les fondements des plans d’expériences ont été établit au début des années 30

par FISHER en s’intéressant a la recherche agronomique[20, 21].
1.5.2 Objectif d’un plan d’expérience :

Pour appréhender et modéliser des phénomenes complexes, des expériences doivent étre

effectuées avec une méthodologie rigoureuse. La méthode des plans d’expériences, dont
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I’objectif principal est d’obtenir un maximum d’informations en un minimum d’expériences, est

préconisée afin d’optimiser ce type de démarche [23].

1.5.3 Notions de base et quelques définitions :
1.5.3.1 Facteur :

De nombreux paramétres sont susceptibles d’influer sur la réponse; ce sont les facteurs
de I’é¢tude[22]. Les facteurs peuvent étre quantitatifs lorsqu’ils sont naturellement exprimés a
I’aide de valeurs numériques (température, vitesse, concentration, etc...) et d’autres sont
qualitatifs (couleur, nature du solvant etc...) [22,24].
La valeur attribuée a un facteur pour réaliser une expérience est appelée niveau. En général, la
variation d’un facteur lors de I’étude de son influence est limitée par deux bornes, la borne
supérieure est appelé niveau haut (+) et la borne supérieure niveau bas(-) du domaine de

variation du facteur[24].

1.5.3.2 Coordonnées centrées réduites[24] :
Lorsqu’on attribue la valeur (-1) au niveau bas d’un facteur et la valeur (+1) au niveau

haut, on effectue deux modifications importantes : déplacement de 1’origine des mesures et un
changement d’unité de mesure.

Ces deux modifications entrainent 1’introduction de nouvelles variables que 1’on appelle
variables centrées réduites ou variables codées.

L’intérét de ces variables est de pouvoir présenter les plans d’expériences de la méme maniere

quels que soient les domaines d’étude retenus et quels que soient les facteurs.

1.5.3.3 Réponse :
La réponse du systéme est la grandeur que 1’on mesure pour connaitre 1’effet des facteurs

sur le systéme.
La réponse peut étre de type quantitatif (poids d’une piece, dispersion sur 30 pieces) ou

qualitatif (impression de chaud et froid, présence ou non de couleur) [25].

1.5.3.4 Surface de réponse :
A chaque point du domaine d’étude correspond une réponse. A I’ensemble de tous les

points du domaine d’étude correspond un ensemble de réponses qui se localise su une surface

appelée surface de réponse[26].
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1.5.3.5. Domaine d’étude :

C’est une partie de I’espace expériment al sélectionnée par I’expérimentateur pour réaliser son
¢tude. Cette zone expérimentale, définit par les niveaux hauts et bas des facteurs, est appelée

domaine d’étude.

Facteur? °

_1| ————————

Domaine d'smde

1 +1 Facteurl

Figure 1.4: Domaine d’étude

1.5.3.6 Effet d’un facteur :

L’effet d’un facteur X sur la réponse y est la variation de cette derniere quand le facteur X

passe du niveau bas (-1) au niveau haut (+1)[27].

1.5.3.7 Interaction entre facteurs :

Dans le cas ou I’effet d’un facteur X; dépend du niveau d’un autre facteur X, ou inversement, on

parle d’interaction entre les deux facteurs, cette interaction est notée par X, X>.

1.5.4 Etapes d’élaboration d’un plan d’expérience :

La mise en ceuvre d’un plan d’expérience doit inéluctablement suivre une méthode logique et

rigoureuse.

1.5.4.1 Définition du systéme a étudier :

C’est le point de départ de la mise en ceuvre d’un plan d’expérience. L’expérimentateur doit
définir le systeme a étudier puis poser les questions pour lesquelles il désire des réponses. Par la

suite I’organisation des essais qui permettent de répondre aux questions posées doit €tre établie.
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1.5.4.2 Préparation de I’expérimentation :
Elle consiste en une réflexion préalable qui permettra Iinterprétation des résultats et

I’acquisition progressive des connaissances[ 19]. Cette étape permet de :

e Préciser avec soin les réponses qui seront enregistrées a chaque essai,

e Rechercher tous les facteurs pouvant influer sur le processus étudié¢;

e Définir les domaines d’étude de chacun des facteurs ;

e Envisager les erreurs systématiques possibles pour éventuellement s’en affranchir;
e Prévoir les contraintes expérimentales possibles;

¢ Organiser des essais supplémentaires pour évaluer I’erreur expérimentale.

Au terme de cette réflexion, il est facile de choisir le mod¢le de plan d’expérience qui convient le

mieux au probléme posé.

1.5.4.3Analyse des résultats :
Avant d’entreprendre les calculs, I’expérimentateur doit s’assurer que[27]:

e [I n’y a pas de résultats aberrants ou faux.
¢ Lesniveaux ont bien été respectés au cours de 1I’expérimentation.
e [emodé¢le mathématique retenu a priori représente bien les résultats
d’expériences.
e [ ’on a bien évalué les risques d’ambiguité.
Une bonne qualité des résultats permet de faire par la suite les calculs et les interprétations.

1.5.4.5 Acquisition progressive des connaissances:

Dans le cas ou les résultats ne permettent pas de répondre aux questions posées ou si de
nouvelles questions sont soulevées, d’autres essais devront étre réalisés a partir des conclusions
du premier plan, ces dernieres permettent de savoir dans quelle direction aller pour arriver au but

recherché.
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Choix d'une méthode d'expérimentation
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Expérimentation

}
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|
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Figure L1.5: Acquisition des connaissances[28]

1.5.5 Domaines d’utilisation :

Les plans d'expériences sont

utilisés dans les domaines industriels en recherche-

développement. On peut notamment citer :

Industries chimiques, pétrochimiques et pharmaceutiques.

Industries mécaniques et automobiles.

Industries métallurgiques.

1.5.6 Avantages [21] :
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Minimisation du nombre nécessaire d'expériences ce qui permet un gain en temps et en cot

financier.

Possibilité d'interprétation de résultats expérimentaux avec un effort minimal.
p p

Possibilité d’étudier un trés grand nombre de facteurs.

Détection des éventuelles interactions entre les facteurs.

Modélisation tres aisée des résultats.

Détermination des résultats avec une grande précision.
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1.5.7. Modélisation mathématique :
En I’absence de toute information sur la fonction qui lie la réponse aux facteurs, on se

donne a priori une loi d’évolution dont la formulation la plus générale est la suivante :

y = f(xq,X32,X3, ..., Xp)
Cette fonction est trop générale et elle est d’usage d’en prendre un développement limité de
Taylor-Mac Laurin, c’est-a-dire une approximation. Si les dérivées peuvent étre considérées
comme des constantes, le développement précédent prend la forme d’un polyndme de degrés
plus ou moins élevé :

Yy=a4ap +Z a; x; + Z A XXy + Z aiixi2 + .-

Avec :
y: la grandeur a laquelle s’intéresse 1’expérimentateur ; c’est la réponse ou la grandeur
d’intérét,
xi : représente le facteur i,
xr : représente le facteurr ;
ag, ai, air et aii : sont les coefficients du polynome.
Ce modele est appelé le modéle a priori ou le modéle postulé.

Les modéles établis sont les modéles de prévision valables dans le domaine d’étude,
domaine que I’on doit toujours préciser. Ce ne sont pas des modeles théoriques basés sur des lois
physico-chimiques ou mécaniques. Dans quelques cas, il est possible d’utiliser des lois

physiques théoriques connues [29].

1.5.8 Plans factoriels complets a deux niveaux 2X [30] :
Ces plans sont les plus simples a réaliser. Ils consistent a prendre pour chaque facteur deux

valeurs significatives (ou niveaux) qui correspondent aux limites du domaine de variations de
celui-ci. La borne inférieure est le niveau bas (indiqué par -1).La borne supérieure est le niveau
haut (indiqué par +1).Toutes les combinaisons de niveaux sont réalisées.

La dénomination 2* a la signification suivante : le chiffre 2 représente les deux niveaux haut et

bas des facteurs, et k indique le nombre de facteurs.

a- Construction des plans factoriels complets a deux niveaux [31, 32, 33] :
» Matrice d’expérience -
La matrice des essais a réaliser pour obtenir le plan d'expériences optimal se déduit en fait

des critéres permettant d'obtenir les coefficients avec le maximum de précision.
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Plus généralement, la matrice d'expériences comporte k colonnes pour les facteurs principaux et
2K lignes soit 2¥ essais. Elle se construit selon la régle suivante:

o colonne du 1*facteur: alternance de -1 et +1

o colonne du 2 *facteur: alternance de -1 et +1 de 2 en 2

o colonne du 3 facteur: alternance de -1 et +1 de 4 en 4gb

o colonne du 4™ facteur: alternance de -1 et +1 de 8 en 8

Et ainsi de suite pour un nombre plus élevé de facteurs.
En adoptant ces reégles empiriques, la matrice des effets est une matrice de Hadamard.
» Modélisation [34] :

Le but de la modélisation est de donner un modéle mathématique permettant d’exprimer la
grandeur de réponse Y en fonction des quantités x des variables centrées réduites
correspondantes aux facteurs étudiés.

Dans un plan factoriel a deux niveaux, on suppose que chaque facteur agit linéairement.

Le mod¢le mathématique est :

n n n n
Yy =q + Z aiXi + Z ainin + z CXiX]-Xm + ...+ Z ai]-__pXiX]- Xp
i=1 i=1 i=1 i=1

Avec :

y : réponse ;

X1 : variable correspondant au facteur 1;
X2 : variable correspondant au facteur 2;

a;et a;;: sont les coefficients a calculer.

1.5.9 Vérification de la validité du modéle :

¢ Coefficient de détermination (R?, et R? ajusté) [34, 35,36] :

Le Coefficient de détermination R? est un indicateur qui permet de juger la qualité d’une
régression linéaire. D’une valeur comprise entre 0 et 1, il mesure I’adéquation entre le modele et
les données observées.

Si R? =1, cela indique un ajustement parfait, par contre un R? qui vaut 0 indique I’absence de

relation entre la variable dépendante et la variable explicative.
SCE SCR

2 R

T SCcT T SCT

Le Coefficient de détermination ajusté tient compte du nombre de variables.
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La qualité du modéle est d’autant meilleure que R? justee Sera proche de 1.

SCR

2 — N—-P
Rajustée =1- SCT
N-1

Soit SCT la somme des carrés totale, c’est-a-dire la somme des carrés des écarts entre les

mesures de la réponse et leur moyenne :

N
SCT =) i - 9
i=1

Cette somme peut étre décomposée en deux sommes, SCE, la somme des carrés due a la
régression ou variation expliquée par le modele et SCR, la somme des carrés des résidus ou
variation inexpliquée par le modéle :

SCT = SCE + SCR

~ =\ 2 ~
Tel que : SCE = T, (9 — )" et SCR = T (y; — $:)?

N : nombre des essais réalisés.
P : nombre des coefficients du modéle.
¢ Analyse statistique des coefficients (Test de Student) [34] :
Les différents paramétres du modele peuvent étre analysés statistiquement.
L’hypothese nulle (Ho) est alors étudiée pour chacun des coefficients, selon laquelle ceux-ci sont
nuls. Pour ce faire, la statistique tobs qui dépend de 1’estimation de I’écart type de ai, o(ai) est

alors calculée :

Pour réaliser ce test au seuil o, il faut comparer la valeur de t de Student avec la valeur tabulée
d’un Student a (n — p) degrés de liberté.

On utilise une table de Student a (n — p) degrés de liberté, a étant choisi, on lit dans cette
table de Student la valeur t tabulée (0/2, n — p). On rejette Ho lorsque tobs™ t crit.
Si ’hypothese Ho est acceptée, cela veut dire que I’effet en question n’est pas, au risque de 0,05,
significativement différent de «0» et donc que la variable qui lui est associée n’a pas
d’influence sur la réponse.

¢ Test de Fisher: [34]

L’objectif de I’analyse globale des résultats est de définir la qualité descriptive du modele au

moyen d’un tableau d’analyse de la variance (tableau ANOVA).
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On calcule le ratio:

SCE/p—-1
obs = m
En pratique, le mode¢le utilisé contient un terme constant aop, correspondant a la moyenne des
réponses mesurées. Cette composante n’étant d’aucun intérét dans I’analyse de la variance, elle
est supprimée et donc on prend (p-1) degré de liberté pour le modele de régression.
Pour réunir ces informations, on utilise le tableau de la variance suivant :

Tableau 1.2 : Analyse de la variance (ANOVA)

Sou.rce: de D?gre c’le Variation Carré moyen Fisher
variation liberté
n
Régression P-1 Z ) Z(y 9)2p—1
S (D= -1
n L — )2 _
Résiduelle N-P Z( — )" Z(yl 9 m—p | 2= 0= 9 n=p
i=1
n
Totale N-1 Z(y 7)?
i=1

On note F (up-1,n-p) la valeur tabulée au seuil a d’une loi de Fisher-Snedecor a (P — 1)
et (N-P) degrés de liberté.
On pose I'hypothése Ho, que l'ensemble des paramétres ont une valeur égale a « 0» et on
compare la vraisemblance de cette hypothése a I'hypothése alternative H; dans le cadre de
laquelle les parametres ont la valeur obtenue apres estimation. On retient naturellement
I'hypothése la plus vraisemblable sur la base d'un test statistique.
L’hypothese (Ho) est rejetée avec une probabilité a si :

Fobs>F (a, P '1, N'P)

1.5.10 Logiciel de plan d’expériences:

La réalisation rapide et précise d’une étude menée a I’aide d’un plan d’expérience nécessite
I’utilisation de I’outil informatique. Celui-ci permet de bénéficier d’une assistance a la création
d’un plan d’expérience, de réaliser tous les calculs fastidieux mais aussi d’obtenir tous types de
sorties: diagrammes, représentations graphiques, etc.[35]

Les logiciels de plans d’expériences sont des outils indispensables pour la construction des plans

complexes en un temps réduit et I’interprétation approfondie des résultats obtenus.
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Les logiciels de plan d’expériences les plus utilisés sont les suivants:

e JMP®version8

« DOE++®
« STATISTICA®
« MINITAB®
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Chapitre 11
Materiel et methodes

Ce chapitre regroupe les points suivants :
e Les caractéristiques physico-chimiques du phénol et de I’adsorbant utilisé.
e Les différentes techniques d’activation de 1’entéromorphes sp.

e Les différents montages expérimentaux utilisés.

I1.1. Produits et réactifs

- Le phénol :
Dans notre étude le polluant a éliminer dans 1’eau est le phénol.

A Détat pur, c’est un solide a température ambiante, mais il reste le plus souvent liquide en
solutions. Ses caractéristiques physiques et chimiques sont :

Tableau II-1 : Principales caractéristiques physico-chimique du phénol [36]

Paramétre Valeur/description
Formule brute Ce¢HsOH
Poids moléculaire 94,11 g/mol
Diameétre moléculaire 0,557 nm
Température de fusion 43 °C
Température d’ébullition 182 °C

La solubilité du phénol dans I’eau est de 82g /1 a 20 °C
11 est également trés soluble dans de nombreux solvants
Solubilité organiques usuels tels I’acétone, 1’éthanol, 1’oxyde de diéthyle

Masse volumique 1,073 g/em’
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e Réactifs de dosage du phénol :
» Solution d’amini-4-antipyrine (4-AAP) a 2% ;
» Solution de ferricyanure de potassium (K3Fe(CN)g) a 2% ;
» Solution tampon a ph=9,5 ;
(Dissoudre 34g NH4Cl et 200g de tartrate double de Na et K dans 1’eau distillée,

ajouter 10 ml de NHs, et compléter a 1000ml avec de I’eau distillée)

- Matériaux adsorbants
Le matériau adsorbant utilisé dans cette étude est 1’algue marine entéromorphes

sp récoltée sur les cotes est d’Alger et fournies par 'ISMAL.

I1.2 Les méthodes d’activation de ’algue I’entéromorphes sp :
Le biosorbant utilisée a subi une activation chimique dans le but d’augmenter la capacité

d’adsorption. Les prétraitements choisis sont :

- Traitement acide par HCL (0,1N) et H>SO4 (0,1N).
- Traitement par CaCL5 (0,2N).

I1.2.1 Activation par HCL et H2SO4 [37] :
Un échantillon de 5 g d’algue lavée, séchée et broyée puis traitée chimiquement avec 200

ml de HCI (0,1 N) sous agitation pendant 3 heures puis centrifugé et lavée avec de 1’eau distillée.
Le matériau a ensuite subi un séchage a 60°C dans 1I’étuve pendant une nuit. Le précurseur
obtenu subit un deuxieme traitement par 800 ml de HCI (0,1 N) avec agitation pendant 3 heures
a température ambiante puis centrifuge, lavé avec de I’eau distillée et séché a 60°C dans 1’étuve

pendant 24 heures.

I1.2.2.Activation par CaCl: [37] :
Un échantillon de 5 g d’algue lavée, séchée et broyée est traitée chimiquement avec 200 mL de

CaCl2 (0,2 N) sous agitation pendant 24 heures, puis centrifugé et lavé avec de 1’eau distillée chaude
jusqu’a ¢élimination du calcium. Le matériau a ensuite subi un séchage a 60°C dans I’étuve pendant

une nuit.
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I1.3 Dosage du phénol par spectrophotométrie [38] :
Les analyses sont effectuées sur un spectrophotomeétre UV/Visible de type SHIMADZU a

une longueur d’onde de 510nm.
La courbe d’étalonnage donnant la relation de la concentration et de la densité optique est de la

forme suivante DO=0.1143*C, la concentration est exprimé en mg/l (voir annexe 1).

I1.4. Dispositif expérimental :

La figure II.1 présente le dispositif expérimental utilisé lors des essais d’adsorption du phénol sur
I’algue préparée.
Des erlenmeyers de 250ml sont placés sur une table multiposte mené d’un systéme de réglage de

vitesse et de temps.

Figure I1.1 : Dispositif expérimental
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Le but de notre travail est d’évaluer le potentiel d’adsorption du phénol sur I’algue
Entéromorphes sp. Dans un premier temps, nous avons testé les différents adsorbant issus de la
méme algue par une étude comparative d’adsorption sur I’algue non activée et activée par les

différentes solutions de prétraitement.

L’algue activée par H2SOs4 qui a donné un bon résultat est utilis¢é dans la partie
modélisation des isothermes d’adsorption et dans la partie modélisation et optimisation par les

plans d’expériences.

II1.1 Cinétique d’adsorption du phénol sur I’algue Entéromorphes sp non
activée :

Les essais d’adsorption ont été réalisés dans des erlenmeyers de 250ml contenant un
volume de 100ml d’une solution a 100mg/l de phénol et une quantité¢ de biosorbant (algue
broyée) de 5g/1. La vitesse d’agitation était maintenue a 150 tr/min pour avoir une bonne mise en
suspension de 1’algue broyée toute en évitant le phénomene de vortex. Toutes les expériences ont

¢été réalisées a température ambiante et a pH de 6,7.

Les résultats obtenus sont regroupés sur la figure suivante :
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Figure III.1 : Cinétique d’adsorption du phénol sur 1’algue Entéromorphes sp non activée
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La figure ci-dessus montre que le rendement d’¢limination du phénol sur I’algue
Entéromorphes sp brute est nulle, une activation chimque de cette derniére est vivement

suggérée pour ¢éliminer les impuretes et améliorer la surface adsorbante vis-a-vis le phénol.

I11.2 Cinétique d’adsorption du phénol par P’algue activée avec les
différentes solutions de prétraitements (HCL, CaCl; et le H2SOy) :

Nous avons utilisé¢ pour 1’activation de 1’algue les solutions de prétraitement HCL (0.1N), CaCl
(0.2N) et le H2SO4 (0.1N). Pour le prétraitement avec les acides nous avons opté pour la double
activation d’ou nous avons pesé un ¢chantillon de 5g d’algue lavée séchée et broyée, et nous
I’avons trait¢ avec 200 ml de ces solutions pendant trois heures puis récupéré apreés une
centrifugation. Le précurseur obtenu a subi une deuxiéme activation avec 800ml de la solution

du prétraitement.

En ce qui concerne le traitement par le CaClz, nous avons traité 5g d’algue lavée séchée et
broyée par 200ml de la solution de prétraitement pendant 24 heure puis centrifugé et lavé avec

de I’eau distillée jusqu’a I’élimination du calcium.

Les résultats d’adsorption du phénol obtenus sont représentés sur la figure I11.2 :

25
20

15

R%

10

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

t(min)

H2504 ®CaCl2 ® HCL
Figure II1.2: Cinétique d’adsorption du phénol sur 1’algue activée avec M2
Les résultats obtenus confirment pour les trois types de prétraitement que 1’activation

chimique améliore le rendement et la stabilité du biosorbant. Le meilleur rendement est obtenu

avec H,SO4 dont la valeur est de 24% au bout de deux heures de temps seulement [39].Cette
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augmentation peut étre expliquée par ’apparition de charges positives a la surface de 1’algue qui

augmentent les interactions entre le biosorbant et le phénol.

I11.3 Modélisation des isothermes d’adsorption par le modele de Langmuir,
Freundlich et TemkKin :

L’isotherme d’adsorption est une caractéristique représentative de 1’équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat & une température donnée. Elle exprime la

quantité d’adsorbat présent sur I’adsorbant (g, en fonction de la concentration résiduelle Ceq.

I11.3.1 Protocole expérimental :
Pour la réalisation d’une isotherme d’adsorption, les échantillons sont préparés en mettant

(algue activée) en contact avec une solution de phénol de concentration initiale connue.

Les expériences sont réalisées dans une série d’erlenmeyers dont on introduit le phénol a
différentes concentrations, et des quantités fixes d’adsorbant. Une fois 1’équilibre atteint la phase
solide et la phase liquide sont séparées par filtration. Ensuite le filtrat est analysé pour déterminer
la concentration du phénol résiduelle. La quantit¢ du phénol adsorbée par unit¢ de masse de

I’adsorbant est donnée par la relation suivante :[40].

(G, -C)V

=4 ) 9 6 UET——

Madsrbant = 1a masse de 1’adsorbant (0.5g)

V= le volume de la solution (100ml)

Co= la concentration iniale du phénol qui varie entre 20 et 100mg/1.

Plusieurs modeles théoriques ont été développés pour décrire les isothermes d’adsorption.
Dans notre étude, nous nous interessons aux modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin.
Ces isothermes d’adsorption peuvent étre obtenues a partir de la représentation graphique de

ge = f(Ce).
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deq=T(Ce)
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Figure I11.3 : Isotherme d’adsorption du phénol sur I’algue activée par H>2SO4

L’exploitation de la forme qe = f(Ce) sous sa forme linéaire de Freundlich, Langmuir et
Temkin nous a permis de déduire les principaux parameétres caractérisant chaque modele. Les
droites obtenues avec un coefficient de détermination R? proche de 1 comme présentées sur les
figures (Figure I11.4, Figure II1.5 et Figure I11.6) montrent que I’adsorption du phénol sur I’algue

est bien décrite par les trois modéles.

03
y =0,0195x + 0,0224
0,25 R2=0,9911 .
02 | e
o e
o015 | e
— e
....... °
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e
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0
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Figure II1.4 : Représentation de 1’isotherme de Langmuir
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Figure I1L5 : Représentation de I’isotherme de Freundlich
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Figure I1I1.6 : Représentation de 1’isotherme de Temkin

Les principaux parametres caractérisant chaque modele sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau III.1 : Parametre des modéles de Langmuir, Freundlich et de Temkin de 1’adsorption

du phénol sur I’algue activée par la solution de H>SO4

Modgele Freundlich Modele Langmuir Modele de Temkin
K max K A
b R R B R’
(mg/g).(I/mg)"™ (mg/g) | (Vmg) g)
22.57 0.674 | 0.97 44.64 1.1487 | 0.99 7.0073 20.367 | 0.97
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Les coefficients de détermination obtenus pour chaque modé¢le avec 1’algue activée par le
H>SO4 montrent une adéquation entre le modele et les valeurs expérimentales.

Le paramétre «n » du modele de Freundlich représente 1’affinité de la surface avec le
soluté lorsque 1/n<I, cela exprime une adsorption favorable ce qui est confirmé par le résultat
obtenu : 1/n=0.674. [41]

Par ailleurs, la valeur de Kr est directement proportionnelle a la quantité en polluant
adsorbée .Autrement dit, plus la valeur de K¢ est €levée plus la quantité retenus est importante
[42].

Dans notre cas, la valeur de K¢ est de 22,57. Nous pouvons dire que 1’algue activée par le
H>SO4 représente une affinité moyenne vis-a-vis du phénol.

En se basant sur I’isotherme de Temkin, I’énergie d’adsorption déterminée a partir de la relation
suivante br=RT/B , donne une valeur 0.007 kJ/mol. Cette derniére est inférieure a 10 kJ/mol ce

qui indique que I’adsorption physique est le mécanisme prédominant [43].

II1.4 Modélisation et optimisation de P’adsorption du phénol par
I’Entéromorphes sp activée par le H>SOyq.
Cette méthodologie permet I’établissement d’une relation entre les paramétres d’entrée qui

représentent les paramétres opératoires et la variable de sortie qui représente dans notre cas, la
capacité d’adsorption au point d’équilibre.
Les variables d’entrée sont :
e X;: le facteur mags masse de 1’adsorbant désigné par mags
e Xj: le facteur concentration initiale du phénol désigné par Co
e Xj: le facteur acidité de la solution désigné par pH.
Les limites de variation des facteurs sont les suivantes :

Tableau II1.2 : Limites de variation des facteurs.

Domaine d’étude (Niveaux de variation des facteurs)
Supérieur Centre Inférieur
Mads () 0.16 0.1 0.04
Co (mg/l) 100 60 20
pH 2 6 10
Valeur codée +1 -1
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I11.4.1 Construction de la matrice d’expérience :

Dans notre travail nous avons opté pour un plan factoriel complet a deux niveaux, ou le
nombre d’expérience a réaliser = 2, tel « k » et le nombre de paramétres a étudier. En présence
de trois parameétres, le nombre des essais a réaliser est « 8 ».

La réponse choisie dans notre cas est la quantité adsorbée a 1’équilibre (qe). Le tableau suivant

regroupe I’ensemble des essais a réaliser ainsi que leurs réponses expérimentales.

Tableau IT1.3: Essais planifiés par le plan factoriel complet 2°

Coordonnées réelles Coordonnées centrées réduites
Essai q(mg/g)
my(g) | Cpnena (mg/1) |  pH X1 X> X3

1 0.04 20 2 -1 -1 -1 9.98
2 0.16 20 2 +1 -1 -1 2.5
3 0.04 100 2 -1 +1 -1 49.66
4 0.16 100 2 +1 +1 -1 12,42
5 0.4 20 10 -1 -1 +1 9,59
6 0.16 20 10 +1 -1 +1 25
7 0.4 100 10 -1 +1 +1 49,65
8 0.16 100 10 +1 +1 +1 12,43

La capacité d’adsorption du phénol a 1’équilibre varie avec la variation des facteurs considérés,
ce qui mene a des résultats différents.

Dans une premiére démarche, on suppose que notre modele postulé est un modele d’ordre 1 avec
interaction. Si I’analyse statistique confirme notre choix, donc le modele choisi décrit bien le
phénomene étudié sinon on passera a un modele d’ordre 2.

Pour un modele d’ordre 1 avec interaction, la forme générale du polynome est la suivante :

n n n n
Yy =Qy + Zale+ ZaUX,X]+ Za,]leX]Xm+ +Zal]leX] Xp
i=1 i=1 i=1 i=1

Modélisation & optimisation de I’adsorption du phénol par une algue marine



Résultats et discussion X 33

En présence de trois facteurs, avec I’interaction d’ordre trois négligeable, le modéle de la

réponse est exprimé par :
y=aotai XitaxXo+a 3Xs+anXi XotaXi Xstas Xa X3

Les coefficients du modele sont obtenus a ’aide d’une régression multiple exécutée sur le logiciel
d’analyse JMPS.

Le modgle final peut s’écrire donc sous la forme suivante :

Y (qe) = 18,59-11,13*X1+12,44*X2-0,048*X3-7,48*X1*X2+0,05*X1*X3+0,049*X2*X3

A partir des coefficients obtenus, 1’estimation de chaque point expérimental est calculée et

présentée sur la figure III-7 pour une premicre vérification de 1’adéquation du modele.

q (estim)
N w B u [e))
o o o o o
| | | | J

=
o
1

q (exp)

Figure II1.7: Représentation graphique des valeurs estimées en fonction des valeurs mesurées

Le coefficient de détermination R? ainsi R?ajusté étant égale a %99,9 et 99,99 % respectivement,

nous pouvons déduire que le modele mathématique est donc satisfaisant et peut étre accepté.
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I11.4.2. Statistique de la régression du modele

La validit¢ du mode¢le de la régression linéaire a été estimée par 1’approche des points suivants :
- Test de Student pour la significativité des coefficients du modéle.

- Test de Fisher pour la validation du mod¢le.

e Test de Student :

Rappelons qu’un facteur est significatif a 5% lorsque sa valeur de Student observée
expérimentalement (tobs) €st supérieure ou égale a la valeur de Student critique (tc) a un niveau de
confiance égale a 95%.

Pour un niveau de de signification o égal a 5% :
teritique = t(/2, N-p) = 1(0,025 ;1) = teritique = 6,31.
N : nombre des essais réalisés

P : nombre des coefficients du mode¢le.

Les resultats de 1’analyse des coefficients sont regroupés dans le tableau III-3.

Tableau II1-4 : Signification des coefficients du modele obtenu

Coefficient Valeur Ecart-type | tde Student| p-value
ay 18,59 0,047 395,51 0,0016*
a -11,13 0,047 -236,7 0,0027*
ay 12,45 0,047 264,83 0,0024*
a3 -0,048 0,047 -1,02 0,4927
an -7,49 0,047 -159,2 0,0040*
a3 0,05 0,047 1,08 0,4768
ax 0,049 0,047 1,05 0,4837

Un astérisque est placé a coté des valeurs qui répondent a des tests significatifs.
La comparaison du t; de chaque coefficient estimé a tcit permet d’éliminer trois coefficients non
significatifs: a3, a;3 et a,;3.
L’équation de la réponse sera donc exprimée uniquement en fonction de la masse de I’adsorbant
Xj et de la concentration du phénol X». Le modele ajusté s’écrit :

y(gqe)= 18,59-11,13X+ 12,45X,-7,48X,X;
D’apreés le modele ajusté, la masse de I’algue et la concentration du phénol influent
considérablement sur la réponse, alors que le pH a un effet négligeable sur la réponse pour les

intervalles choisis.
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e Profileur des interactions :

On peut dire qu’une interaction existe entre A et B, lorsque les deux droites des niveaux -1 et +1

de facteur B tracés lors de passage du niveau bas au niveau haut du facteur A ne sont pas

parall¢le.

Le profil des interactions (figurelll.19) montre I’effet de chaque facteur pour le niveau haut et

bas d’un autre facteur.
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Figure I11.8 : Profil d’interaction

Les droites rouges et bleues (figure I11.8), représentent les niveaux hauts et les niveaux bas des

parametres respectivement

Le diagramme d’interaction confirme les résultats quant aux interactions qui ne sont pas

négligeables.

L’effet de la concentration en phénol est plus élevé quand la masse du biosorbant est minimale.

L’effet du pH ainsi que ses interactions sont négligeables, cela peut étre dii aux intervalles

choisis.

e Test de Fisher (analyse de la variance) :

Dans la démarche de validation du modele modifié, I’analyse statistique est basée les résultats de

ANOVA :
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Tableau III-5: Analyse de la variance

Degré(s) de | Somme des Rapport F
Source Carré moyen
liberté carrés Fobs
Modele 3 2679,41 893,139 46856,11
Résidus 4 0.08 0,019 Prob. > F
Total 7 2679,49 =<,0001*

La valeur Fops= 46856,11 est supéricure a celle déduite de la table de Fisher-Snedecor

F(0,05;3;4) qui est égale a 6.59. L’hypothése Hy est rejetée, les variations des réponses

mesurées sont donc dues aux variations des facteurs; ce qui permet de valider le modéle.

I11.4.3 Optimisation et fonction désirabilité :

La fonction désirabilité¢ (D) permet d’optimiser la réponse. Les valeurs de cette fonction sont
comprises entre 0 et 1. La valeur de 0O est attribuée lorsque les facteurs conduisent a une

réponse inacceptable et celle de 1 lorsque la réponse représente la performance maximale

désirée pour les facteurs considérés. [19]

La fonction désirabilité (D) permet d’optimiser la réponse elle est définie par :

(O’

1

>

Avec:

D= | Yi~Yimin

Yimax™Yimin

Yi = Yimin

yimin<yi <yimax

Yi 2Yimax

*  Yimin: la valeur en dessous de laquelle la réponse ne convient pas (D=0),

®  Yima : la valeur au-dessus de laquelle la réponse est tres satisfaisante (D=1) .
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Figure I11.9: Profileur de prévision

La quantité¢ adsorbée maximale donnée sur la figure I11.9 est de 49,70 =+ 1,58 mg/g. Cette
valeur correspond a une désirabilit¢ D=0,97, obtenue sous les conditions opératoires

suivantes :

e Une concentration en phénol de 20mg/1.
e Une masse du biodorbant de 0.16g.
e Un pH de la solution de 2.
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Conclusion genérale

La décontamination de 1’eau est encore pour certains pays une problématique forte a
laquelle il est urgent de répondre écologiquement et avec un colit moindre.
L’utilisation de ressources naturelles renouvelables, de faible colt et disponibles en grandes
quantités, permet de développer un produit ayant un impact réduit sur I’environnement.
L’objectif de ce travail est la modélisation et ’optimisation de la capacité d’adsorption du
phénol sur un matériau innovant qui est 1’algue Entéromorphes sp.
L’algue brute n’a donné aucune affinité vis-a-vis le phénol, contrairement a celle activée par
I’acide sulfurique qui a marqué un bon rendement d’élimination du phénol.
Les résultats obtenus en isothermes d’adsorption montrent que les modeles de Langmuir,
Freundlich, et Temkin décrivent bien 1‘équilibre d’adsorption et les différentes coefficients
calculés suggérent une adsorption favorable du phénol sur I’algue considérée aussi, la
modélisation de ces isothermes a permis de déduire le mécanisme d’adsorption prépondérant qui
est I’adsorption physique.
Nous avons ensuite utilis¢é la méthodologie des plans d’expériences comme un outil
d’optimisation. Elle consiste dans un premier temps a réaliser une recherche des parametres
influents. Et par la suite, de donner un modele exprimant la réponse qui est dans notre travail la
capacité d’adsorption du phénol a 1’équilibre, en fonction des parameétres opératoires qui sont le
pH, la masse du biosorbant et la concentration du phénol.
Le modele obtenu est :
y(qe) = 18,59-11,13X,+ 12,45X,-7,48X X,
Les conditions opératoires optimales obtenues pour une meilleure capacité d’adsorption du phénol
sont :
— Une concentration en phénol de 20mg/1;
— Une masse en biodorbant de 0.16g;

— Un pH de la solution de 2.
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A I’issu de ce travail, quelques perspectives de réflexion apparaissent :
- Changer les intervalles d’étude des parameétres étudiés dans la partie plan d’expérience.
- L’utilisation de ’algue activée encapsulé dans les billes d’alginate.
- L’¢tude de I’efficacité des billes dans des milieux plus complexes, proches des

effluents réels.
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Annexes

Annexe N°1 : Courbe d’étalonnage du phénol :

Pour un volume de 100 ml d’eau a analyser :

Ajouter 5 ml de solution tampon pH = 9.,5.

Ajouter 1.0 ml de la solution de 4-amino antipyrine, agiter immédiatement ;

Ajouter 2.0 ml de solution de ferricyanure de potassium, agiter ;

Laisser la coloration se développer a température ambiante pendant Smin, lire la
densité optique a 510 nm.

En respectant la gamme de concentration [0.5-5mg/l], la lecture de la densité optique a
510nm par le spectrophotometre U.V., nous a permis de tracer la courbe d’étalonnage
suivante:

DO=f(t)

y=0,1143x
0,5 R*=0,998

DO

0 1 2 3

=y
[}
(=]

t(min)

Courbe d’étalonnage du phénol
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Annexe N°2 : Valeurs tabulées du critére de Student

)}

P
0.60 0.70 0.80 ]0.90 0.95 0.975 10990 |0.995 |0.999 0.9995

1 0.325 0.727 | 1.376 | 3.078 | 6314 |12.71 |31.82 |63.66 |3183 636.6
2 0.289 0.617 | 1.061 | 1.886 |2.920 |4303 |6.965 |9.925 |2233 31.60
3 0.277 0584 |0978 | 1.638 |2.353 |3.182 |4.541 |5841 |1022 12.94
4 0.271 0.569 | 0941 |1.533 |2132 |2.776 |3.747 |4.604 |7.173 8.610
5 0.267 0.559 {0920 | 1476 |2.015 |2571 |3365 |4.032 |5.893 6.859
6 0.265 0.553 | 0906 | 1440 |1.943 |2447 |3.143 |3.707 |5.208 5.959
7 0.263 0549 | 0896 | 1415 |1.895 |2365 |2998 |3.499 |4.785 5.405
8 0.262 0.546 | 0.889 |1.397 |1.860 |2306 |2.89 |3.355 |4.501 5.041
9 0.261 0543 | 0883 |1.383 |1.833 |2262 |2.821 |3250 |4297 4.781
10 | 0.260 0542 | 0879 |1.372 | 1.812 |2228 |2764 |3.169 |4.144 4.587
11 10.260 0.540 |0.876 |1.363 |1.796 |2201 |2718 |3.106 |4.025 4.437
12 10259 0.539 | 0873 | 135 |1.782 |[2.179 |2.681 |3.055 |3.930 4318
13 10259 0.538 | 0.870 | 1.350 |1.771 |2.160 |2.650 |3.012 |3.852 422

14 10258 0.537 | 0868 |1.345 |1.761 |2.145 |2.624 |2977 |3.787 4.140
15 10258 0.536 | 0866 |1.341 |1.753 |2.131 |2.602 |2947 |3.733 4.073
16 | 0.258 0.535 | 0865 | 1337 |1.746 |2.120 |2.583 |2921 |3.686 4.015
17 ] 0.257 0.534 | 0863 |1.333 |1.740 |2.110 |2.567 |2.898 |3.646 3.965
18 | 0.257 0.534 | 0862 |1.330 |1.734 |2.101 |2.552 |2878 |3.611 3.922
19 | 0.257 0.533 | 0861 |1.328 |1.729 |[2.093 |2539 |2861 |3.579 3.883
2 0.257 0.533 | 0.860 | 1.325 | 1.725 |2.086 |2.528 |2.845 |3.552 3.850
2 0.257 0.532 | 0.859 | 1.323 | 1.721 |2.080 |2518 |2.831 |3.527 3.819
22 | 0.256 0.532 | 0.858 |1.321 |1.717 |2.074 |2508 |2819 |3.505 3.792
23 | 0.256 0.532 | 0.858 |1.319 |1.714 |2.069 |2500 |2.807 |3.485 3.767
24 | 0.256 0.531 | 0857 | 1318 | 1.711 |2.064 |2492 |2797 |3.467 3.745
25 | 0.256 0.531 |0.856 | 1316 |1.708 |2.060 |2485 |2.787 |3.450 3.725
26 | 0.256 0.531 |0.856 | 1.315 | 1.706 |2.056 |2479 |2.779 |3.435 3.707
27 | 0.256 0.531 |0.855 | 1314 |1.703 |[2.052 |2473 |2771 |3.421 3.690
28 | 0.256 0.530 |0.855 | 1313 |1.701 |2.048 |2467 |2.763 |3.408 3.674
29 |0.256 0.530 |0.854 | 1311 |1.699 |[2.045 |2462 |2.75 |3.39 3.659
30 | 0.256 0.530 |0.854 | 1.310 | 1.697 |2.042 |2457 |2.750 |3.385 3.646
32 | 0.256 0.530 |0.853 |1.309 |1.694 |2.037 |2449 |2.738 |3.365 3.622
34 | 0.255 0.529 |0.852 | 1307 |1.691 |[2.032 |2441 |2.728 |3.348 3.601
36 | 0.255 0.529 |0.852 |1.306 |1.688 |2.028 |2434 |2.719 |3.333 3.582
38 | 0.255 0.529 | 0851 |1.304 |1.686 |2.024 |2429 |2712 |3.319 3.566
40 | 0.255 0.529 | 0851 |1.303 |1.684 |2.021 |2423 |2704 |3.307 3.551
50 | 0255 0.528 | 0.849 |1.298 |1.676 |2.009 |2403 |2.678 |3.261 3.496
60 | 0254 0.527 | 0.848 | 1.296 | 1.671 |2.000 |2.390 |2.660 |3.232 3.460
70 | 0.254 0.527 | 0.847 | 1.294 | 1.667 |1.994 |2381 |2.648 |3.211 3.435
80 |0.254 0.527 |0.846 |1.292 |1.664 |199 |2374 |2.639 |3.195 3.415
90 |0.254 0526 |0.846 |1.291 |1.662 |1987 |2368 |2.632 |3.183 3.402
100 | 0.254 0.526 | 0.845 |1.290 |1.660 |1984 |2365 |2626 |3.174 3.389
200 | 0.254 0525 | 0843 | 1286 |1.653 |[1972 |2345 |2.601 |3.131 3.339
500 | 0.253 0525 | 0842 | 1283 |1.648 |1965 |2334 |2586 |3.106 3.310
o | 0.253 0524 | 0842 | 1282 |1.645 |1960 |2326 |2576 |3.09 3.291
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Annexes N°3: Valeurs tabulées du critere de Fisher (a = 0,05)

Uy
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14

1 161 | 200 | 216 | 225 | 230 |234 |237 |239 | 241 |242 |244 |245
2 18511901192 192193193 [ 194|194 | 194|194 | 194 | 194
3 10.1 19551928 19.12 |19.01 | 894 | 8.89 | 8.85 | 881 | 8.79 | 8.74 | 8.71
4 771 1694 | 6.59 | 639|626 |6.16.]6.09 | 6.04 | 6.00 | 596 | 591 |5.87
5 6.61 | 5.79 | 541 | 519 | 505 495 | 488 | 482 | 477 |4.74 | 4.68 | 4.64
6 599 | 514 1476 | 453|439 428 | 421 415 | 410 |4.06 | 400 |3.96
7 559 | 4.74 1435 | 4.12 | 3.97 | 387 | 3.79 |3.73 | 3.68 | 3.64 | 3.57 | 3.53
8 532 446 | 4.07 | 3.84 | 3.69 | 358 | 350|344 |3.39 (335 (328 |3.24
9 5.12 | 426 | 3.86 | 3.63 |3.48 | 337 | 329|323 |3.18 (3.14 |3.07 |3.03
10 496 1410 | 3.71 | 348 {333 322 |3.14 |3.07 [3.02 298 | 291 |286
11 484 1398|359 (336(320|3.09 |301 [295 290|285 (279 |2.74
12 4751389 | 349 (326 (3.11 |3.00 |291 [285 |280 (275|269 |264

3 467 | 381 | 341 [3.18 {3.03 292 | 283 277 271 |2.67 |2.60 |255
14 460 |3.74 | 334 |3.11 {296 |285 | 276 |2.70 |2.65|2.60 | 253 |2.48
15 454 1368 329 (3.06(290 (279 |271 |2.64 [259 |254 |248 |2.42
16 449 1363|324 (3.01 [285]|2.74 |2.66 259 (254|249 |242 |237
17 44513591320 (296|281 270 |2.61 255 (249|245 |238 |233
18 441 1355|1316 293 (277|266 |258 251 (246|241 |234 |229
19 438 1352313290 (274|263 |254 248 (242|238 | 231 226
20 4351349 | 3.10 [ 287 {271 |2.60 | 251 |245 (239|235 |228 (222
21 432 1347|307 |2.84 |2.68 257 |249 |242 |237 (232|225 |2.20
22 430|344 | 3.05 282 (266|255 246|240 (234|230 |223 |2.17

3 428 1342 1303 280 (264|253 |244 237 (232|227 |220 |2.15
24 4261340301 (278 262|251 |242 (236 {230 |225|2.18 |2.13
25 42413391299 (276 (260|249 |240 234 228|224 |2.16 |2.11
26 423 1337|298 [2.74 (259|247 | 239 232 (227 |2.22]215 |2.09
27 421 1335|1296 (273 (257|246 |237 231 (225|220 |2.13 |2.08
28 42013341295 (271 (256|245 12361229 (224|219 |2.12 |2.06
29 418 1333|1293 (270 (255|243 |235 (228 (222 |2.18 |2.10 |2.05
30 417 13321292 (269 (253|242 233 (227 (221 |2.16 |2.09 |2.04
32 41513291290 267 (251|240 |231 224 (219 |2.14 |2.07 |2.01
34 413 | 328 | 288 [2.65(249 238 |229 223 (217 |2.12 |2.05 |1.99
36 411 | 326 | 287 |2.63 (248 |236 |228 |221 [(2.15|2.11 |2.03 |1.98
38 410 | 324 | 285262 (246|235 2261219 (214|209 |202 |1.96
40 408 1323|284 (261 (2451234 1225 12.18(2.12|2.08 |2.00 |1.95
50 403|318 1279 (256 (240|229 |220 (213 {207 |2.03 | 195 |1.89
60 4.00 | 3.15(2.76 | 253|237 (225|217 (210 |204|199 | 192 |1.86
70 398 [ 3.13 1274|250 |235(223 |2.14 207 [{202197 |189 |1.84
80 396 [3.11 12721249233 (221 |2.13 206 |200 195 | 188 |1.82
90 395 13.10 1271|247 1232(220 |2.11 |204 {299 194 |1.86 | 1.80
100 394 {309 |270 (246 (231|219 |2.10 (203 197|193 |185 |1.79
o0 384 1300|260 |237|2211210 (201 194 |[188 183 |1.75]|1.69
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