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Abstract:

This study reports the biosorption of phenol using dead leaves of Posidonia oceanica pretreated with
sulfuric acid. The optimal pretreatment operating conditions were optimized using a central composite
design. The calcination of the chemically pretreated biosorbant increased considerably its
performance, indeed the maximum adsorption capacity calculated using the Langmuir-isotherm model
is ten times superior to that obtained for the not calcined biosorbant.

A hybrid process combining adsorption and biodegradation was studied, to this end, a combined
support was obtained by the immobilization of the powder activated carbon and Pseudomonas
aeruginosa in calcium alginate beads.The study of the phenol elimination by the composite beads
using a full factorial design allowed ending in a modeling of the experimental results. The minimum
time of phenol eliminationobtained from the optimization procedure was 22.6 h.

Keywords: biosorption, biodégradation, phenol, Posidonia oceanica, design of experiments
Résumé :
L’objectif de cette étude est le traitement de solutions phénoliques par biosorption et par un procédé

hybride adsorption-biodégradation.

Le biosorbant utilisé est préparé a partir de feuilles mortes de Posidonia oceanica, ayant subi un
prétraitement chimique a I’acide sulfurique. Les conditions optimales du prétraitement ont été
déterminées par un plan composite central.

La calcination du biosorbant prétraité chimiquement a augmenté considérablement sa performance, en
effet la capacité d’adsorption maximale de Langmuir est dix fois supérieure a celle obtenue pour le
biosorbant non calciné.

Le procédé hybride adsorption-biodégradation permet une élimination totale du phénol. Pour ce faire,
un support combiné constitué de billes d’alginate de calcium enfermant du charbon actif en poudre et
des bactéries P. aeruginosa est réalisé. Un plan factoriel complet est appliqué afin de modéliser la
réponse obtenue, le temps de traitement optimal estimé par le modele est de 22,6 h.

Mots clés : biosorption, biodégradation, phénol, Posidonia oceanica, plan d’expérience.
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Introduction générale

Introduction géenérale

Apporter une eau de bonne qualité et en quantité suffisante, a I’ensemble de la population
mondiale, est I’'un des grands enjeux du XXI°siécle. Il est plus qu’essentiel de préserver cette
ressource des conséquences désastreuses voir irrémédiables de certaines  activités
industrielles et agricoles. Il faut réduire la pollution a la source, si possible, par la conception
de procédés intrinséquement propres, et en aval, par la mise en ceuvre de procédés de

traitements efficaces et durables adaptés aux divers effluents industriels avant leur rejet.

Dans les effluents industriels, le phénol et ses dérivés figurent parmi les polluants organiques
les plus fréquents. Le phénol est un composé toxique utilisé dans différentes industries
chimique, pétrochimique et pharmaceutique [1]. Il est utilisé dans la production de coke [2],
de résines synthétiques, de colorants, d’explosifs, de plastiques, de fibre de verre, de vernis
[3], de textiles, du cuir, d’insecticides [4], de pesticides, de médicaments [5], et dans bien

d’autres procédés de fabrication.

En raison de sa toxicité et de son caractere mutagene et cancérogene, le phénol est classé
comme polluant prioritaire par 1’agence américaine de protection de 1’environnement
APE[5,6]. Ainsi, le traitement des eaux polluées s’impose afin de préserver la vie aquatique et
de permettre 1'usage de 1’eau en aval. De nombreuses techniques physicochimiques sont
utilisées dans le traitement des effluents pollués par le phénol, notamment 1’oxydation
chimique [7,8] I’extraction par solvant, la distillation [6,9], les procédés membranaires
[10,11], ’échange d’ions, la coagulation et la précipitation chimique [9,12]. Mais 1’adsorption
demeure de loin le procédé le plus utilisé car elle permet 1’¢limination d’un grand nombre de
composés chimiques et cela méme a de trés faibles concentrations [13]. Cependant, les
charbons actifs commerciaux, adsorbants par excellence, sont relativement onéreux et sont
donc peu accessibles a grande échelle. Ainsi, la recherche de nouveaux matériaux adsorbants
bon marché, abondants, renouvelables et ayant une efficacité comparable a celle des charbons
actifs commerciaux, a constitué un important theme de recherche ces derniéres décennies
[14]. Les polymeres organiques, les sous-produits de I’industrie agroalimentaire et les
déchets agricoles, constituent, avec ou sans prétraitement, de bons matériaux adsorbants pour
le traitement des eaux chargees en différents polluants tels que le phénol [15,16]. Aussi, la
biomasse issue des mers et des océans, principalement les algues, a fait 1’objet de plusieurs

études concernant le traitement par biosorption des effluents pollués.
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Par ailleurs, en plus d’étre un procédé relativement couteux, 1’adsorption ne permet pas
I’¢limination totale des polluants, elle déplace la pollution en la concentrant. Par contre, les
procedés de traitements biologiques permettent potentiellement, une minéralisation totale de
la matiere organique [17]. En effet, plusieurs bactéries sont capables de dégrader le phénol
mais ce dernier, méme dilué, forme des solutions toxiques qui peuvent inhiber sa

biodégradation [1].

Plusieurs solutions sont proposées afin de pallier a I’inhibition de la croissance bactérienne
par les composés toxiques, comme 1’adaptation des bactéries aux fortes concentrations,
I’utilisation de microorganismes génétiquement modifiés et I’immobilisation des cellules [1].
Le couplage de procédés est lui aussi tres utiliseé pour améliorer la dégradation des composes
difficilement biodégradables, notamment le couplage adsorption-biodégradation, qui consiste
a ajouter des adsorbants dans le réacteur biologique. Les composés difficilement
biodégradables s’adsorbent sur les particules adsorbantes ce qui diminue considérablement
leur concentration dans le milieu et permet un contact plus prolongé de la biomasse avec les

composes adsorbés [18].

Dans la présente étude, afin de s’inscrire dans une démarche d’éco-conception, le choix de la
méthode de traitement de solutions phénoliques est porté sur la biosorption. L’élaboration
d’un biosorbant a partir d’un matériau naturel, renouvelable et abondant permet de réduire
I’impact que peut avoir sa production sur I’environnement. Le biosorbant proposé dans cette
étude est obtenu a partir de feuilles mortes d’une plante aquatique trés répandue en mer
Méditerranée, il s’agit de Posidonia oceanica (PO). Ces feuilles ont subi un prétraitement

chimique dans le but d’augmenter la performance du traitement.
Cette thése est organisée en trois chapitres :

Le premier chapitre présente une étude bibliographique qui aborde la problématique de la
pollution par le phénol, des généralités sur le phénoméne d’adsorption en phase liquide, la
biodégradation du phénol, I’essentiel de la technique d’immobilisation par inclusion et en
dernier lieu, une présentation des principaux aspects de la méthodologie des plans
d’expérience est proposée.

Le deuxiéme chapitre présente les procédures expérimentales mises en ceuvre dans cette these
pour la préparation et la caractérisation des biosorbants étudiés, ainsi que pour 1’évaluation de

leur potentiel d’utilisation pour 1’adsorption du phénol.
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Le troisieme chapitre est consacré a la présentation et I’interprétation des résultats
expérimentaux et a leur discussion. Les principaux points abordés dans cette partie sont : la
caractérisation des biosorbants prétraités, 1’é¢tude de la biosorption du phénol par les différents

biosorbants et 1’étude de 1’élimination du phénol par le procédé adsorption-biodégradation.
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Chapitre I : Synthése bibliographique

I.1 Phénol : Généralités, problématique environnementale, toxicité et methodes de
traitement

Le phénol est un composé hydroxy-aromatique de formule générale C¢HgsO appartenant au
groupe des phénols monohydriques non chlorés. Les synonymes du phénol incluent 1’acide
carbolique, I’hydroxybenzeéne, I’oxybenzeéne, 1’acide phénique, I’hydroxyde de phényle,
I’acide phénylique et I’hydrate de phényle [19].

Le phénol est un solide cristallin de couleur qui varie entre le blanc et le rose péle, il est
essentiellement produit a partir du procédé au cumeéne selon la méthode de Hock et Lang
découverte en 1944 [19].

La structure du phénol est donnée dans la figure I.1.

OH

Figure I. 1 : Structure de la molécule de phénol [20]

Le tableau 1.1 résume les principales propriétés physico-chimiques du phénol.

Tableau I. 1 : Principales propriétés physico-chimiques du phénol

Paramétre Valeur Référence

Masse molaire (g.mol™) | 94,11 [20]

Densité/eau 1.071 [20]

Point de fusion (°C) 40.9 [20]

Point d’ébullition (°C) 181,8 [20]

Pression de vapeur (Pa) 28,7220 °C [21]
54,4425 °C

Solubilité dans I'eau 83500a20°C [21]

(mg.L™h) 85700 4 25 °C

Coefficient de diffusion | 8,2.10° [21]

dans I’air (cm2.s™)

Coefficient de diffusion | 8,8.10° [21]

dans I’eau (cm2.s™)
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Le phénol constitue un des grands intermédiaires de 1’industrie chimique, pétrochimique et
pharmaceutique. Il rentre dans la fabrication de nombreux produits tels que pesticides, coke,
plastiques, résines synthétiques, colorants, peintures et laques, dissolvants, textiles,
médicaments, etc. [3,5]. Le phénol est souvent rencontré dans les effluents industriels & des
concentrations variables entre 50 et2000 mg.L™ en fonction de activité industrielle [22],

mais pour les effluents les plus pollués cette concentration peut atteindre 6800 mg.L™ [6].

Bien qu’il existe des sources d’émission naturelles du phénol, sa présence dans
I’environnement provient principalement des eaux résiduaires industrielles. Le devenir et le
comportement du phénol dans 1’environnement varient selon le milieu, les principales voies

de son ¢limination sont la biodégradation dans I’eau et le sol et la photo-oxydation dans 1’air.

Dans les milieux aquatiques, le phénol forme des solutions toxiques méme a de faibles
concentrations [23]. La biodégradation du phénol diminue en raison inverse de sa
concentration, ce qui dénote I'inhibition du processus par le composé méme. Certains phénols
peuvent réagir dans I’eau et donner des composes encore plus toxiques menacant ainsi la vie

des organismes aquatiques [24].

Dans le sol, certaines propriétés physico-chimiques, notamment le pH, la capacité d’échange,
la teneur en matiere organique et la teneur en argile influent sur le devenir et le comportement
du phénol. Ce dernier est facilement adsorbé aux argiles mais faiblement aux matiéres
organiques, cette adsorption réduit le taux de biodégradation dans les sols. Aussi, comme le
phénol est soluble dans I’eau et modérément volatil, il est tres mobile dans les sols. Par

conséquent, il peut étre facilement lessivé et contaminer la nappe phréatique [19].

Dans I’atmosphére, le phénol existe principalement en phase vapeur, sa demi-vie dans I’air est
généralement courte et dépend des conditions météorologiques. Le phénol absorbe les
rayonnements ayants des longueurs d’onde de 290 a 330 nm et peut donc étre sujet a la
photodégradation. Les produits de la transformation photochimique atmosphérique du phénol

comprennent plusieurs sous-produits provenant du clivage de I’anneau aromatique [19,25].

Dans I’organisme, le phénol est facilement absorbé par inhalation, par ingestion ou par voie
cutanée, Il est connu qu’une exposition aigue au phénol provoque des troubles gastro-

intestinaux, des maux de téte, des troubles neurologiques et des atteintes rénale et hépatique
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[20,26].Le contact avec la peau provoque des brilures tandis que le contact oculaire provoque

de graves lésions pouvant résulter en une cécité [27].

Les organismes aquatiques sont particulierement sensibles au phénol, la dose létale pour les
poissons est estimée entre 5 et 25 ppm et une concentration inférieure a 0.1 ppm peut altérer

le gout du poisson [17].

En raison de sa toxicité élevée, le phénol est classé comme polluant prioritaire par 1’agence
américaine de la protection de 1’environnement APE ainsi que par 1’organisation mondiale de
la santé OMS, qui fixent la concentration maximale admissible de phénol dans I'eau potable a
1 pg.L™[24].

Les effluents pollués par le phénol doivent faire 1’objet d’un traitement spécifique afin de

préserver la vie aquatique et de permettre 1’'usage de 1’eau en aval.
Deux types de traitements se distinguent :

- Les traitements physicochimiques : ils regroupent des techniques séparatives telles que,
I’adsorption, D’extraction par solvants, les techniques membranaires, la coagulation, la
floculation ..., et des techniques destructives comme la photo-dégradation, 1’oxydation
chimique et électrochimique. Ces procédés physico-chimiques permettent un traitement
rapide de la pollution mais la plupart d’entre eux sont onéreux et générateurs de sous produits.
Les techniques séparatives ont aussi I’inconvénient de déplacer la pollution en la concentrant
[28].

- les traitements biologiques : permettent, par 1’action des microorganismes, une
minéralisation totale de la matiere organique. De plus, llIs sont peu couteux comparés aux
procédés physicochimiques. Cependant, leurs principaux inconvénients sont souvent
rencontrés lorsque des cellules libres sont utilisées. En effet, I’inhibition de la croissance des
microorganismes est souvent observée aux fortes concentrations ainsi que le lavage des

réacteurs (perte de la biomasse) [29,30].

Récemment, le recours aux procédés hybrides est de plus en plus utilisé, cette technique
consiste a considérer deux procédés ou plus dans le méme procédé ce qui va permettre de

bénéficier des avantages des différentes techniques employées.
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1.2 Adsorption solide-liquide
1.2.1 Définition de I’adsorption

L'adsorption est un phénoméne physico-chimique au cours duquel des molécules
s’accumulent et se fixent a la surface d’un solide. La phase constituée des molécules
adsorbées est appelée « adsorbat » et le solide est nommé « adsorbant ». La surface du solide
comprend les surfaces externes et internes engendrées par le réseau de pores et cavités a

I’intérieur de I’adsorbant [31].

L’adsorption proprement dite résulte des liaisons qui se forment entre 1’adsorbat et
I’adsorbant. La nature de ces interactions détermine le type d’adsorption. En effet, deux types

d’adsorption peuvent étre distingués [32]:

» L’adsorption physique : implique des forces intermoléculaires faibles de typeVan der Waals
(10 & 100 kJ.mol™). Elle est faiblement spécifique, se fait en monocouche ou multicouche,
elle est significative seulement a des températures relativement basses .Le procédé est
géneralement réversible. Elle se caractérise par son caractére exothermique et par un équilibre

atteint assez rapidement ;

« La chimisorption : Elle est hautement spécifique, se fait en mono couche seulement, a lieu
sur des sites spécifiques de 1’adsorbant et les molécules chimiquement adsorbées sont liées sur
la surface réactive de 1’adsorbant. Les énergies de liaison sont généralement élevées et

similaires a celles des réactions chimiques (100 & 1000 kJ.mol™).

1.2.2 Equilibre Adsorption-désorption

Dans un systeme solide-liquide, 1’adsorption est le résultat d’un transfert des molécules
solutés présentes dans la solution, suivi de leur accumulation dans la surface du solide, en
considérant que la concentration du soluté dans la solution est en équilibre dynamique avec
celle accumulée dans le solide. Les quantités adsorbées a I’équilibre pour un systéme
adsorbat-adsorbant sont généralement caractérisees par des isothermes
d’adsorption déterminées a une température donnée. |l est considéré que la distribution du

soluté entre les phases liquide et solide est bien définie et peut donc étre modélisee [33].

Le recouvrement de la surface d’un adsorbant par un adsorbat peut étre représenté en 4
étapes : En premier lieu (a) une adsorption localisée sur des sites préférentiels, suivie de la

formation d’une monocouche (b), ensuite le remplissage des micropores et formation de
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multicouches (c), puis en dernier, une condensation capillaire [34]. La figure 1.2 illustre

I’augmentation du recouvrement de la surface d’un solide par un adsorbat.

Condensation

capillaire
Surface Remplissage
recouverte multicouches
Adsorption d'une :
surdes siteg ~ monocouche
isolés
»
e
" Q'I?) .
g

. Accroissement de la pression

Figure I. 2 : Adsorption en surface d’un solide poreux.

Les isothermes d’adsorption d’un monocomposé peuvent présenter plusieurs formes; elles
sont classées en six groupes suivant la classification établie par ’'TUPAC en 1985 en fonction
d’une premicre classification proposée par Brunauer et al. en 1940. Cette classification
théorique permet une interprétation des isothermes expérimentales, qui sont généralement une
combinaison de ces différentes isothermes théoriques. La figure 1.3 montre la classification
des isothermes d’adsorption selon I’'TUPAC [35].

Les équilibres d’adsorption sont représentés par les courbes donnant la quantité adsorbée (n%
par gramme d’adsorbant (m®), en fonction de la pression relative d’équilibre p/pO a une

température T donnée
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A
Type | Type Il Type llI
n? |
mS
Type IV | Type V Type VI
0 0 0 1
p/p°

Figure I. 3 : Classification des isothermes d’adsorption physique selon PIUPAC.

- L’isotherme d’adsorption de type I est une courbe de Langmuir, elle est caractérisée par
l'existence d’un palier traduisant une saturation de l'adsorbant, elle est obtenue avec des
adsorbants microporeux qui se remplissent a des pressions d'autant plus basses que leur

largeur est plus faible.

- L’isotherme d'adsorption de type II est caractérisée par une augmentation progressive de la
quantité adsorbée en fonction de la pression relative d'équilibre. Elle présente un point
d’inflexion révélateur d’au moins deux mécanismes d’adsorption, il est obtenu apres le
remplissage complet de la premiere monocouche adsorbee, puis, avec l'augmentation de la
pression relative, les couches suivantes sont remplies jusqu'a ce que, a saturation, le nombre
de couches soit infini. Cette isotherme est obtenue pour des adsorbants non poreux ou

macroporeux.

- L'isotherme d'adsorption de type IV présente la méme allure que I'isotherme d'adsorption de
type 11 pour les pressions relatives les plus basses. Mais pour des pressions relatives élevées,
un palier de saturation est observé. Cette isotherme est obtenue avec des adsorbants
mésoporeux dans lesquels se produit une condensation capillaire qui n’est pas réversible et

une hystérese est généralement observée.

- Les isothermes de type 1l et V sont assez rares et sont caractérisées principalement par des
chaleurs d'adsorption inférieures ou égales a la chaleur de liquéfaction de l'adsorbat. Ces
isothermes d’adsorption different des isothermes de type Il et IV aux pressions les plus

faibles. En effet, une faible progression est constatée au début de 1’isotherme, puis, au cours

24



Chapitre I : Synthése bibliographique

du processus, l'adsorption complémentaire est facilitée. Cela s’explique par le fait que
I'interaction de I'adsorbat avec une couche adsorbée est plus grande que l'interaction avec la
surface adsorbante.

- L’isotherme d'adsorption de type VI présente des "marches". Cette isotherme est observée
dans le cas de formation de couches adsorbées successives sur des surfaces énergétiquement

homogeénes.

La modélisation mathématique des isothermes d’adsorption fournit une relation entre la
concentration du soluté en solution et la quantité adsorbée par unité de masse « Qe », appelée

aussi capacité d’adsorption (exprimée en gramme d’adsorbat par gramme d’adsorbant).
La capacité d’adsorption peut étre déterminée par le bilan de matiere suivant (eg.l.1) :

CO'Ce

m

q=—=V (1)

OU C.est la concentration de 1’adsorbat a ’équilibre (g.L™) ;
Cy est la concentration initiale de I’espéce (g.L™) :
V est le volume de solution introduit au départ (L) ;

m est la masse de I’adsorbant (g).

Il existe un nombre important de modéles mathématiques disponibles dans la littérature, les

modeles les plus utilisés sont les isothermes de Langmuir et de Freundlich.
Modele de Langmuir

Une isotherme de type | est a rapprocher du modele de Langmuir qui repose sur les

hypothéses suivantes [36] :

(a) l'adsorption est localisée et ne donne lieu qu'a la formation d'une monocouche d’ou une

capacité d’adsorption limitée (qm);

(b) la surface de I’adsorbant est uniforme et tous les sites actifs sont énergiquement

équivalents;

(c) absence d’interaction entre les molécules adsorbées.
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L’isotherme peut étre modélisée par 1’équation 1.2:

. qm I<L Ce
1+K; C,

(1.2)

€

Avec :
Je est la quantité adsorbée par masse d’adsorbant en (mg.g'l) ;
Ceest la concentration a 1’équilibre dans la phase liquide en (mg.L™) ;

K_est la constante de Langmuir (L.mg™), elle décrit I’énergie d’adsorption, qui dépend de la
température et donne une indication sur 1’affinité adsorbat-adsorbant: plus elle est élevée et

plus I’affinité est forte.

gm est la quantité maximale pouvant étre adsorbée sur une masse donnée de solide et signifie

une occupation totale des sites d’adsorption (mg.g™).
Modéle de Freundlich

Le modéle simple et empirique de Freundlich est le plus communément utilisé. Il s’applique
dans le cas ou I’adsorption se fait d’abord en monocouche puis en multicouche. Cetype
d’isotherme est observé dans le cas d’adsorbants ayant un volume macroporeux ou

mésoporeux important et des surfaces hétérogenes.

Le modele de Freundlich est exprimé par 1’équation 1.3 [37].
1/
qe= KF Ce " (|3)

Ou ke et n sont des constantes a déterminer pour chagque couple adsorbant/adsorbat a chaque

température.

La constante 1/n (adimensionnelle) donne une indication sur I’intensité de 1’adsorption. Il est
géneralement admis que des faibles valeurs de 1/n (0,1 < 1/n < 0,5) sont caractéristiques
d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées révelent une adsorption modérée

(0,5 < 1/n < 1) ou faible (1/n > 1).
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1.2.3 Cinétique d’adsorption

L’adsorption a I’interface liquide-solide comprend cinétiquement trois étapes importantes
(Fig. 1.4), si on exclut le transport du soluté au sein de la solution notamment quand le
systeme est agité [38] :

- la diffusion a travers une couche entourant les particules solides d’adsorbant, appelée

diffusion de film ou encore diffusion extra-particulaire,
- la diffusion dans les pores de 1’adsorbant, il s’agit de la diffusion intra-particulaire,

- la fixation du soluté sur les sites adsorbants, c’est la réaction d’adsorption proprement dite.

Cette étape est trés rapide pour 1’adsorption physique.

L’importance relative de ces étapes dépend de la structure de ’adsorbant (diamétre des
particules, diametre et longueur des pores), des propriétés de la solution (diffusivité des

solutés) et de I’hydrodynamique au voisinage de 1’adsorbant [39].

Etapel: Etapel: Etape3:
Diffusion extraparticulaire Diffusion intraparticulaire Adsorption 2 la surface des
pores

Figure I. 4: Représentation des différentes étapes de la cinétique d'adsorption [40]

Une (ou plusieurs) de ces étapes peut (peuvent) étre cinétiquement déterminante ou limitante.
La réaction de surface étant quasi instantanée, elle n’est pas considérée comme une étape
cinétique globale de I’adsorption. Il est donc considéré que seules les diffusions extra et intra-

particulaire gouvernent la cinétique d’adsorption [41].
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La cinétique d'adsorption décrit la diminution de la concentration de l'adsorbat dans la
solution en fonction du temps de contact. Elle peut étre modélisée suivant plusieurs modeles
mathématiques, les plus utilisés sont le modéle du pseudo premier ordre, le modeéle du second

ordre et le modéle de la diffusion intra-particulaire.
a) Modele de pseudo premier ordre :

Proposé par Lagergren [42], il a été supposé dans ce modele que la vitesse d’adsorption a
I’instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre, g, et la
quantité g; adsorbée a cet instant et que I'adsorption est réversible. Ainsi, la loi de vitesse

s'écrit:

dq;
;ﬁ‘ = ki(qe-q) (1.4)

K, est un paramétre de vitesse qui a la dimension de I'inverse du temps (t) ;

L'intégration de I'équation (1.4) donne:

K,
Log(qe-q)=log qe- 55t (1.5)

b) Modele de pseudo deuxieme ordre :

Ce modeéle est représenté parla formule suivante [43] :

dqt _ _
T = K(deq)? (16)

L'intégration de I'équation (1.6) donne :

s+ =t (1.7)

K est la constante de vitesse pour une cinétique du deuxieme ordre.
c) Modele de la diffusion intra-particule :

Le modéle de diffusion intra-particulaire est souvent appliqué afin d’identifier le mécanisme

de diffusion, I'expression de ce mode¢le est donnée dans 1’équation suivante [44] :

qt = Kinttl/z + C (|8)
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Ou:

Kintest la constante de la diffusion intra particule en (mg.g™.min?) ;

C est I'ordonnée a l'origine, elle fournit une indication sur I'épaisseur de la couche limite [45].

La constante Ky est déduite de la pente de la partie linéaire de I'équation représentant ce

modéle.

1.2.4 Thermodynamique d’adsorption

L'adsorption peut avoir pour conséquence de diminuer ou d’augmenter I'énergie de surface du
matériau adsorbant. L’étude thermodynamique reflete la faisabilité et la nature spontanée du
processus d'adsorption. Les paramétres qui peuvent décrire la thermodynamique d’adsorption
sont l'enthalpie standard (AH®), l'entropie standard (AS°) et I'énergie standard libre (AG®)
[46,47]. Ces parameétres peuvent étre estimés a partir des constantes d'équilibres a différentes
températures. Les valeurs de AH® et AS° sont calculées en utilisant I'équation suivante en

tracant In Ky en fonction de 1/T:

AS°  AH°

In Kd: R RT

(1.9)

OU : R est la constante des gaz parfaits (R = 8.314 J.mol™*.K™Y);

T : température absolue de solution (K);

Kq : coefficient de distribution égale & ge/Ce (L.g™Y).

Les valeurs de AG® sont calculées en utilisant la formule suivante :

AG®° =-RT InKq (1.10)

1.2.5 Les matériaux adsorbants

En théorie, tous les solides peuvent étre considérés comme adsorbants mais seuls les
adsorbants développant une surface spécifique suffisante peuvent avoir un intérét pratique.
Les surfaces spécifiques des adsorbants industriels sont généralement supérieures a 100 m?.g™*
[47]. Le charbon actif est ’adsorbant le plus utilisé dans le traitement des eaux, son efficacité

est due essentiellement a sa grande affinité pour un grand nombre de composés chimiques et a
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sa grande surface spécifique. Cependant de nouveaux matériaux adsorbants bon marché,
abondants, renouvelables et ayant une efficacité comparable a celle des charbons actifs sont

de plus en plus utilisés.

1.2.5.1 Le charbon actif

Le charbon actif est un terme général associé a toute substance carbonée présentant un tres
grande porosité et une grande surface spécifique (500 —2000 m%.g™). Il peut étre préparé a
partir de sources carbonées fossiles diverses, charbon et résidus de son extraction (coke) par
exemple, mais aussi a partir de ressources renouvelables, en particulier la biomasse issue de
déchets agricoles comme le bois, les coques de fruits, les noyaux de fruits, les bambous, le
lignite, la tourbe, les résidus pétroliers... [38,41]. Les résidus agricoles doivent subir un
traitement supplémentaire de facon a transformer la matiére organique en charbon actif. Ceci
se fait a I'aide d'une étape de pyrolyse a des températures de I'ordre de 600°C sous atmosphére
inerte. Au cours de cette étape, les hétéroatomes sont éliminés ce qui augmente la teneur en
carbone. Les atomes de carbone restants s’arrangent d’une manicre irréguliére en feuillets
aromatiques laissant ainsi des interstices entre eux. Ces derniers donnent naissance a une

porosité primaire du matériau carbonisé [41].

Une fois la pyrolyse effectuée, une étape d'activation est réalisée afin de développer la
structure poreuse de I’adsorbant. Deux voies d'activation sont couramment employées
[48,49] :

« L'activation physique : le carbonisat subit une oxydation par un courant de gaz, air ou CO, a

des températures élevées entre 800°C et 1000°C, durant 1 a 2 heures.

« L'activation chimique : Elle consiste a imprégner la matiére premiére d'agents chimiques
activants trés oxydants et/ou déshydratants (acide phosphorique, chlorure de zinc, acide
sulfurique...). Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre 400°C et 800°C sous atmosphére
inerte, puis est lavé et séché. Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule étape. Ces
traitements d'activation ont pour but de développer et de moduler la structure poreuse du

charbon et conduisent a une tres forte augmentation de sa surface spécifique.

La structure interne du composé ainsi obtenu est constituée d’un assemblage aléatoire de
«cristallites» de type graphitique, I’espace entre ces unités constitue la microporosité du

charbon. La figure 1.5 illustre la structure graphite du Charbon actif [48].
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Figure 1. 5: Structure en feuillet de graphene du charbon actif.

La structure d’un charbon est donc caractérisée par son volume poreux, la taille et la forme de
ses pores. C’est ce qui est a l’origine de sa surface spécifique [49]. Les pores sont
généralement classes suivant leur taille en trois catégories, macropores, mésopores et

micropores (Fig. 1.6).

2 nm< Mesopores < 50 nm

/

Macropores = 50 nm

Micropores < 2 nm

Figure I. 6: Représentation schématique de la structure poreuse du charbon actif [41].

Le développement important de la surface spécifique du charbon actif engendre une forte
capacité d'adsorption, la fixation des molécules solutés sur le charbon actif résulte des

interactions développées avec cette surface.

Ces interactions peuvent étre faibles de type Van der Walls entre les électrons = délocalisés de
la structure graphene de la surface du charbon actif et les nuages électroniques des molécules

solutés. Ou bien un peu plus fortes, de nature électrostatique, lorsque la surface du charbon
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actif comporte des fonctions acides et basiques. Ces interactions éelectrostatiques se rajoutent
aux interactions de type Van der Walls lorsque les conditions de pH permettent l'ionisation
des fonctions présentes en surface [48].

1.2.5.2 Les biosorbants

Ces dernieres décennies, une attention particuliére est accordée aux biomatériaux qui incluent
les polyméres naturels et les déchets ou sous-produits agricoles en raison de leur abondance et
de leur faible codt [50].

Le terme biosorbant ou biomatériaux désigne un grand nombre de produits d’origines
biologique ou végeétale permettant de fixer par adsorption des polluants organiques ou
inorganiques. Ils sont constitués pour la plupart de polysaccharides dont les principaux sont la

cellulose, les hémicelluloses, la lignine, les tanins, les pectines, etc...[14].

Dans la catégorie des biosorbants figurent, les polymeres organiques, les sous-produits de
I’industrie agroalimentaire, les déchets agricoles, les algues et les cellules microbiennes....
Dans le cas des biosorbants issus de I’industrie agroalimentaire, plusieurs sous-produits ont
fait ’objet d’un grand nombre de travaux de recherches, notamment les coquilles d’ceufs
utilisées dans la biosorption de colorants organiques et les cations de métaux lourds [51], les
coquilles de noix [52], I’écorce de riz [53] les coquilles de moules [54] ainsi que les fibres de
palmiste [55] ont été utilisés pour le traitement de solutions contaminées par des colorants
organiques. D’autres déchets agricoles ont été utilisés comme supports d’adsorption pour le
traitement d’effluent contenant des métaux lourds tels que les coquilles vertes des noix de
coco, aiguille de pin, écorces de pin, cornet de pin, feuilles de chéne, coquilles d’arachide,
paille de riz, déchet du thé vert [56].

Les biosorbants d’origine aquatiques ont été largement étudiés comme support d’adsorption
dans le traitement de divers effluents contaminés. De nombreuses études concernant 1’usage
du chitosan comme adsorbant ont été menées. 11 s’agit d’un polysaccharide obtenu a partir de
la chitine, qui est un polymere naturel abondant extrait des carapaces de crustaces tels que les
crevettes et les crabes. Les chaines de chitosan ont été utilisées comme un support pour

éliminer différents anions inorganiques et des colorants organiques [47].

Par ailleurs, beaucoup de travaux ont traité de 1’utilisation de diverses espéces d’algues pour

le traitement d’effluents chargés en ions métalliques et en colorants. Nous pouvons citer le cas
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des macro-algues vertes utilisées comme adsorbants pour le traitement de colorants et de

métaux lourds [16].

D’autres travaux ont étudié le potentiel adsorbant des feuilles mortes d’une plante aquatique,
Posidonia oceanica (PO), tres répandue en mer méditerranée. Sur les plages, les feuilles
mortes peuvent localement s’accumuler en quantités considérables, sur une épaisseur pouvant
atteindre 1 a 2m. Ces accumulations de feuilles sont nommeées “banquettes” et sont
considérées comme des déchets de la mer [57]. Cette biomasse abondante et renouvelable
peut étre valorisée en biosorbant. Cavas et al. [58] ont étudié 1’adsorption du bleu de

méthyléne sur les feuilles mortes de PO.

1.3 Biodegradation du phénol

Beaucoup de microorganismes, essentiellement les bactéries aérobies, peuvent utiliser le
phénol comme source unique de carbone et d’énergie. Il s’agit des Pseudomonas, Vibrions,
Enterobacteries, Alcaligenes, Azotobacter, Rhodococcus, Phanerochaereet des Cryptococcus
[30,59].

Le catabolisme des substances aromatiques se fait par action successive de diverses enzymes

facilement induites chez certains microorganismes par les substrats phénolés.

Dans un premier temps, le phénol est oxydé en catéchol par création d’une seconde fonction
phénol ; puis on observe une rupture du noyau avec formation d’acide muconique lui-méme
transformé en acide B-céto adipique. Ce dernier s’hydrolyse en acide acétique et en acide

succinigque qui entrent dans le cycle normal de métabolisation [60].

La minéralisation compléte du phénol pour produire le dioxyde de carbone (en conditions
aerobies) ou le dioxyde de carbone et le méthane (en conditions anaérobies) survient lorsque
les conditions environnementales, en termes de température, pH, substrat, facteurs de

croissance...) SOnt propices.

Cependant, le phénol est un composé toxique pour les microorganismes et 1’ensemble des
étres vivants. Par conséquent, lorsqu’il est présent a des concentrations élevées, il inhibe sa

dégradation suite a une inhibition de 1’activité microbienne [18].
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Pour pallier a cette inhibition, plusieurs solutions sont proposées, notamment 1’adaptation des
bactéries aux fortes concentrations, 1’utilisation de microorganismes génétiquement modifiés,

I’immobilisation des cellules et le couplage de procédés [1].

1.4 Procédé hybride adsorption — biodégradation
Un procedé hybride consiste en la mise en place de plusieurs opérations unitaires au sein du
méme procedé. Ce qui implique des interactions entre tous les phénomeénes impliques et une

synergie globale du procédé est recherchée [18].

Le procedé hybride adsorption-biodégradation a fait I’objet d’une partie de ce travail. Il

consiste a ajouter des adsorbants dans le réacteur biologique.

Plusieurs études font part de I’intérét de 1’ajout de charbon actif en poudre dans un réacteur
biologique. La présence de CAP permet une meilleure stabilité du systeme lors de variations
de la charge, une meilleure élimination des composés réfractaires et une meilleure

décantabilité ou filtrabilité.

Les composés difficilement biodégradables s’adsorbent sur les particules adsorbantes ce qui
diminue considérablement leur concentration dans le milieu et permet donc un contact plus

prolongé de la biomasse avec les composés adsorbés [18].

L’ajout de CAP est cependant colteux car celui-ci est difficilement séparable des boues
biologiques et il y a donc une perte continue du charbon. Le temps de séjour du charbon n’est,
de plus, pas dissociable de celui des boues et ceci minimise le phénoméne de biorégénération
[61]. L’inclusion du CAP au sein d’une matrice poreuse peut représenter une solution aux
problemes cités précédemment, ce qui permettrait une diminution considérable de la perte en

CAP et une meilleure récupération.

I.5Immobilisation par inclusion dans I’alginate de calcium

1.5.1 Principe de la technique

L’immobilisation par inclusion est la méthode la plus utilisée actuellement, elle consiste a
retenir un composé solide dispersé ou des cellules libres piégés dans une matrice poreuse [61].
Cette derniére peut étre un polymere naturel comme I’alginate, le chitosan, le gel d’amidon,

ou bien synthétique (acrylamide, résines photoréticulants, polyurethanes ...) [62].
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Le choix de I’alginate de sodium comme matrice d’inclusion reste le plus fréquent en raison,
notamment, de son faible colt de production, sa biocompatibilité, sa biodégradabilité,
I’absence de toxicité, et de sa capacité a former un hydrogel en présence de cations divalents
ou trivalents [47,48,63].

L’inclusion dans le gel d’alginate présente beaucoup d’avantages. Elle permet de maintenir
une concentration ¢levée en biomasse cellulaire et d’améliorer les taux de production tout en
réduisant les besoins complexes en nutriments des bactéries au niveau du milieu de culture et
les inhibitions rencontrées lors de la fermentation. Un autre avantage est que I’activité est
conservée pendant plusieurs semaines et apres plusieurs cultures répétées. Le probléme
majeur retrouvé au niveau de la méthode est que I’inclusion a partir d’une matrice d’alginate
est chimiquement instable en contact avec certains agents chélatants de cations tels que le
phosphate, le citrate et le lactate lesquels peuvent causer une rupture ou une dissolution des

billes formées [64].

1.5.2 Structure des alginates

L’alginate est un polysaccharide trés abondant dans la nature. Il est essentiellement produit
par les algues brunes et certaines especes bactériennes de la famille des Pseudomonas [65].
L’alginate est constitué d’un mélange de sel (sodium, potassium, calcium, magnésium) et
d’acide alginique [61]. L’acide alginique est composé de deux chaines linéaires de I’acide B-
D-mannuronique (noté M) et I’acide a-L-guluronique (noté G) liés en 1-4 selon des propriétés
et des arrangements variables. Des séquences homopolymériques de résidus D-
mannuroniques (blocs M-M) et des sequences similaires de résidus guluroniques (blocs G-G),
sont separées par des séquences mixtes (blocs M-G). La composition en monomeres M et G

vont influencer les propriétés physiques des alginates [47,63].

La figure 1.7 montre la structure chimique de I’alginate [47].
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Figure 1. 7: Structure des alginates

1.5.3 Mécanisme de la gélification

Les alginates peuvent former des hydrogels au contact de cations divalents ou trivalents. Les
interactions entre les charges des cations et les fonctions carboxylate portées par les
monomeéres (M) ou (G) des chaines d’alginate sont a 1’origine du mécanisme de gélification
de I’alginate de sodium qui se fait selon le modele de la « boite a ceufs ». Plusieurs cations
peuvent étre utilisés pour la gélification, tel que Ca?*, Ba®', Sr**, Cu®*, Co*, Pd*", Ni**...
Généralement, le sel de cation divalent le plus souvent utilisé est le chlorure de calcium qui

est tres soluble dans I’eau et qui offre une bonne disponibilité des ions calcium.

Par ailleurs, les motifs M et G jouent des rbles différents au sein du gel ; ses propriétés
physiques dépendent donc du rapport G/M, de la quantité et de la répartition des motifs M et
G en blocs MM ou GG ou en blocs hétérogenes MG. Ainsi, les blocs MM forment des
structures en ruban souple, conférant au gel une certaine élasticité, et les blocs GG forment
des zones de jonction rigides. Le matériau final peut donc étre plus ou moins élastique ou

mécaniquement résistant selon l'alginate utilisé [47,48].

Le mécanisme de gélification des alginates est décrit en Figure 1.8 [47].
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Figure 1. 8: Mécanisme de gélification des alginates.

1.5.4 Propriété de diffusion

La porosité du gel d’alginate est influencée par la concentration du calcium utilisé lors de la
réticulation, une augmentation de la concentration en calcium conduit a la formation d’un gel
plus compact et entraine donc une diminution de la porosité du gel. La taille et la distribution
des pores du gel influent directement sur la propriété de diffusion des especes au travers de
I’hydrogel. La taille des pores du gel d’alginate de calcium est comprise entre 50 et 1500 A.
La diffusion des molécules dépend aussi de leur masse molaire, ainsi de petites molécules
comme le glucose et 1’éthanol sont peu affectées par la structure hydrogel. Par contre, la

diffusion des grosses molécules, comme les protéines, est relativement moins aisee [47].

1.6 Méthode des plans d’expériences

1.6.1 Principe de la méthode et terminologie

La méthode des plans d’expériences consiste a sélectionner et ordonner les essais qui
accompagnent une expérimentation afin d’obtenir le maximum de renseignements avec le
minimum d'expériences [66]. Les plans d’expériences permettent d’identifier, a moindre

colts, les effets de divers paramétres sur une reponse et de les optimiser dans des domaines
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experimentaux bien détermines. Il s'agit de méthodes statistiques faisant appel a des notions

mathématiques simples [67].

Avant d’aborder le principe de la méthode des plans d’expériences, il convient de préciser le

vocabulaire universellement employés dans ce domaine.
- Réponses, facteurs, niveaux

La grandeur d’intérét, qui est généralement notée y, porte le nom de réponse. Les variables
qui peuvent modifier la réponse sont appelées facteurs. On parle donc des facteurs qui influent

sur une réponse.
La réponse peut étre modélisée sous la forme mathématique :
Y =1 (X1, Xa,...,Xn).

f étant la fonction mathématique exprimant le mieux les variations de la réponse selon les

différentes valeurs des facteurs (x;).

Les facteurs peuvent étre des variables continues lorsqu’elles sont quantitatives et peuvent
étre exprimée par des valeurs numériques. Exemples : Longueur, concentration, pression... Ou
bien des variables discrétes lorsqu’elles ne peuvent pas prendre des valeurs numériques mais

d’autres valeurs bien spécifiques. Exemples : couleur, nature de solvant...

La valeur donnée a un facteur pour réaliser un essai est appelée niveau. Pour étudier
I’influence d’un facteur donné, ses variations sont généralement limitées entre deux bornes :
La borne inférieure est le niveau bas, noté -1 ; la borne supérieure est le niveau haut, noté +1
[66].

-Coordonnées centrées réduites

L'utilisation des variables centrées réduites (variables codées) présente l'intérét de pouvoir
généraliser la théorie des plans d'expériences quels que soient les facteurs ou les domaines
d'études retenus. Les variables codées résultent du rapport de deux grandeurs de méme unité

physique, elles sont donc sans dimension [68].

Les formules qui permettent le passage des variables courantes aux variables centrées reduites

sont les suivantes :

X = (X'X") (1.12)

Ax
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Xy = (X“:#) (1.12)
Ax = (X“;ﬁ) (1.13)

X : la variable centrée réduite (codée) ;
X, . Valeur centrale en unités courantes ;
Ax: le pas;

X,1 et x_; : les variables réelles aux niveaux haut et bas respectivement.

- Domaine expérimental et domaine d'étude

Un facteur peut étre représenté par un axe gradué et orienté. Le domaine de variation du
facteur ou plus simplement le domaine du facteur est 1’ensemble de toutes les valeurs que peut

prendre le facteur entre le niveau bas et le niveau haut.

La représentation d’un second facteur est faite aussi par un axe gradué et orienté. Ce second
axe est disposé orthogonalement au premier. Un repére cartésien est ainsi obtenu, il définit un
espace euclidien a deux dimensions. Cet espace est appelé l'espace expérimental ou le

domaine expérimental [66].

S'il y a un troisieme facteur, son axe est disposé orthogonalement aux deux premiers. Au-dela
de trois facteurs, la représentation graphique n’est plus possible et on a recourt dans ce cas

aux tableaux.

Le regroupement des domaines des facteurs définit le domaine d'étude qui est la zone de

I'espace expérimental choisie par I'expérimentateur pour faire ses essais [68].

La figure 1.9 représente le domaine d’étude.
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Figure 1. 9: Représentation du domaine d’étude

Apres avoir identifié la (ou les) réponse(s) ainsi que les facteurs el leur domaine de variation,
un plan d’expérience peut étre proposé, c’est-a-dire une liste d’expériences a réaliser afin de
mieux comprendre le phénomene étudié. Dans I’absolu le choix d’un plan d’expérience n’a
pas de sens tant qu’il n’est pas subordonné au choix préalable d’un modéle mathématique. Les
modeles les plus classiques sont les modéles polynomiaux (le plus souvent de degré inférieur
ou égal a deux) [69].

1.6.2 Plan factoriel complet & deux niveaux 2k

Ces plans factoriels sont les plus simples et les plus utiles. Le nombre de niveaux pour chaque
facteur est limité a deux. Au cours de I'expérimentation, toutes les combinaisons de niveaux
sont effectuées. Ces plans peuvent étre utilisés indistinctement pour les variables continus et
pour les variables discrétes [64,66]. 1l est toujours possible de compléter les premiers résultats
obtenus a partir du plan factoriel complet par de nouvelles expériences afin d’atteindre le

degré de précision et d’information recherché.

Les plans factoriels complets & deux nivaux sont notés, 2, oli le « k » en exposant indique le

nombre de facteurs ; Le 2 indique le nombre de niveaux pris par chaque facteur.
Ainsi le nombre d’expériences 4 réaliser se calcule par : Nombre d’expérience = 2

Prenons pour ce qui va suivre le cas d’un Plan factoriel complet & 3 facteurs 28
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- Points expérimentaux et matrice d’expérience

Pour trois facteurs 1’espace expérimental est un cube. Les points expérimentaux sont situes
aux sommets du cube (figure 1.10) et la matrice d’expérience est un tableau traduisant

I’emplacement de ces points en indiquant les trois coordonnées en variables centrées réduites

(tableau 1.2) [70].

7. 2
&
/! /
'.5 ! .6
i
|
/.3 _____ .7 e,
-~
&
1 2

Figure 1. 10: Disposition des points expérimentaux d’un plan 23

Les points expérimentaux sont arrangés de telle maniére que la matrice d’expérience se
présente selon une disposition particuliere appelée « disposition classique » comme c’est
indiqué dans le tableau 1.2

Tableau I. 2: Matrice d’expérience d’un plan 23

N° de ’essai Facteur 1 Facteur2 Facteur 3
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

-Modele mathématique

Le modéle mathématique associé aux plans factoriels complet est un polynéme du premier
degré par rapport a chaque variable. 1l est supposé que les effets des facteurs sont additifs et

qu’il y a possibilité d’interactions entre les facteurs [70].
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Pour un plan a trois facteurs, le modeéle est le suivant :

Y =ag +arXy + aXp + azXs + 212Xy Xp + araXy X3 + 23X X3 + a123X1 X0 X3 (1.14)
Ou:

a, . Le coefficient constant du modéle. C’est la valeur de la réponse au point central du

domaine expérimental ;

a; : L’effet du facteur 1
a;;: L’interaction entre les facteursietj ;

ay, - Linteraction entre les facteurs i, j et m ;

X; : Niveau du facteur i.

1

a, = S X,V (1.15)
1

a = 52?:1)(1 Vi (1.16)
1 m

ajj = gZi‘ilXi X;yi (1.17)

j=1
- Effet d’un facteur

On appelle effet d’un facteur le résultat qui est produit isolément par chaque facteur. Il est

calculé par rapport a la moyenne générale qui correspond au centre du domaine d’étude [71].
- Interaction entre facteurs

C’est I’action combinée de deux ou plusieurs variables qui s’additionne a I’effet principal. Il

s’agit de I’effet produit par la variation simultanée de deux ou plusieurs facteurs [71].

1.6.3 Plan composite centre
11 s’agit d’un plan pour surface de réponses du deuxiéme ordre, ce plan est une extension du
plan factoriel @ deux niveaux qui consiste a réaliser les essais d’un plan factoriel, complétés

par des expériences au centre du domaine d’étude et des essais en étoile [67].
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Le nombre total d’essais (N) a réaliser est la somme de :

2% essais d’un plan factoriel complet ;

2k essais en etoile sur les axes a une distance a du centre du domaine ;
N essais au centre du domaine.

Si les points en étoile sont sur les faces du cube, (6 = +1), le plan est dit plan composite a

faces centrées.

- Points expérimentaux et matrice d’expérience

Les points expérimentaux du plan factoriel sont aux sommets du cube représentant le domaine

expérimental, auxquels s’ajoutent les points en étoile (figure 1.11) [72]

Figure 1. 11: Disposition des points expérimentaux d’un plan composite a faces centrées

La matrice d’expérience pour un plan composite a faces centrées est donnée dans le tableau
1.3.
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Tableau I. 3: Matrice d’expérience du plan composite a faces centrées

N° de I’essai Facteur 1 Facteur2 Facteur 3
1 - - -
2 + - _
3 - + -
4 + + -
S - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9 - 0 0

10 + 0 0
11 0 - 0
12 0 + 0
13 0 0 -
14 0 0 +
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0

-Modéle mathématique

Le mod¢le mathématique construit a 1’aide des plans composites est un polyndme du second

degré avec interactions. On ne conserve, en général, que les interactions d’ordre deux. Pour

un plan central composite a 3 facteurs le modele est le suivant :

y = ag + arXy + aXp + a3Xa + a11Xy” + aXo® + azXat+ apXeXo + 13X, Xz + 83X, Xs  (1.18)

ou:
a;; : Composante quadratique du facteur i.

1
A =, 2 X3y (1.19)

L’étape qui suit la modélisation mathématique est I’étape de traitement et d’analyse

statistique des résultats. Elle comprend les étapes suivantes :

-L’estimation de la variance de I’erreur de I’expérience;

- Le calcul des coefficients du modéle mathématique du 2™ ordre ;
- La vérification de la signification statistique des coefficients du modéle mathématique ;

- La vérification de 1’adéquation du modele mathématique obtenu.
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1.6.4 Analyses statistique des résultats

Un test d'hypothése est une procédure statistique permettant d'aboutir, en fonction de certaines
régles de décision, a I'acceptation (ou au rejet) d'une hypothese statistique de départ nommée
hypothése "nulle™ et notée Hy au dépend (ou au profit) de l'autre hypothese (“hypothése

alternative" notée H;) [73]. L’hypothese nulle est formulée dans le but d’étre rejetée.

Toute la démarche du test s’effectue en considérant 1’hypothése Ho, comme vraie. La
probabilité associée a cette hypothése notée p-value est obtenue a partir d’un test statistique.
Plus cette p-value est faible et plus le test est significatif car on l'interpréte comme la
probabilité d'obtenir "au hasard” un résultat "aussi extréme". En pratique, I'nypothese nulle est

rejetée lorsque cette p-value est inférieure au risque de premiere espece a.
Analyse statistique des coefficients du modele : test de Student

Les différents coefficients du modele mathématique peuvent étre analysés statistiquement par
un test t de Student qui consiste a fournir une régle de décision permettant, sur la base des

résultats obtenus, de faire un choix entre deux hypothéses statistiques [74] :
L’hypothése Ho, selon laquelle les coefficients sont nuls (a = 0).

L’hypothéseH;, pour laquelle les coefficients aj# 0.

Pour ce faire, la statistique t de Student (tos) qui dépend de I’estimation de 1’écart type de a;

(o (aj)) est alors calculée selon la formule :

a;

tobs = (1.20)

o (a)

Chaque valeur de tq,s est a comparer avec la valeur critique de Student a (N-p) degrés de

liberté et au seuil de signification « a »,
Avec :

a : la probabilit¢ d’erreur de premiére espece, elle représente le risque de rejeter a tort
I’hypothese nulle Hy. Le choix du niveau de signification ou risque a est 1i€¢ aux conséquences

pratiques de la décision ; en général on choisira o =0, 05, 0, 01 ou 0, 001.
N : le nombre d’expériences du plan.

p : le nombre de coefficients a estimer.
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Un coefficient est significatif pour un risque o donné, si sa valeur de Student (tos) est
supérieure ou égale a la valeur critique de Student (tei= t(w2, np). Ou bien si la valeur de p-

value est inférieure a a.
Analyse globale du modele : analyse de la variance

D’une fagon générale, le principe de I’analyse de la variance (ANOVA de ’anglais analyse of
variance) est de subdiviser la variation totale en une composante factorielle relative a
I’équation du modéle utilisé, et une composante résiduelle, la premiére devant étre testée par

rapport a la deuxieme [75].

Les composantes factorielle et résiduelle seront mathématiquement représentées par des

carrés moyens, ¢’est-a-dire des variances.

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

résultats d’essais et leur moyenne :

SCT = Y, (vi- 9)? (1.21)
Avec :

yi : Réponse mesurée (résultat expérimental) ;

y : Moyenne des réponses mesurees.

- Soit SCM la variation des réponses calculées autour de leur moyenne:

SCM = XiL; (91 - ¥)? (122)
Ou y; est la réponse estimée.

- Soit SCE la somme des carrés des résidus :

SCE = Y1, (yi - §1)? (1.23)

Un test statistique visant a rejeter 1’hypothése Hy selon laquelle le modele ne permet pas de
décrire la variation de la réponse est ensuite realise. Il s’agit du test de Fisher-Snedecor qui
permet de comparer 2 variances, par 1’utilisation de la loi statistique de Fisher (loi F). La

valeur observée de la statistique F (Fqps), Se calcule en effectuant le ratio suivant :

_ SCM/(p-1)

~ SCE/(N-p) (1.24)

obs
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Ainsi, I’hypothese Hp est rejetée avec une probabilité a si Fops™> Fp-1,n-p). OU bien, si la valeur

p-value est inférieure a a.

Fap-1.N-p) €St le (1-a)) quantile d’une loi de Fisher avec (p-1) et (N-p) degrés de liberte.

Coefficients de détermination :

Le coefficient de détermination R? est défini comme étant la fraction des variations de la
réponse expliquée par le modéle seul. Le coefficient R? peut s’interpréter comme le rapport de
la variance expliquée par la régression par la variance des réponses mesurées et donc se

calcule comme suit :

SCM SCE
R2 = ﬁ - 1- ﬁ (|.25)

Le coefficient R? prend ses valeurs entre 0 et 1. Une valeur proche de 1 indique un bon

modele avec un tres bon pouvoir prédictif.

De la méme fagon, le coefficient de détermination ajusté R,?, est défini comme étant la
fraction des variations de la réponse expliquée par le modéle seul, relativement aux degrés de

liberté correspondants. L’expression du coefficient R, est donnée dans I’équation (1.26).

Q?U
[\S)
I
[
1
A V4ARA
e
A<z

> (1.26)

-1

Z

Les valeurs du coefficient R, s’interprétent de la méme maniére que celles du coefficient R.

Cependant, il peut prendre des valeurs négatives si le coefficient R? est proche de 0.

Du fait de la prise en compte des degrés de liberté, on a toujours R.? < R?[76].

1.6.5 Optimisation

La fonction désirabilité notée D est la méthode la plus couramment utilisée pour
I’optimisation d’une ou plusieurs réponse(s), elle donne les conditions operatoires optimales
qui permettent de maximiser, minimiser ou cibler une valeur donnée pour la réponse

considérée. Les valeurs de cette fonction sont comprises entre 0 et 1, la valeur de 0 est
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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 [77,78].

Lorsque I’objectif est de maximiser la réponse, la désirabilité est exprimée comme suit :

0 S1 Y<Vmin
—_ Y=Ymin .
D= WSI Ymin<y<Ymax (|27)
1 ST Y>Ymax

OU Ymin et Ymax SONt respectivement, la valeur minimale et maximale de la réponse y.
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I1. Matériels et méthodes
11.1 Matériels

11.1.1 Biosorbant
Les feuilles mortes de PO ont été récoltées sur une plage locale située a une quarantaine de

Km a I’ouest d’Alger dans les environs de Tipaza, ou des banquettes de feuilles de PO sont

amassees le long de cette plage.

Les feuilles de PO sont de forme rubanée, larges de 8-11mm et longues de 20-80cm (Cette
longueur peut toutefois atteindre 156 cm). Elles vivent entre 5 et 8 mois, plus rarement

jusqu’a 13 mois. Leur chute comme leur formation, se produit tout au long de 1’année [57].

La figure 1.1 montre la morphologie des feuilles mortes de PO.

Figure 11. 1: Photographie des feuilles mortes de PO.

11.1.2 Charbon actif
Le charbon actif en poudre (CAP) utilisé est le charbon actif commercial F400 dont les

principales caractéristiques sont :

- Une structure micro poreuse ;

- Une surface spécifique de 1050 - 1200 m>.g™;
- Un indice d’iode de 1050 mg.g™;

- Une fonction de surface acide de 0.23 mEq g™
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11.1.3. Matériel biologique
La souche bactérienne utilisée pour la biodégradation du phénol est Pseudomonas aeruginosa.
Elle a été fournie par I’Institut Pasteur d’Alger. Sa conservation se fait dans des tubes de

gélose inclinée a une température de 4°C.

P. aeruginosa est une bactérie ubiquitaire, mobile, aérobie stricte, Gram négatif, de 2 a 4 um

de longueur, en forme de batonnets renflés, avec un flagelle polaire [79].

La figure 11.2 représente P. aeruginosa en coloration de Gram.
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Figure I1. 2: P.aeruginosa en coloration de Gram ( grossissement x 1000)

11.1.4 Produits et réactifs
Les différents produits et réactifs utilisés pour la préparation des milieux de culture, des billes
d’alginate de calcium ainsi que pour les solutions utilisées dans le dosage du phénol sont

présentés en annexe 1.

11.1.5 Appareils

L’essentiel du matériel ainsi que les différents appareils utilisés sont résumés en annexe 2.

11.1.6 Dispositif expérimental

Les essais d’adsorptions ont été réalisés dans des erlenmeyers de 100 ml contenant 50 ml de
solution et placés sur une plaque d’agitation qui permet le réglage de la vitesse. Pour les
isothermes d’adsorption, nous avons muni la plaque d’agitation d’une chambre d’incubation

qui permet le réglage de la température.

Le dispositif expérimental utilisé lors des essais d’adsorption du phénol est présenté dans la

figure 11.3
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Figure I1. 3 : Dispositif expérimental utilisé pour les essais d’adsorption

Les expériences d’élimination du phénol par le procédé adsorption-biodégradation ont été
réalisées dans un erlenmeyer de 1 | contenant un volume réactionnel de 500 ml. Le réacteur
est ensuite placé dans I’incubateur afin de fixer la température et la vitesse d’agitation.
Toutes les opérations de préparation et de prélévement ont été réalisées dans des conditions

d’asepsie afin d’éviter toute contamination.
La figure 11.4 montre une photographie du dispositif expérimental employé dans les

expériences d’élimination du phénol par le procéde couplé adsorption-biodégradation.

Réacteur

Réglage de la vitesse

Réglage de la température

Figure I1. 4 : Dispositif expérimental utilisé pour I’élimination du phénol par
adsorption-biodegradation
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1.2 Méthodologie expérimentale

11.2.1 Préparation et prétraitement du matériau biosorbant

Les feuilles de PO collectées sont lavées plusieurs fois a I’eau du robinet puis a 1’eau distillée
pour enlever le sable, le sel et les impuretés. Ensuite, elles sont séchées dans une étuve a 60°C
pendant 72 heures. Aprés, elles sont broyées grossiérement puis lavées a I’eau distillée dans
un autoclave a 120°C pendant 30 minutes. Finalement, elles sont séchées dans une étuve a
105°C pendant 24 heures.

Un preétraitement chimique des feuilles de PO broyées et préparées, est appliqué dans le but

d’augmenter la performance et 1’efficacité du biosorbant a fixer les molécules de phénol.

11.2.1.1 Prétraitement sans calcination
Dans un premier temps, nous avons appliqué un prétraitement chimique a 1’acide sulfurique,

ce dernier étant I’acide le plus utilisé dans I’hydrolyse acide de la biomasses
lignocellulosiques [80]. Le prétraitement est effectué a des températures relativement élevées.
Un plan composite centré (PCC1) a deux facteurs est appliqué afin d’obtenir les conditions
pour lesquelles la performance du biosorbant est maximale dans les intervalles considérés

pour la concentration de 1’acide sulfurique et pour la température.

Les deux facteurs considérés sont des facteurs quantitatifs, nous attribuons a chacun d’eux

deux niveaux dont les valeurs sont citées dans le tableau 11.1.

Tableau I1. 1 : Facteurs et domaine d’étude considérés pour le PCC1

Niveau X1:T(°C) X5 : [H2SO4] en %
-1 100 10
+1 200 30

Ainsi, une masse donnée de poudre de PO est mise en suspension dans un certain volume de
solution de H,SO4 (le rapport m/V étant égale a 1/10), et mise sous agitation & 150 tour.min™
pendant 1h a température ambiante. La suspension est ensuite placée dans une étuve et
exposée a une température relativement élevée durant 24h. A I’issue de ce prétraitement
chimique, le biomatériau est lavé plusieurs fois a I’cau distillée, jusqu’a élévation du pH, filtre

et séché a I’étuve a 105°C pendant 24h. Puis conservé hermétiquement jusqu’a utilisation.
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11.2.1.2 Prétraitement avec calcination

Le prétraitement avec calcination est obtenu en calcinant une quantité de PO ayant subi un
prétraitement chimique optimal. Les conditions du prétraitement en termes de concentration
d’acide sulfurique et de température, sont celles déduites par le PCC1, donnant la meilleure
capacité d’adsorption. La calcination est ensuite réalisée dans un four a 550°C pendant 2h.

Apreés refroidissement, le biosorbant est conservé hermétiquement jusqu’a utilisation.

11.2.2. Caractérisation du biosorbant

1.2.2.1 Caractérisation physicochimique
a- Humidité et matieres seches

Le taux d’humidité a été déterminé par pesée différenticlle d’une quantité connue de matériau,
avant et apres dessiccation a 105°C jusqu’a poids constant [81]. Elle est calculée par la

relation suivante :

H(%) = (MM;M) x 100 (I1.1)

0

Avec :

H : humidité en fraction massique (%) ;

Mo : Masse du biosorbant avant le séchage (g) ;
M; : Masse du biosorbant apres le séchage (g).
b- Matiére volatile et teneur en cendres

La teneur en cendres et la matiere volatile ont été évaluées par la détermination de la perte de
masse observée lors de la calcination d’une masse connue du matériau a 550°C dans un four a
moufle pendant 2 heures [81]. Le taux de cendres en fraction massique (%) (T.), s’obtient par

la relation suivante :
Te (%) = =X 100 (11.2)

Avec :

p: : masse du biosorbant mise dans le creusé avant calcination ;
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p2 : masse des cendres obtenue dans le creusé apres calcination.

La teneur en matiéres volatiles (M) est exprimée par 1’équation suivante :
My (%) = 100 — T, (%) (1.3)

c- Détermination du pH du point de zéro charge

Le pH du point de zéro charge ou charge nulle (pHyzc), correspond a la valeur de pH pour
laquelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. La méthode consiste a préparer
plusieurs suspensions du matériau a caractériser en variant le pH du milieu de 2 & 12 et apres

une agitation prolongee, le pH final est mesuré pour chaque suspension.

Le tracé de pHsina = T (pPHinitial), pour les deux biosorbants (PO non calcinée et PO calcinée),
nous donne le point isoélectrique. Il s’agit de I’intersection de la courbe avec la premiére

bissectrice [56].

11.2.2.2 Techniques d’analyses instrumentales

a- Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier IRTF

La structure des trois matériaux (PO brute, PO prétraitée non calcinée et PO prétraitée
calcinée) a été observée par spectroscopie IRTF. L’absorption dans la région infrarouge est
liée a des mouvements de rotation et de vibration de la molécule. Cette méthode permet

d’identifier la nature des groupes fonctionnels de surface [82,83].

Les spectres IRTF ont été obtenus au moyen d’un spectrometre infrarouge a transformée de
Fourrier de type "Perkin-Elmer Fourier Transform 310”. Les spectres sont donnés dans un
intervalle de nombre d’onde de 400-4000 cm™ qui correspond au domaine du moyen

infrarouge.
b- Analyse par DRX

L’analyse des échantillons par un diffractométre permet d’identifier la nature des phases
cristalline et amorphe présentes dans le solide analysé. Les informations contenues dans un
diffractogramme de poudre proviennent des angles auxquels sont observés les pics de
diffraction, de leur intensité et de leur largeur. Les rayons X sont les plus employés pour
étudier les systemes cristallisés, car leurs longueurs d'onde sont du méme ordre de grandeur

que les distances interatomiques dans la matiere condensée [84].
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L’appareil utilisé est un diffractométre XRD Siemens D5000 (rayonnement (A ; Cu.Ka,) ;
monochromateur arriére en graphite), le pilotage de la rotation du goniométre se fait
automatiquement grace a un microordinateur qui permet, en méme temps, 1’acquisition et le

traitement des données. La tension utilisée est de 30 kV et ’intensité est de 20 mA.
c- Observation au microscope électronique a balayage MEB

La microscopie électronique a balayage constitue une source importante d’informations
morphologiques et topographiques souvent indispensable a la compréhension des propriétés
de la surface. C’est au cours du déplacement du faisceau d’électrons sur la surface de
I’échantillon (balayage) que se construit I’image de 1’échantillon sur 1’écran, a 1’échelle

microscopique [47].

Les images MEB ont été obtenues avec un appareil PHILIPS XL-30 en utilisant une tension
d’accélération de 2 kV.

d- Analyse de la surface spécifique (analyse d'adsorption volumétrique d’azote)

L’adsorption de 1’azote a 77 K a été effectuée a 1’aide d’un appareil automatisé de type
COULTRONIC Micrometrics 2100 E. La surface specifique des différents échantillons est
calculée selon la méthode BET (Brunauer-Emmett Teller) a partir des isothermes

d’adsorption de 1’azote sur les différents supports adsorbants [85].

La surface spécifique peut étre déterminée a partir de la capacité de recouvrement Vy, selon

I’équation suivante :

aVyN
W

(11.4)

SgeT =
Avec :
a : Surface occupée par une molécule d’azote.

N : Nombre d’ Avogadro.

W : Volume occupé par une mole de gaz.

Vm : volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entiérement la surface du solide.

Cette grandeur peut étre déterminée par 1’équation de BET suivante :
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-1 P
+ v or (11.5)

P : Pression d’¢équilibre de la substance adsorbée.

Po : Pression de la saturation a la température d’adsorption.
V : Volume du gaz adsorbé.

C : Constante caractéristique du systéme gaz-solide étudié.

Vmet C peuvent étre déterminés a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine de la courbe

. P
en fonction de —.
V(P,—-P) Py

représentant

S . : . P
Cette equation est valable seulement dans le domaine pour lequel la pression relative o est
0

inférieure a 0,30 [85].

I1.2.3. Synthése des billes d’alginate de calcium par la technique d’extrusion
La technique d’immobilisation par extrusion dans I’alginate de calcium a été utilisée pour la
réalisation des billes utilisées dans le traitement par biosorption et par couplage adsorption-

bidégradation.

11.2.3.1 Synthése des billes alginate de calcium-biosorbant

Une quantité déterminée de biosorbant est ajoutée a une solution d’alginate de sodium a 3%
(m/V). Cette suspension est ensuite extrudée dans une solution de chlorure de calcium CaCl;
0.2 M, maintenue sous agitation & température ambiante. A I’issue de 1’écoulement de la
suspension, les billes sont laissées sous agitation a température ambiante, puis rincées 3 fois a
I’eau distillée pour éliminer I’excés de CaCl,. Les billes sont conservées a 4°C jusqu’a

utilisation.

11.2.3.2 Syntheése des billes alginate de calcium-charbon actif-bacteries (ACCAB)
Les billes ACCAB sont preparées dans des conditions d’asepsie selon le protocole suivant :
d’abord, la suspension alginate-CA ainsi que la solution de chlorure de calcium sont

stérilisées a 1’autoclave a 120°C pendant 20 minutes, la burette est stérilisée dans un four a
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180°C pendant 45 min. Par la suite, I’inoculum bactérien est ajouté, dans la zone stérile, a la
premiere suspension avant de procéder a la fabrication des billes. Enfin, le lavage des billes se

fait a I’eau distillée stérilisée.
- Préparation de I’inoculum
L’inoculum ajouté a la suspension stérile alginate-CA est obtenu comme suit :

Des colonies de P. aeruginosa sont prélevées a partir du tube de conservation a 1’aide d’une
pipette Pasteur stérile et ensemencees dans un flacon qui contient le milieu de pré-culture dont
la composition est donnée en annexe 1. Aprés 22 heures d’incubation a 37°C, un trouble

témoigne de la bonne croissance bactérienne.

Les bactéries sont récupérées apres centrifugation du milieu trouble a une vitesse de 6000
tours/min a une température de 4°C et pendant 10 min. Le culot contenant les bactéries est
lavé avec le I’eau distillée stérilisée afin de le débarrasser de toute impureté comme les
constituants du milieu par exemple, puis centrifugé une deuxieme fois. Le culot est récupéré
et mis en suspension dans 10 ml d’eau physiologique stérile : la moitié de ce volume est
utilisé pour déterminer la concentration bactérienne apreés lecture de la densité optiqgue DO a
600 nm au spectrophotometre UV/VIS. La seconde moitié constitue 1’inoculum qui sera
ajouté au mélange alginate-CA préalablement stérilisé avant de procéder a la fabrication des
billes.

Le rapport volumique inoculum/alginate/milieu réactionnel est égal a 1/10/100

La dimension des billes dépend du diamétre de 1’orifice de la burette (orifice d’extrusion).
Quant a leur sphéricité, elle dépend et de la hauteur de chute de la goutte et de la viscosité de
la solution d’alginate de sodium. La hauteur de chute qui est la distance entre l’orifice
d’extrusion et le niveau de la solution de CaCl, détermine la forme de la bille. Si cette hauteur
est faible, la bille aura une forme plate. Par contre, si elle est importante les billes obtenues

auront une forme étiree.
Lors de notre travail, nous avons réalisé des billes de différents diameétres (3, 4, et 5 mm)

Des essais préalables ont permis le choix des diamétres de Dorifice ainsi que des
hauteurs de chute. Le tableau 11.2 résume les paramétres considérés pour la réalisation
des billes.
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Tableau Il. 2: Paramétres considérés pour 1’élaboration des billes

Diametre des billes (mm)

Diameétre de I’orifice (mm)

Hauteur de chute (cm)

3 0.8 15
4 1.7 15
5 3.5 10
La figure 11.5 illustre les étapes d’élaboration des billes ACCA-bactéries par la méthode

d’extrusion.

Suspension

bactérienne

homogénéiser le mélange
algmnate+CA+bacténes

bec benzéne

burette

Agitateur

bille alg-CA-bacténes dans le bam
de durcissement

Figure I1. 5: Tllustration des étapes d’élaboration des billes alginate-CA-bactéries par la

méthode d’extrusion
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11.2.4. Dosage du phénol

Le phénol a été mesuré par méthode colorimétrique apres réaction avec la 4-amino antipyrine.
Le complexe formé est de couleur rouge, son intensité dépend de la concentration du phénol.
La concentration en phénol résiduel est déterminée par le biais d’une courbe d’étalonnage
préalablement établie présentée en annexe 4. La densité optique a 510 nm est mesurée au

spectrophotometre UV/visible [86].

11.2.5. Analyse statistique

Afin de traiter les résultats obtenus par application des plans d’expériences, le logiciel
d’analyse statistique JMP® a été utilisé. Ce logiciel d'analyse offre des fonctionnalités de
pointe pour la création de plans d'expériences optimaux. Il inclut en outre des fonctions

d'analyse faciles a utiliser, ainsi que de nombreuses méthodes de modélisation.

Toutes les étapes de traitement et d’analyse statistique des résultats sont effectuées par le
logiciel. A savoir, I’analyse de la variance, le calcul des coefficients du modéle mathématique,
la vérification de la signification statistique des coefficients du modéle mathématique et la

vérification de 1’adéquation du modéle mathématique obtenu.

60



Chapitre 111 :
Résultats et discussion



Chapitre 111 : Résultats et discussion

I11. Résultats et discussion
Cette partie est composée de deux volets, le premier concerne la biosorption du phénol sur un
biomatériau préparé au laboratoire, tandis que le deuxiéme porte sur I’étude de 1’élimination

du phénol par un procédé hybride adsorption-biodégradation.

I11.1 Biosorption du phénol sur Posidonia oceanica (PO)

111.1.1 Optimisation des conditions de prétraitement du matériau brute

Pour le prétraitement chimique du matériau préparé a partir des feuilles de PO, un plan
composite centré, not¢ PCCI1, est appliqué afin de déterminer la concentration de I’acide
sulfurique H,SO4 et la température de prétraitement pour lesquelles la capacité d’adsorption

du phénol est maximale.
Pour deux facteurs considérés, le plan composite centré prévoit le nombre d’essais suivant :

- 2% essais du plan factoriel complet & 2 niveaux ;

- 2x2essais en étoile a une distance & = +1 du centre du domaine d’étude.
Donc 8 essais, auxquels sont ajoutés des essais au centre du domaine d’étude (2).
Ainsi nous avons realisé 10 essais au total.

Tous les essais de biosorption ont été conduits a température ambiante dans les mémes

conditions opératoires :

Un volume réactionnel de 50 mL ;

Une concentration initiale en phénol de 100 mg.L™ ;

Une masse de biosorbant de 1 g, soit une concentration de 20 g.L™ ;
1

Une vitesse d’agitation de 175 tr.min™".

Apres 24 heures d’agitation, temps jugé suffisant pour que I’équilibre d’adsorption soit
atteint, des prélevements sont effectués puis filtrés. La concentration résiduelle en phénol est
déterminée par dosage colorimétrique et lecture de la densité optique au spectrophotometre
UV-Visible.
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La matrice d’expérience donnant les niveaux des facteurs en unités réelles et en unités codées

ainsi que la réponse Y obtenue pour chacun des essais du plan est donnée dans le tableau I11.1

Tableau I11. 1: Matrice d’expérience pour le plan composite centré PCC1

Essali X1(Ten°C) X2 ([H2S04] en %0) Y
Unité codée | Unité réelle | Unité codée | Unité réelle | (ge en mg.g™)
1 -1 100 -1 10 4,033
2 +1 200 -1 10 3,024
3 -1 100 +1 30 3,638
4 +1 200 +1 30 2,980
5 -1 100 0 20 4,473
6 +1 200 0 20 3,201
7 0 150 -1 10 3,991
8 0 150 +1 30 4,254
9 0 150 0 20 4,473
10 0 150 0 20 4,473

Apreés introduction des niveaux des deux facteurs et des valeurs de la réponse observée pour
chaque essai du plan dans le logiciel JMP, ce dernier calcule les différentes valeurs des
coefficients du modéle mathématique et effectue des tests statistiques qui permettent

d’identifier les coefficients significatifs et de valider le modele obtenu.
a) Modéle mathématique :

Le modéle mathématique est un modele polynomial d’ordre 2 dont les coefficients sont

calculés et donnés dans un tableau (tableau 111.2).

Les valeurs obtenues permettent d’écrire la formule développée, en unités codées, du modele
postulé (eqg. 111.1), donnant la quantité adsorbée en fonction des niveaux des deux facteurs

considérés :
Y =4,4923571— 0,489833X;— 0,029333 X,+ 0,08775 X X,— 0,674714 X12

—0,389214 X,° (111.1)

Ce modele prend en compte les effets linéaires, les effets quadratiques ainsi que 1’interaction

entre les deux facteurs considérés.
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En ce qui concerne la qualité de 1’ajustement des estimations de 1’équation de régression, elle
est faite par le biais du coefficient de détermination R2 et du coefficient de détermination
ajusté R,2. Ces deux paramétres étant proches de 'unité (0,956 et 0,901, respectivement),
nous pouvons déduire que le modele mathématique est représentatif du point de vue

ajustement et préediction.
b) Analyse statistique :

L’équation du modéle empirique n’est qu’une approximation de la réalité. L estimation des
coefficients du modéle polynomial du second degré s’appuie sur des résultats expérimentaux
qui sont des valeurs particuliéres d’une variable aléatoire. Donc pour juger de la qualité du
modele, une série de tests statistiques sera menée. Elle comporte une analyse des coefficients

du modeéle et une analyse globale du modele.
e Analyse statistique des coefficients du modéle : test de Student

La valeur choisie pour o est de 0,05 cela signifie qu’il est admis que dans 5% des cas, la
variable d’échantillonnage peut prendre une valeur se situant dans la zone de rejet de Ho, bien

que Hy soit vraie.

Le tableau 111.2 donne les estimations des coefficients du modele obtenu, un astérisque est

placé a coté des coefficients significatifs qui répondent a des tests positifs.

Tableau I11. 2: Estimation des coefficients et test statistique pour le CCP1

Terme Estimation Erreur tobs Prob.> [t|
standard

Constante 4,4923571 0,113515 39,58 <0,0001*
X1 -0,489833 0,077545 -6,32 0,0032*
X2 -0,029333 0,077545 -0,38 0,7244
X1*X2 0,08775 0,094973 0,92 0,4078
X1*X1 -0,674714 0,124349 -5,43 0,0056*
X2*X2 -0,389214 0,124349 -3,13 0,0352*

Rappelons qu’un coefficient est significatif pour un risque a = 5% si sa valeur t de Student
calculée (tops) est supérieure ou egale a la valeur critique de Student (tei= t (w2, N-p)). Ou bien si
la valeur de p-value est inférieure a 0,05.
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La table de Student donne pour un risque a = 5% et (N — p) = 4, to,05/2: 4y = 2,776.

Ainsi un effet est significatif au risque de 5% si son tobs(en valeur absolue) est supérieur a la

valeur 2,776.

D’apres le tableau 111.2, le coefficient du facteur X, n’est pas significatif, donc la réponse
(capacité d’adsorption) ne varie pas de maniére significative lorsque la concentration de
H,SO, varie dans I’intervalle considéré. Par contre, le terme quadratique X,> présente une
influence sur la réponse Y puisque son coefficient est significatif. Le coefficient du terme
X1 X, étant lui aussi non significatif cela traduit une absence d’interaction entre les deux

facteurs concentration de H,SO, et température de prétraitement.

En ne tenant compte que des coefficients significatifs, le modele mathématique qui exprime la
réponse Y en fonction des facteurs X; et X, est donné, en unités codées, dans 1’équation

suivante :

y = 4,4923571— 0,489833 X1— 0,674714 X;°— 0,389214 X,* (111.2)

Seulement le facteur X; et les effets quadratiques X2 et X,? influent sur la réponse.
e Analyse globale du modéle : analyse de la variance

L’intérét de I’analyse de la variance est de pouvoir tester de maniére absolue 1’influence des

facteurs sur les variations d’une réponse donnée.

Cette étape de I’analyse statistique permet de calculer la probabilité p-value de refuser a tord
I’hypothése nulle Ho qui est dans ce cas : « le modéle de forme quadratique ne permet pas de

décrire les variations de la réponse ».

Les résultats de I’analyse de la variance obtenus par le logiciel sont regroupés dans le tableau

11.3.

Tableau I11. 3:Analyse de la variance par JMP pour le PCC1

Source de Degré de Somme des Carré moyen Fobs p-value
variation liberte carrés
Modele 5 3,1418149 0,628363 17,4159 0,0081*
Erreur 4 0,1443191 0,036080
Total 9 3,2861340
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Lors de ce test, I’hypothése Hy est rejetée lorsque la valeur calculée Fqus st supérieure a la
valeur critique F¢i, déduite de la table de Fisher-Snedecor. Cette derniere donne pour un
risque a = 5% fixé a (5,4) degrés de liberté, Feri = F(0,05;54) = 6,2561.

La valeur calculée de F est donnée dans le tableau précédent, Fo,s=17,4159. Cette valeur étant
supérieur a la valeur tabulée Fci, I’hypothése Hy est donc rejetée. Par conséquent, les
variations des réponses mesurées sont dues aux variations des facteurs ; ce qui permet de

valider le modeéle.

c) Analyse graphique :

Un des principaux avantages des plans d’expériences est la présentation des résultats sous
forme graphique. De nombreux graphiques sont disponibles pour interpréter I’équation du
modéle empirique. En particulier, les surfaces de réponses qui peuvent étre obtenues

uniquement dans le cas ou des plans pour surfaces de réponses sont appliqués.
e Graphique des valeurs observées en fonction des valeurs prévues :

Afin d’examiner la qualité du modéle et des observations (Y mesurés), il est évident de tracer
le graphe d’adéquation du modeéle qui représente les valeurs mesurées (observées) en fonction
des valeurs calculées. Comme il existe une incertitude dans les estimations, un intervalle de

confiance de la droite est tracé (a 95%).

La figure 111.1 est une représentation graphique des valeurs mesurées en fonction des valeurs

estimées.

4.4

v mesure

v prévi

Figure I11. 1: Graphique des valeurs observées en fonction des valeurs prévues pour le
PCC1
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La figure précédente montre que le nuage de points est presque aligné sur la droite
d’équation y = x et que tous les points sont situés a I’intérieur de I’intervalle de confiance.
Ceci implique que les valeurs calculées par le modele sont tres proches des valeurs mesurées.

Ainsi, la qualité descriptive du modele est jugée satisfaisante.

e Graphique de la surface de réponse :

La surface de réponse matérialise la surface de régression a partir d’un graphique dans un
espace a trois dimensions. La figure 111.2 représente la surface de réponse de la réponse Y en
fonction des deux variables X; et X,. La restitution sous forme graphique de 1’équation du
mode¢le permet d’illustrer les variations de la réponse et d’identifier une zone du domaine

expérimental dans laquelle la réponse est intéressante.

Cette figure permet de visualiser 1’évolution de la réponse capacité d’adsorption en fonction
des facteurs retenus sur tout le domaine expérimental. On peut ainsi tirer directement a partir

de ces graphiques, la valeur estimée de la réponse, a n’importe quel point du domaine d’étude.

Figure I11. 2: Surface de réponse pour le PCC1

Le graphique de la figure I11.2 permet de déterminer la zone ou la réponse y est proche de
I’objectif fixé, qui est une capacité d’adsorption maximale. La surface de réponse illustre bien

I’effet du facteur X; (température de prétraitement) sur la réponse. Il est montré que la
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capacité d’adsorption augmente progressivement au début avec 1’augmentation de la
température de prétraitement (du niveau bas jusqu’au centre du domaine approximativement),
puis diminue considérablement lorsque la tempeérature de prétraitement augmente. Cette
tendance de variation est observée quelque soit le niveau du facteur X, (concentration de

H,SO,). Ceci confirme I’absence d’interaction entre les deux facteurs X; et Xo.

e Diagramme des profils d’interaction

L’absence d’interaction entre les deux facteurs considérés peut étre vérifiée via le diagramme
des interactions présenté dans la figure I11.3. Ce diagramme illustre I’effet du premier facteur

au niveau bas et au niveau haut du second facteur.

Ainsi, pour un facteur donné, lorsque les deux courbes représentant son effet au niveau bas et
au niveau haut du second facteur sont paralléles, il y a absence d’interaction entre les deux

facteurs.

4,5 _
4 T
2 ' 1

L

4,5
4]

# 357
3] :]

Figure 111. 3: Diagramme des profils d’interaction pour le PCC1

Le diagramme ci-dessus montre que les courbes donnant I’effet du facteur X; au niveau bas
(-1) et au niveau haut (+1) du facteur X, (courbes représentées en rouge et en bleu
respectivement) se superposent, ce qui signifie que le facteur X; présente le méme effet sur la
réponse Y indépendamment du niveau du second facteur. Donc il n’y a pas d’interaction entre

les deux facteurs.

Pour ce qui est du facteur X5, les courbes des effets aux niveaux (-1) et (+1) sont presque

paralléles, ceci confirme une fois de plus I’absence d’interaction entre les facteurs X; et Xo.
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d) Optimisation

L’analyse des résultats, avec la fonction désirabilité, nous aide a déterminer les conditions

optimales de prétraitement pour lesquelles la capacité d’adsorption du phénol est maximale.
Le profileur de prévision est représenté dans la figure 111.4

Le diagramme donne les valeurs des facteurs X; et X, en unités centrées réduites, la

conversion des valeurs en unités réelles se fait par le biais de la relation suivante :
x = X Ax + Xo (11.3)
Rappelons que :

x est la variable en unité réelle ;

X est la variable en unités centrées réduites (codées) ;

AXx est le pas ;

Xo est la valeur réelle de la variable au centre du domaine d’étude.
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Figure 111. 4: Profileur de prévision pour le PCC1

D’aprés le profileur de prévision donné par le logiciel, la quantité adsorbée maximale est

égale & 4,58 + 0,30 mg.g™* avec une désirabilité correspondante D = 0,995.
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Ce maximum est obtenu pour les valeurs suivantes :
X;=-0,368142 ;

X,=-0,079182.

Ce qui correspond en unités réelles a :

Une température de prétraitement, x; =131,6°C;
Une concentration de H,SO4, X, = 19,6%.

Ainsi les conditions optimales de prétraitement retenues sont une température de

prétraitement de 130°C et une concentration de H,SO,4 de 20%.

Un essai d’adsorption réalisé aux conditions optimales de prétraitement permet de comparer

la valeur de la réponse mesurée et celle prédite (estimée) par le modéle obtenu.
Le résultat est donné dans le tableau I11.4

Tableau Ill. 4 : Comparaison entre la valeur mesurée et estimée de la réponse aux

conditions optimales du PCC1

Capacité d’adsorption mesurée (mg.g'l) Capacité d’adsorption estimée (mg.g'l)

4,51755 4,58368

Les valeurs des deux réponses estimée et mesurée étant presque égales, cela traduit encore

une fois la bonne qualité descriptive du modele mathématique obtenu.

Remarque : Comme la concentration de H,SO,4 dans 1’intervalle considéré n’a pas d’influence

sur la capacité d’adsorption, nous avons appliqué une concentration de prétraitement de 10%

en HZSOA.

I11.1.2 Caractérisation des biosorbants prétraités avec et sans calcination
Une quantité du biosorbant préparé a partir des feuilles mortes de PO prétraités chimiquement
aux conditions optimales déduites du PCC1, a subi une étape de calcination. Les biosorbants

non calcinés et calcinés seront indiqués par PO non calcinée et PO calcinée, respectivement.
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111.1.2.1 Caractérisation physicochimiques

a) Teneur en humidité et taux de cendres

Les résultats d’analyses du taux d’humidité, de la teneur en matiéres séches et volatiles ainsi
que du taux de cendres du matériau brut et des biosorbants prétraités avec et sans calcination

sont indiqués dans le tableau 111.5.

Tableau I11. 5: Teneur en humidité et taux de cendres des biosorbants prépares

Matériau Humidité Matieres Matieres Taux de
(%) seches (%)  volatiles (%) cendres (%)
PO brute 12,76 87,24 84,29 15,71
P.O non calcinée 9,64 90,36 45,66 54,34
P.O calcinée 10,22 89,78 - -

Les valeurs du taux d’humidité obtenues pour les deux biosorbants sont trés proches et
légérement inférieures au taux d’humidité obtenue pour le matériau brut, cela suggére que le
traitement appliqué avec ou sans calcination, diminue la quantité d’eau pouvant étre retenue

dans le biosorbant par rapport au matériau brut.

Les résultats du taux de cendres montrent que la teneur en matiere minérale (cendres) du
matériau brut est faible, ce qui témoigne de la nature organique de ce matériau. Le
prétraitement chimique a 1’acide sulfurique a conduit a une diminution de la teneur en
matieres organiques et donc a une augmentation de la proportion de la matiére minérale par
rapport a la masse totale du biosorbant. Khiari et al. (2010), ont trouvé presque le méme taux
de cendres (12%) lorsqu’ils ont travaillé sur des « balles » de PO, ces balles sont formées par
les vagues et sont composées de fibres de PO [87]. Les matériaux qui présentent un taux de
cendres elevé sont généralement considérés comme de bons précurseurs d’adsorbants, c’est-a-
dire, plus la teneur en cendres est importante, plus le rendement en charbon actif est élevé
[14].

b) Détermination du pH du point de zéro charge

La nature de I’adsorbant peut étre acide, neutre ou basique selon la valeur du pHp,, ce dernier
dépend du matériau précurseur et de la méthode de prétraitement (chimique ou bien
physique). Le pHp,c est un bon indicateur des propriétés chimiques et électroniques des

groupes fonctionnels de surface. Lorsque le pH de la solution est inférieur au pHpg, les
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groupes fonctionnels de surface des adsorbants seront chargés positivement, suite a un exces
de protons dans la solution. Tandis que pour des valeurs de pH supeérieures au pHp, les
groupes fonctionnels seront sous forme dissociée et prennent une charge négative qui confére

un caractére basique a 1’adsorbant [43].

Les valeurs des points isoelectriques (pHpzc) des biosorbants prétraités avec et sans

calcination sont déduits a partir des graphes représentés dans la figure 111.5.

10 - —— PO non calcinée

—=— PO calcinée

pH final
(o))

pH initial

Figure I11. 5: Détermination du pHy,. des biosorbants

L’intersection des courbes pHsina= T (PHinitiar) avec la premiére bissectrice nous donne les
valeurs du pHp,. Les pHp;c obtenus pour PO non calcinée et PO calcinée sont de 2.0 et 6.3
respectivement, la faible valeur du pHpzc de PO non calciné indique le caractére acide de ce
biosorbant qui est probablement dii a un degré élevé d’imprégnation en acide sulfurique. Par
contre, la valeur de pHp;c obtenue pour PO calcinée est plus élevée et suggere que 1’étape de
calcination peut engendrer une décomposition de 1’acide sulfurique. D’une manicre similaire,
des valeurs basses de pHy,c ont été obtenues par Martin-Gonzalez et al. pour des biosorbants
prétraités a 1’acide phosphorique et calcinés a différentes températures [88]. Mais
contrairement a notre étude, il n’a pas été constaté une élévation de la valeur du pHpzc apres

la calcination, cela peut étre da a la nature et la concentration de 1’acide utilisé.
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111.1.2.2 Analyses instrumentales
111.1.2.2.1 Analyse des fonctions de surface par spectroscopie IRTF
Les spectres infrarouges des structures des trois matériaux : PO brute, PO non calcinée et PO

calcinée sont représentés dans les figures 111.6, 111.7 et 111.8 respectivement.
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Figure I11. 6: Spectre infrarouge pour PO brute
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Figure I11. 7 : Spectre infrarouge pour PO non calcinée
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Figure I11. 8: Spectre infrarouge pour PO calcinée

Les trois spectres obtenus présentent des bandes de vibrations et des pics différents, cela
implique que les prétraitements appliqués ont modifié les groupements fonctionnels de
surface du biosorbant. Les feuilles mortes de PO sont essentiellement composées de cellulose,
d’hémicellulose et de lignine [89], ces biopolymeéres sont les principaux constituants des
parois cellulaires végétales.

Les spectres infrarouges du matériau brut et de PO non calcinée sont 1égérement semblables
et révélent la présence d’une large bande vers 3330 cm™ qui correspond aux vibrations
d’élongation de la liaison O-H des structures aromatiques et aliphatiques de phénol dans la
lignine et la cellulose [90]. Les pics enregistrés vers 2918 et 2851cm™sont caractéristiques de
la vibration d’élongation de la liaison C-H [91], ceux observés vers 1604 et 1420 cm™ sont
attribués a la vibration d’¢élongation de la liaison C-C des cycles aromatiques présents dans la
lignine [92,93]. Aussi, les pics obtenus dans le spectre de 1’échantillon brut, a 1320 et
1261cm™sont attribués & la vibration de la liaison C-O dans les groupements méthoxy de la
lignine [90]. Tandis que le pic observé vers 1155 cm™ peut étre attribué a la vibration
d’¢élongation de la liaison asymétrique C-O-C [94]. Aussi, la bande large enregistrée vers
1034 cm™ pour le matériau brut et PO non calcinée confirme la présence du groupement

fonctionnel C-O-C de la lignine et de la cellulose [14]. Le pic observé & 898 cm™et les bandes
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qui apparaissent & la fréquence entre 720 - 500 cm™ sont caractéristiques du groupement C—H
dans la cellulose [90]. Tandis que le pic obtenu & 663cm™ peut étre dii & la vibration de
C—OH [94].

Le spectre infrarouge enregistré pour PO calcinée est différent des deux premiers, les
principales différences constatées sont relatives a 1’intensité de certaines bandes d’absorption
et aux fréquences d’absorption qui se trouvent &tre légérement décalées par rapport aux
valeurs obtenues dans le spectre du matériau brut. En effet, la bande d’absorption de la liaison
O-H est beaucoup moins intense et est enregistrée a un nombre d’onde supérieur, vers 3392
cm™ . La méme observation est notée pour les pics attribués & la vibration C-H ou ’absorption
se fait a des nombres d’ondes légeérement supérieurs par rapport au matériau brut, 2988 et
2902 cm™ au lieu de 2918 et 2851 cm™ respectivement. La disparition des pics aux hombres
d’onde suivants : 1604, 1420, 1320, 1260, 1155 et 1034 cm™ indique une altération de la
structure de la lignine aprés le prétraitement. Par ailleurs, 1’apparition de certains pics peut
étre interprétée par la formation de nouveaux groupements fonctionnels. Ainsi, le pic obtenu a
1588 cm™ peut étre dii a4 la vibration d’élongation de la liaison C=C, tandis que celui
enregistré & 1698 cm™peut étre attribué a la vibration d’élongation de la liaison C=O des
groupements carbonyles [16], ce qui peut indiquer une carbonisation du biosorbant. Aussi, il
peut étre constaté que les pics observés aux valeurs: 2548 cm ™, 1394 et 1149 cm et celui &
1123 cm 'peuvent étre attribués aux vibrations d’élongation des liaisons S—H, C=S et S=0
respectivement, ceci peut indiquer une imprégnation de composés soufrés a la surface des
biosorbants. Les bandes enregistrées entre 877 et 743 cm™, peuvent étre dues aux liaisons
Cspo-H et N-H.

Les principales bandes obtenues sont résumées dans le tableau 111.6.
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Tableau Ill. 6: Fréquences des bandes d’absorption caractéristiques du spectre IRTF

des biosorbants

Nombre d’onde (cm™) Fonction de surface
PO brute PO non calcinée PO calcinée associee
3334 3383, 3223 3392, 3195 Liaison O-H
2918, 2851 2921, 2852 2988, 2902 Liaison C-H
- - 1698 Liaison C=0
1604, 1420 1609, 1406 - Liaison C-C
- - 1588 Liaison C=C
1320, 1261 - - Liaison C-O
1155 1149 1149 Liaison C-O
1034 1033 - Liaison C-O-C
762, 717, 671 771,672 748, 673 Liaison Cspa-H/ N-H

111.1.2.2.2 Analyse par DRX
Le principe d’un diffractométre repose sur la réflexion sélective des rayons X par un cristal,

avec utilisation de la loi de Bragg :
A=2dsin 0 (1.4)

Ou:

A: La longueur d’onde du faisceau incident (A = 1,54181A°)
d: La distance inter-réticulaire entre les plans diffractants.
0: L’angle entre le faisceau incident et les plans diffractants.

Le domaine de I’angle (20) est compris entre 2 et 80°.

Le matériau brut ainsi que les biosorbants prétraités sans calcination et avec calcination ont
été analysés par la technique de diffraction des rayons X. Les spectres sont donnés dans la

figure 111.9.

76



Chapitre 111 : Résultats et discussion

o 25 Intensité=f{2 Theta) 16 Intensité = f{2 Theta)
= [El 294
= 0 z
= =12
=
15 10
&
10 &
5 -
L/M—_\————'—' 2
Sgowcomouguguy Soowncomomnonamn
SovdgEgszgno ST = - R
25 s
b Intensité = f{2 Theta)
2 (c)
= 70
=
15

gaiv:iv:iv:iv:iv:iv:u—i.—!—i.—!—i
=t w0 = =W N
Mmoo mEAmMTEEcE=

Figure I11. 9 : Spectres DRX des biosorbants : (a). PO ; (b). PO non calcinée ;

(c). PO calcinée

Les spectres DRX des biosorbants PO non calcinée et calcinée sont tres semblables et
présentent une série de pics plus ou moins intenses comparés au spectre de PO brute, donc les

prétraitements appliqués ont engendré des modifications dans la structure des biosorbants.

L’analyse des pics obtenus sur les trois spectres révelent la présence des composés suivants
dans les trois matériaux : le carbonate de calcium CaCOs;, le chlorure de sodium NacCl et le
dioxyde de silicium SiO,. Tandis que les pics relatifs aux composés oxyde d’aluminium
Al,O3 et la bornite CusFeS, sont observés sur les spectres DRX de PO non calcinée et

calcinée.

Le tableau III.7 donne les valeurs 26 auxquelles apparaissent les pics les plus intenses des

composés cités précédemment ainsi que les valeurs des distances inter-réticulaires

correspondantes.
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Tableau Il1. 7 : Les composés associés aux valeurs 20 des pics DRX les plus intenses et

les distances inter-réticulaires correspondantes.

Composé PO brute PO non calcinée PO calcinée

20 (°) dh (A°) 20 (°) dhu (A°) 20 (°) dhu (A°)

CaCO; 23,025 | doi2(3,859) | 35968 | diio(2,494) | 31,419 | dano (2,844)
29,404 | di04(3,035) | 43,149 | d202(2,094) | 35,968 | di10(2,494)
35,968 | di10(2,494) | 48,513 | du6(1,875) | 43,149 | daoo (2,094)
43,149 | d22(2,094) | 60,680 | do14(1,524) | 48,513 | di16(1,875)
72,868 | dixg (1,297) | 60,680 | dois (1,524)
73,728 | ds06(1,284) | 73,728 | daos (1,284)

NaCl 31,693 | doo (2,820) | 31,693 | dooo (2,820) | 31,693 | daoo (2,820)
45452 | doo (1,993) | 45,452 | dgp (1,993) | 45452 | daop (1,993)

SiO, 40,300 | dui (2,236) | 26,649 | dios (3,342) | 40,300 | diy (2,236)
55,327 | digs (1,655) | 55,327 | digs (1,655) | 55,320 | dyos (1,655)
Al,0; 25582 | dowz (3,479) | 25582 | dor (3,479)

43,363 | d113(2,085) | 43,363 | dii3(2,085)
57,522 | dis(1,600) | 57,522 | di16 (1,600)
66,551 | d14(1,403) | 66,551 | d214(1,403)
74,267 | dg (1,276) | 74,267 | daog (1,276)

CusFeS, 55,686 | dawt (1,659) | 46,946 | daxo (1,993)
55,686 | daut (1,659)
68,567 | daoo (1,367)

La présence de NaCl, CaCOg et SiO; dans les trois échantillons peut étre expliquée par le fait
que ces minéraux proviennent essentiellement du sel de chlorure de sodium dissout dans 1’eau
de mer, des coquilles des mollusques marins et du quartz contenu dans le sable,
respectivement. Donc une partie de ces impuretés persiste dans notre matériau bien qu’un

lavage intensif ait eté effectué dans la premiere phase de préparation du biosorbant.
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L’apparition des minéraux Al,O3 et CuFeS,; dans les biosorbants prétraités avec et sans
calcination prouve que le prétraitement a 1’acide sulfurique appliqué a PO a mené a la

formation de nouveaux minéraux.

111.1.2.2.3 Observation au microscope électronique a balayage MEB
L’analyse par imagerie MEB permet d’examiner la morphologie et la topographie que

présentent les surfaces des différents biosorbants.

Les images obtenues pour les trois matériaux : PO brute, PO non calcinée et PO calcinée sont

présentées dans la figure 111.10.
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Figure I11. 10 : Images MEB des matériaux, (a) PO brute, (b) PO non calcinée,

(c) PO calcinée
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Comme le montre I’image (a) de la figure II1.10, la surface de PO brute semble étre opaque et
assez homogeéne sans cavités ni fissures, ce qui indique une absence de porosité. Le traitement
a I’acide sans calcination a conduit a une modification de la surface de PO, en effet, I’image
(b) de la figure 111.10 présente une surface irréguliere et rugueuse avec apparition de larges
cavités qui démontrent I’effet corrosif de 1’acide sulfurique. La surface de PO prétraitée a
I’acide et calcinée (figure II1.10 (c)), est de morphologie réguli¢re et ordonnée avec une plus
grande porosité, ce qui montre 1’effet de la calcination dans le développement de la structure

poreuse d’un matériau.

La figure 111.11 présente les images MEB de PO prétraitée avec et sans calcination observées

a un grandissement supérieur par rapport aux images de la figure précédente.

Figure 111. 11 : images MEB a fort grandissement de PO prétraitée, (a)sans calcination,
(b) avec calcination
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111.1.2.2.4 Analyse de la surface specifique (analyse d'adsorption volumétrique d’azote)
Les isothermes d'adsorption—désorption de N, des biosorbants calciné et non calciné ont été
réalisées a la température de I'azote liquide (77 K) afin de déterminer la surface spécifique des

deux biosorbants.

L’isotherme d’adsorption est obtenue en mesurant les quantités volumiques de gaz adsorbé

(V) pour les valeurs croissantes de la pression relative P/Py.

La surface specifique (Sger) de chaque adsorbant est déterminée par le biais de I'équation
BET. Le tracé de [1/(V(Po/P))] en fonction de P/Py pour des valeurs de pressions relatives
inférieures a 0,3 permet de déterminer le volume Vy, qui est le volume de vapeur nécessaire
pour recouvrir entierement la surface du biosorbant. Une fois ce volume connu, la surface

SgeT est alors calculée.

Les valeurs de la surface spécifique (Sger) obtenues pour les deux biosorbants, PO non
calcinée et PO calcinée, dont le diamétre des particules est inférieur a 250um, sont égales a
3,842 et 6,571 m>.g* respectivement. Ces valeurs sont certes, faibles par rapport aux surfaces
specifiques des charbons actifs commerciaux mais restent comparables a celles des biomasses
lignocellulosiques [88]. Néanmoins, les valeurs obtenues montrent que le prétraitement avec
calcination a permis d’augmenter significativement la surface specifique du biosorbant
(presque le double), par rapport au biosorbant non calciné. Dural et al. ont estimé la surface
BET des feuilles mortes de PO activées a différentes concentrations de ZnCl; et calcinée a
600°C sous atmosphére inerte. La surface obtenue pour PO calcinée et non traitée était de
38,9 m?g' [95], la différence enregistrée est probablement due aux conditions de

prétraitements qui sont différentes de celles appliquées dans notre travail.

111.1.3 Biosorption du phénol sur PO non calcinée

Dans le but d’évaluer la performance du premier biosorbant préparé, des essais d’adsorption
du phénol ont ét¢ menés. Dans un premier temps, nous avons voulu étudier I’influence du
diametre des particules ainsi que la quantité du biosorbant sur la capacité d’adsorption. Le
paramétre pH de la solution n’a pas été considéré dans cette partie puisque le pHpzc de PO
non calcinée est trés bas (pHpzc = 2), et le pK; du phénol est élevé (pK,=9,99), donc dans cet
intervalle de pH (entre 2 et 10), il n’y aurait pas, théoriquement, de variation de la charge

globale de la surface du biosorbant, qui devrait étre négative pour des valeurs de pH
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supérieures a 2. De plus, un pK, égale a 9,9 pour le phénol indique que ce dernier se trouve
sous forme moléculaire non dissociée lorsque le pH de la solution est inférieur a 9 [96]. Ainsi,
les interactions adsorbat-adsorbant, en particulier les interactions de nature électrostatique, ne
devraient pas étre affectées par les variations de pH dans I’intervalle entre 2 et 10. En effet,
beaucoup d’auteurs ont étudié I’influence du pH sur la biosorption du phénol et ont constaté
que les meilleurs rendements d’adsorption étaient obtenus a des valeurs de pH faibles. A titre
d’exemple, Qasemi et al. ont rapporté que la capacité d’adsorption du phénol par Citrullus
colocynthis était la plus élevée lorsque le pH de la solution était égale a 2, puis une
augmentation du pH jusqu’a la valeur 10 conduisait a une baisse négligeable de la capacité

d’adsorption [97].

111.1.3.1Influence de la taille des particules sur la capacité d’adsorption

Le biosorbant prétraité sans calcination a été tamisé et trois intervalles de diametre ont été
considérés : d < 250 um ; 250 < d < 500 um et d > 500 pum. Les essais d’adsorption ont été
réalisés dans les mémes conditions opératoires. Les résultats obtenus aprés 24 h (temps jugé
suffisant pour que 1’équilibre d’adsorption soit atteint), sont représentés sous forme

d’histogramme dans la figure 111.12.
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Figure 111. 12 : Influence de la taille des particules de PO non calcinée sur la
capacité d’adsorption

(V=50mL; Co=100 mg.L™; Mpisorbant = 0,59 ; pH =3 ;v =175 tr.min™).
Les résultats ont montré que les particules les plus fines, dont le diamétre est inférieur a 250

um, donnent la meilleure capacité d’adsorption. En effet, la capacité d’adsorption obtenue

pour les particules de diametre inférieur a 250 um est supérieure, de 15% par rapport a celle
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obtenue lorsque le diametre 250 < d < 500 pum. Un diameétre de particules supérieur a 500 pm,
a donné presque la méme valeur de capacité d’adsorption que pour les particules de diamétre
intermédiaire. Cela peut étre interprété par le fait que la taille des particules du biosorbant est
directement liée a la surface spécifique de celui-ci, plus fines sont les particules adsorbantes
plus grande est la surface spécifique, plus grand est le nombre de sites actifs sur la surface du

biosorbant, et donc meilleure est la capacité d’adsorption [98].

111.1.3.2 Influence de la concentration du biosorbant sur la capacité d’adsorption

Dans les mémes conditions opératoires, nous avons fait varier la masse du biosorbant afin
d’évaluer son influence sur la capacité et le rendement d’adsorption. Les masses introduites
dans chaque erlenemeyer variaient de 0,2 a 1,4 g. Les résultats sont représentés dans la figure
111.13
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Figure 111. 13: Influence de la quantité de PO non calcinée sur la capacité et le
rendement d’adsorption.

(Co=100mg.L™"; V=50mL ; T =20°C ; d < 250pm ; pH = 3 ; v = 175 tr.min™).

Les résultats obtenus montrent que la capacité d’adsorption est inversement proportionnelle a
la masse du biosorbant considérée, contrairement au rendement d’adsorption qui augmente
lorsque la concentration du biosorbant augmente. Néanmoins, beaucoup d’auteurs ont
rapporté que la quantité adsorbée ne varie plus au-dela d’une certaine concentration de
biosorbant. Cette tendance peut étre expliquéee par le fait que lorsque la quantité de biosorbant
augmente, le nombre de sites d’adsorption augmente aussi, ce qui offre une grande
disponibilité des sites actifs aux molécules de phénol et laisse ainsi beaucoup de sites non

occupés ce qui diminue la quantité d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant [99]. De plus,
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I’ajout de biosorbant dans la solution engendre un certain encombrement qui peut causer une
agglomération des particules adsorbantes, d’ou une diminution de la surface et des sites
disponibles aux molécules de 1’adsorbat et, par conséquent, une diminution de la capacité
d’adsorption [96].

111.1.3.3 Cinétique d’adsorption

L’étude de la biosorption du phénol en fonction du temps nous permet d’examiner I’influence
du temps de contact sur la rétention du phénol. L’évolution de la quantité adsorbée de phénol
a différents intervalles de temps nous renseigne sur la vitesse d’adsorption ainsi que sur le
temps nécessaire pour atteindre I’équilibre thermodynamique entre le phénol en phase liquide
et le phénol fixé sur le solide, qui dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les
molécules diffusent dans I’adsorbant et dans le fluide mais aussi de I’interaction adsorbant-

adsorbat.

Le tracé de qi, qui est la capacité d’adsorption calculée a I’instant t, en fonction du temps est

donné dans la figure 111.14.

a(mg.g)
w

O T T T 1
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Figure I11. 14: Cinétigue de biosorption du phénol sur PO non calcinée.

(Co=100mg.L™"; V=50mL ;v =175 tr.min™; T=20°C ; d < 250um ; pH = 3 ; Myicsorbani= 0,50)

La courbe montre une augmentation rapide de la capacité d’adsorption durant les premiéres
minutes de la cinétique, ceci peut étre expliqué par une grande disponibilité des sites actifs a
la surface du biosorbant au début de la réaction. Par la suite, les sites d’adsorption deviennent
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moins nombreux et moins accessibles ce qui traduit une vitesse d’adsorption beaucoup plus
faible. Le palier obtenu apreés 20 minutes de cinétique, témoigne de 1’équilibre d’adsorption

atteint une fois la surface du biosorbant saturée.

La modélisation de la cinétique permet de décrire le mécanisme de la biosorption du phénol
sur le biosorbant préparé. Les modéles cinétiques les plus couramment utilisés sont le modeéle
de pseudo-premier ordre, le modéle de pseudo-second ordre et le modeéle de la diffusion intra-

particulaire.

a) Pseudo-premier ordre

La représentation graphique de la forme linéaire du modele du premier ordre est donnée dans

la figure 111.15. Elle se fait par le tracé de In (qe-qt) en fonction du temps.

R?=0,9664

10 20 t(min) 40 60

In(Qe-0)

Figure 111. 15 : Modéle de pseudo-premier ordre linéarisé de la biosorption du phénol
sur PO non calcinée.

Le tracé de In (ge-qr) en fonction du temps permet de déterminer les valeurs de g et de la

constante cinétique ki , a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine.
b) Pseudo-second ordre

La forme linéaire du modéle de pseudo-second ordre (figure II1.16), s’obtient en tracant t/qten
fonction de t. La pente de la droite et ’ordonnée a 1’origine permettent de calculer la

constante cinétique Kk ainsi que Qe.
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Figure I11. 16: Modele depseudo-second ordre linéarisé de la biosorption du phénol sur
PO non calcinée

c) Diffusion intraparticulaire

Le modele de la diffusion intraparticulaire renseigne sur la ou les étapes qui contrdle(ent) le
mécanisme d’adsorption. Si la représentation de g = f (t2°) donne une droite passant par
I’origine, dans ce cas la diffusion intraparticulaire est la seule étape limitante du mécanisme

d’adsorption. Dans le cas contraire, deux ou plusieurs étapes controlent le processus.

La courbe cinétique obtenue selon le modéle de diffusion intraparticulaire est donnée dans la
figure 111.17. Cette figure montre la quantité adsorbée g; en fonction de la racine carrée du

temps.

a(mg.g?)
w
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Figure I11. 17: Modeéle de diffusion intraparticulaire de la biosorption du phénol sur PO
non calcinée.
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La courbe montre une portion initiale tres rapide suivie par une portion linéaire. La portion
initiale est attribuée au transfert de masse dans le film liquide, tandis que la portion linéaire a
la diffusion intraparticulaire [44].

La représentation de la portion linéaire relative a I’étape de la diffusion intraparticulaire est
donnée dans la figure 111.18, elle permet de déterminer les parametres du modéle, a savoir, la
constante de vitesse de diffusion intraparticulaire Kin;, qui est calculée a partir de la pente, et la
constante C, obtenue & partir de la valeur de ’ordonnée a I’origine, cette constante donne une

idée sur I'épaisseur de la couche limite.
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Figure I11. 18: tracé de la partie linéaire du modele de la diffusion intraparticulaire de la
biosorption du phénol sur PO non calcinée

Le tableau 111.8 regroupe les parameétres cinétiques obtenus par les trois modeles appliqués

ainsi que le coefficient de régression R?.

Les valeurs du coefficient R?, pour la régression linéaire du modéle du premier et du second
ordre sont : 0,966 et 1 respectivement. Par consequent, la cinétique de biosorption du phénol
par PO prétraitée sans calcination, est mieux décrite par le modéle du second ordre. De plus,
la valeur de g calculée par le modele de pseudo-second ordre est proche de la valeur obtenue
expérimentalement, donc ce modéle concorde de maniére satisfaisante avec les résultats

experimentaux.
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Tableau Il1. 8: Paramétres des modeles cinétiques de pseudo-premier ordre, pseudo-

second ordre et diffusion intraparticulaire du phénol sur PO non calcinée

Modele cinétique Parametres du modeéle 0e (exp) (Mg.g™)
Pseudo-premier ordre ki(min™) 0,366
Ge (Mg.g™) 3,167
R 0,966
Pseudo-second ordre |k, (g.mg™~.min™) 1,113
0e (Mg.g™) 4,739 4.912
R? 1
Diffusion Kint(mg.g*.min7?) 0,078
intraparticulaire C (mg.g™) 4,565
R 0,996

L’application du mode¢le de la diffusion intraparticulaire indique que 1’étape de la diffusion de
film (extraparticulaire) peut étre considérée comme une étape déterminante tout comme la

diffusion intraparticulaire.

111.1.3.4 Isotherme de biosorption du phénol par PO non calcinée
Une isotherme d’adsorption est obtenue en réalisant plusieurs équilibres d’adsorption a
différentes concentrations initiales en adsorbant. Le tracé de la capacit¢ d’adsorption a

I’équilibre en fonction de la concentration a 1’équilibre est donné dans la figure 111.19 :
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o

Figure I11. 19: Isotherme de biosorption du phénol par PO non calcinée

(V=50 mL ; C4=100 mg.L™; pH =3 ; d < 250pm ; v= 175 tr.min™ ; T=20°C).
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Les résultats obtenus ont été modeélisés par les modeles empiriques de Langmuir et de
Freundlich. Ces deux mode¢les constituent un outil largement sollicité¢ pour 1’¢lucidation du
mécanisme d’adsorption et la quantification de 1’affinité adorbant/adsorbat. La figure I11.20

représente les formes linéaires du modele de Langmuir et Freundlich.

(a) 20 - 2 (b) 18
18 - R%=0,966 1,6 - R?2=0,989
i / 14 -
1‘2‘ 1 1,2 -
= F 1
U 10 T c
g - - 0,8 A
6 - 0,6 -
4 - 0,4 -
2 A 0,2 -
O T 1 0 ; ;
0 50 100 0 2 4
Ce(mg'l—_l) In Ce

Figure 111.20 : Modélisation de I’isotherme de biosorption sur PO non calcinée :

(a) Forme linéaire du modele de Langmuir ; (b) Forme linéaire du modele de Freundlich

Le tableau 111.9 résume les constantes obtenues par les deux modeles.

Tableau I1l. 9: Constantes obtenues par les modeéles linéarisés de Langmuir et

Freundlich appliqués a I’isotherme de biosorption du phénol par PO non calcinée

Modele Constante Valeur
Langmuir qm (Mg.g™) 11,764
K. (L.mg™) 0,0078

R 0,966

Freundlih 1/n 0,708
Kk 0,205

R 0,989

Les résultats montrent que le mode¢le de Freundlich décrit mieux cet équilibre d’adsorption car

son coefficient de détermination est supérieur a celui obtenu par le modéle de Langmuir.
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Rappelons que le modéle de Freundlich suppose que 1’adsorption se fait en multicouche et
que la surface de I’adsorbant est hétérogene. Ce modele s’applique bien dans le cas des
solides non poreux ou macroporeux, qui est le cas de notre biosorbant puisque la surface BET

et le MEB ont montré une surface non poreuse.

Le rapport 1/n obtenu est inférieur a 1 mais supéricur a 0,5, signifie que I’adsorption du

phenol sur PO non calcinée est modérée.

111.1.4 Biosorption du phénol par PO calcinée
Afin d’améliorer la performance du biosorbant, 1’étape de la calcination est ajoutée apres le

prétraitement chimique du matériau.

111.1.4.1 Influence de la concentration du biosorbant sur la capacité d’adsorption

L’étude de I’influence de la quantité du biosorbant calciné sur la capacité d’adsorption est
réalisée en faisant varier la masse de PO calcinée, nous avons considére des quantités plus
faibles par rapport a celles employées précédemment pour PO non calcinée. Les conditions

opératoires restent identiques. Les résultats sont représentés dans la figure 111.21.
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Figure I11. 20: Influence de la quantité de PO calcinée sur la capacité et le rendement
d’adsorption.

(Co=100mg.L™; V=50mL ; T=20°C ; d < 250um ; pH =3 ; v =175 tr.min™)

Le tracé de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration du biosorbant montre que

ces deux derniers sont inversement proportionnels. Par contre, le rendement d’adsorption
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augmente lorsque la quantité de biosorbant augmente. Donc la tendance est la méme que pour
le biosorbant non calciné, sauf que cette étape de calcination a permis d’augmenter
considérablement la capacité d’adsorption tout en diminuant la quantit¢ du biosorbant. En
effet, pour une concentration de biosorbant égale & 4 g.L ™, la capacité d’adsorption obtenue

pour PO calcinée est de 26,75 mg.g™ contre 4,6 mg.g™ obtenue pour PO non calcinée.

111.1.4.2 Cinétique de biosorption du phénol par PO calcinée
Une cinétique d’adsorption a été réalisée dans les mémes conditions que précedemment. Le

tracé de g en fonction du temps est donné dans la figure 111.22 :
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Figure I11. 21: Cinétique de biosorption du phénol sur PO calcinée

(Co=100mg.L?; V=50mL ; T=20°C ; d <250pum ; pH =3 ; v =175 tr.min™; Myiosorbant=0,20)

La courbe présente la méme allure que celle de la cinétique de biosorption sur PO non
calcinée, d’abord une augmentation rapide de la capacité d’adsorption est observée durant les
dix premieres minutes indiquant une adsorption rapide sur les sites les plus accessibles, suivie
d’une faible augmentation de la capacité d’adsorption, durant quelques dizaines de minutes,
qui peut étre expliquée par le fait que les sites d’adsorption deviennent de moins en moins
disponibles. Puis en dernier lieu, un palier est obtenu aprés 90 minutes de cinétique qui

indique la saturation du biosorbant et donc 1’équilibre d’adsorption.

Les modeles de pseudo-premier ordre, pseudo-deuxieme ordre et la diffusion intraparticulaire

ont eté appliqués pour la modélisation de la cinétique.
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La figure 111.23 représente les formes linéaires des modeéles du premier et du second ordre.
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Figure I11. 22 : Modéle cinétique de la biosorption du phénol sur PO calcinée :

Pseudo-premier ordre ; (b) pseudo-second ordre

Le modele de la diffusion intraparticulaire est représente dans la figure 111.24.
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Figure I11. 23 : Modéle de diffusion intraparticulaire de la biosorption du phénol sur PO
calcinee.

La courbe g; = f (t°°) ne donne pas une droite passant par 1’origine, donc la diffusion
intraparticulaire n’est pas la seule étape qui contrdle le mécanisme de la biosorption du
phenol. La représentation de la partie linéaire de la courbe (figure I11.25), permet de
déterminer les parametres de la diffusion intraparticulaire et donne a travers la constante C,

une idée de 1’épaisseur de la couche limite.
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Figure 111. 24: tracé de la partie lineaire du modele de la diffusion intraparticulaire de la
biosorption du phénol sur PO calcinée

Les constantes cinétiques calculées a partir des modéles appliqués ainsi que les coefficients de

détermination sont donnés dans le tableau I11.10.

Tableau I11. 10: Parameétres des modéles cinétiques de pseudo-premier ordre, pseudo-

second ordre et diffusion intraparticulaire du phénol sur PO calcinée

Modeéle cinétique Parametres du modele ge (exp) (mg.g™)
Pseudo-premier ordre ki(min™) 0,050
9e(mg.g™) 4,759
R 0,982
Pseudo-second ordre | k(g.mg™*.min™) 0,012

ge(mg.g™) 26,315 25,438

R 0,999
Diffusion Kine(Mg.g™.min™>) 0,579
intraparticulaire C(mg.g™) 19,41
R 0,987

Le modele de pseudo-second ordre est le modele qui décrit le mieux la cinétique de
biosorption du phénol sur PO calcinee, puisque son coefficient de détermination est supérieur
a celui du modeéle de premier ordre. De plus, ce modéle concorde de maniére satisfaisante
avec les résultats expérimentaux vu que ge calculée par ce modele est proche de la valeur

obtenue expérimentalement.
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111.1.4.3 Isotherme de biosorption du phénol par PO calcinée
Une isotherme de biosorption est obtenue en réalisant plusieurs équilibres d’adsorption a

différentes concentrations initiales en phénol.

Le tracé de ge = f(C.) est donné dans la figure 111.26.
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Figure I11. 25: Isotherme de biosorption du phénol par PO calcinée

(V=50 ML ; Myiosorbani= 0,29 ; d < 250um ; pH =3 ; v=175tr.min™ ; T= 20°C)

La figure II1.27 représente la modélisation de I’isotherme de biosorption par la forme

linéarisée du modele de Langmuir et Freundlich.
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Figure 111. 26: Modélisation de I’isotherme de biosorption sur PO calcinée :

Forme linéaire de Langmuir ; (b) Forme linéaire de Freundlich.
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Les constantes des deux modeles sont résumées dans le tableau I11.11.

Tableau 11l. 11: Constantes obtenues par les modeles linéarisés de Langmuir et

Freundlich appliqués a I’isotherme de biosorption du phénol par PO calcinée.

Modele Constante Valeur
Langmuir Om (Mg.g™) 125

K. (L.mg™) 0,0226

R 0,863

Freundlih 1/n 0,557

Ks 7,1135

R 0,969

Le coefficient de détermination du modele de Freundlich est bien supérieur a celui du modeéle
de Langmuir, Donc le modele de Freundlich est plus représentatif de 1’isotherme de

biosorption du phénol par PO calcinée.
La valeur numérique de 1/n = 0,557 indique que 1’adsorption est favorable.

Afin de comparer la capacité d’adsorption du phénol par PO calcinée avec d’autres
biomatériaux ayant fait I’objet de travaux antérieurs concernant la biosorption du phénol, le
tableau II1.12 donne la capacité d’adsorption obtenue pour certains biosorbants dans des

conditions bien déterminées. Ces valeurs ont été rapportées par Aravindhan et al. [16].
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Tableau I11. 12: Capacité d’adsorption q. (mg.g™) de quelques biomatériaux pour la

biosorption du phénol

biomatériau q(mg.g™) Conditions opératoires
Co (mg.L'h) Madsorbant (9.L™) pH
Charbon actif a base 2,28 100 2 3,5
de sciure de bois
Charbon a partir 22 300 15 2,7
d’écorce de riz
Bagasse de cendres 12-13 150 10 6,5
volantes
Boues d'épuration 16 125 5 6,5
Sécheées
Boue rouge 5,13 25 1 6,0
neutralisée
Attapulgite modifiée 1,4 50 10 -
Pulpe d’olive 4-5 500 10 9,0
PO calcinée 25 100 4 3
(présente étude)

Vu que les capacités d’adsorption des différents biosorbants mentionnés dans le tableau II1.12
ont été déterminées dans des conditions différentes, il ne serait pas judicieux de les comparer,
mais ils peuvent donner une idée de la performance des différents matériaux et permettent de
situer notre biosorbant calciné par rapports aux autres biosorbants. Ainsi, la capacité
d’adsorption du phénol par PO calcinée qe = 25 mg.g~, obtenue dans les conditions citées
précédemment, peut étre jugée satisfaisante.

11.1.4.4 Biosorption du phénol par PO calcinée immobilisée dans des billes d’alginate de
calcium.
Dans le but de pallier au probleme de dispersion du biosorbant, le biosorbant calciné est

immobilisé dans des billes d’alginate de calcium par la technique d’inclusion.
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Dans cette partie, la quantité du biosorbant immobilisee a été diminuée pour ne pas augmenter
la viscosité du gel d’alginate, ce qui rendrait 1’écoulement a travers 1’orifice d’extrusion
difficile. Aussi, il est a prendre en considération le rapport R= Vpijes/ Vsolution, dans tous les

essais d’adsorption réalisés dans cette partie.

111.1.4.4.1 Cinétique de biosorption du phénol par PO calcinée immobilisée
Une cinétique de biosorption est réalisée dans les mémes conditions que précédemment,

exception faite pour la masse du biosorbant.

La courbe est tracée dans le graphe de la figure 111.27:
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Figure 111. 27: Cinétique de biosorption du phénol par les billes de PO calcinée

(V=50 mL ; Mpiosorbanc= 0,059 ; d < 250pm ; pH =3 ; R=1/10; T=20°C ; v= 175 tr.min™)

La courbe présente une allure semblable a celle obtenue pour la cinétique de biosorption sur le
méme biosorbant non immobilisé. La différence réside dans la vitesse de réaction et dans le
temps nécessaire pour obtenir 1’équilibre d’adsorption. Ce dernier est obtenu bien apres 240
minutes. Cette différence peut étre expliquée par 1’étape de la diffusion du soluté a travers
I’alginate de calcium avant d’atteindre la particule adsorbante. En effet, Ali O. (2016) a étudié
la biodégradation du phénol par P. aeruginosa immobilisés dans 1’alginate de calcium et a
montré que le coefficient de diffusion du phénol dans la matrice d’alginate est beaucoup plus
faible que celui dans I’eau (0,10 10-6 cm2.s-1 contre 6,46 10-6 cm2.s-1) [100]. Donc la

matrice d’alginate de calcium présente une certaine résistance a la diffusion du phénol. Khoo
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K.-M. et Ting Y.-P. (2001), ont rapporté ce méme constat lorsqu’ils ont étudié la biosorption
de I’or sur une biomasse fongique immobilisée dans l’alginate de calcium, ou ils ont
enregistré un temps d’équilibre égale a 76 h pour la biomasse libre (non immobilisée) contre

372 h pour la biomasse immobilisée [101].

Une fois de plus, les modeles de pseudo-premier ordre, pseudo-deuxiéme ordre et la diffusion

intraparticulaire ont été appliqués pour la modélisation de la cinétique.

Les formes linéarisées des modéles du premier et du second ordre sont représentées dans la
figure 111.28.
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Figure 111. 28:Modeéles linéarisés de lacinétique de biosorption du phénol sur PO
calcinée immobilisée :(a) pseudo-premier ordre ; (b) pseudo-second ordre

Le modele de la diffusion intraparticulaire est donné dans la figure 111.29.
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Figure I11. 29:Modele de diffusion intraparticulaire de la biosorption du phénol sur PO
calcinée immobilisee.

99



Chapitre 111 : Résultats et discussion

La représentation de la fonction g; = f (t°°) ne donne pas une droite passant par I’origine, dans
ce cas la, I’¢tape de la diffusion intraparticulaire n’est pas la seule étape qui contrdle le
mécanisme de la biosorption du phénol. Les paramétres de la diffusion intraparticulaire sont
détermineés a partir de la droite représentant la partie linéaire de la courbe, qui est donnée dans
la figure 111.30.
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Figure I11. 30: tracé de la partie linéaire du modele de la diffusion intraparticulaire de la
biosorption du phénol sur PO calcinée immobilisée

Les parameétres cinétiques calculés a partir des modéles appliqués ainsi que les coefficients de

détermination sont regroupés dans le tableau 111.13.

Tableau I11. 13: Parameétres des modéles cinétiques de pseudo-premier ordre, pseudo-

second ordre et diffusion intraparticulaire du phénol sur PO calcinée immobilisée

Modéle cinétique Paramétres du modele g (exp) (mg.g™)
Pseudo-premier ordre ki(min™) 0,007
9e(mg.g™) 10,859
R 0,931
Pseudo-second ordre | ka(g.mgt.min?) 1,653

ge(mg.g™) 47,619 42.982

R 0,994
Diffusion Kint(mg.g*.min??) 0,405
intraparticulaire C (mg.g™) 27,58
R 0,994
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Le modeéle de pseudo-second ordre semble, une fois de plus, mieux décrire la cinétique de

biosorption du phénol par PO calcinée immobilisée, puisque son coefficient de détermination

est supérieur a celui du modele de pseudo-premier ordre. La valeur de la capacité d’adsorption

e, estimée par le modele étant proche de la valeur obtenue expérimentalement indique une

bonne concordance du modeéle avec les données expérimentales.

111.1.4.4.2 Isotherme de biosorption du phénol par PO calcinée immobilisée

Plusieurs équilibres d’adsorption sont réalisés a différentes concentrations initiales en phénol

L’isotherme de biosorption obtenue est représentée dans la figure I11.32.
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Figure I11. 31:1sotherme de biosorption du phénol par PO calcinée immobilisée

(V=50 mL ;Myigsorbant= 0,05¢ ; d < 250um ; pH =3 ; R=1/10 ; T=20°C ; v=175 tr/min)

La modélisation de I’isotherme obtenue par le modele de Langmuir et de Freundlich sous leur

forme linéaire nous donne les graphes donnés dans la figure 111.32.
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Figure I11. 32: Modélisation de I’isotherme de biosorption du phénol sur PO calcinée
immobilisée :(a) Forme linéaire de Langmuir ; (b) Forme linéaire de Freundlich
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Le tableau 111.14 résume les constantes obtenues pour les deux modeéles précedents.

Tableau 11l. 14: Constantes obtenues par les modeles linéarisés de Langmuir et

Freundlich appliqués a Disotherme de biosorption du phénol sur PO calcinée

immobilisée.
Modele Constante Valeur
Langmuir gm (Mg.g™) 83,333
K. (L.mg™) 0,0764
R? 0,992
Freundlih 1/n 0,745
Kt 0,0459
R? 0,998

Les résultats montrent que le modéle de Freundlich décrit mieux 1’isotherme de biosorption
du phénol par PO calcinée immobilisée, car son coefficient de détermination est supérieur a

celui du modeéle de Langmuir.

Le rapport 1/n obtenu étant compris entre 0,5 et 1, signifie que 1’adsorption du phénol sur PO

calcinée immobilisée est modérée.

111.1.4.4.3 Etude de l’influence de quelques conditions opératoires sur la capacité
d’adsorption du phénol sur PO calcinée immobilisée

Nous avons voulu étudier I’influence de trois facteurs sur la réponse, capacité¢ d’adsorption du
phénol sur PO calcinée immobilisee, & savoir la concentration initiale de phénol, la
concentration du biosorbant et le rapport R (Vyies/ Vsor). Nous avons procéde par la méthode
des plans d’expériences afin d’évaluer I’effet des facteurs sur la capacité d’adsorption, leurs
éventuelles interactions et de modéliser la réponse dans le but d’'une optimisation. Le plan

adopté est le plan composite centré que nous désignerons par PCC2.

Le tableau 111.15 donne les niveaux bas et haut pour les trois facteurs.
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Tableau I11. 15: Facteurs et domaine d’étude considérés pour le PCC2

Niveau X1: Co (mg.L™ X3 Mpiosorbant (9.L) Xs;:R
-1 100 1 1/10
+1 500 2 2/10

Pour trois facteurs, le nombre d’essais a réaliser pour un PCC est de 17 en comptant les 3

essais au centre du domaine d’étude.

La matrice d’expérience donnant les niveaux des facteurs ainsi que la réponse Y obtenue pour

chacun des essais du plan est donnée dans le tableau 111.16

Tableau I11. 16: Matrice d’expérience pour le PCC2

Essai X1 X5 X3 Y
1 -1 -1 -1 50,88
2 +1 -1 -1 87,72
3 -1 +1 -1 37,72
4 +1 +1 -1 63,16
5 -1 -1 +1 56,14
6 +1 -1 +1 125,44
7 -1 +1 +1 42,11
8 +1 +1 +1 60,09
9 -1 0 0 42,69
10 +1 0 0 91,23
11 0 -1 0 105,26
12 0 +1 0 77,19
13 0 0 -1 61,40
14 0 0 +1 73,10
15 0 0 0 80,70
16 0 0 0 84,80
17 0 0 0 82,46
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Le logiciel JMP, apres introduction des résultats expérimentaux, calcule les différents
coefficients du modele mathématique et effectue des tests statistiques qui permettent
d’identifier les coefficients significatifs et de valider le modele obtenu.

a) Modele mathématique :
Le modéle mathématique est un modele polynomial d’ordre 2 dont les coefficients sont

calculés et donnés dans un tableau (tableau I11.17).

La formule développée du modele postulé pour les trois facteurs considérés est donnée en
unités codées dans I’équation |11.5.
Y = 81,613 + 19,810X3— 14,517X,+5,733 X3— 7,840 X1 Xo+ 3,125X;X3— 5,207 X, X3

—13,872X,%+10,392X,°— 12,920X5°-4,990 X1X,X3 (111.5)

Ce modeéle prend en compte les effets linéaires, les effets quadratiques ainsi que les

interactions d’ordre 2 et d’ordre 3 entre les trois facteurs considérés.

Le coefficient de détermination RZ? et le coefficient de détermination ajusté R,2 sont tres
proches de 1 (0,992 et 0,977, respectivement), nous pouvons déduire que le modele
mathématique est satisfaisant du point de vue ajustement et prédiction.

b) Analyse statistique :
Une analyse statistique des coefficients ainsi qu’une analyse globale du modéle sont
effectuées afin de juger de la qualité du modéle mathématique obtenu.

e Analyse statistique des coefficients du modéle : test de Student

Le tableau 111.17 donne les estimations des coefficients du modele obtenu, un astérisque est

placé a coté des coefficients significatifs qui répondent a des tests significatifs.
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Tableau I11. 17:Estimation des coefficients et test statistique du PCC2

Terme Estimation Erreur tobs p-value
standard

constante 81,613023 1,680903 48,55 <,0001*

a 19,81 1,161865 17,05 <,0001*

a -14,517 1,161865 -12,49 <,0001*

a3 5,7325581 1,276146 4,49 0,0064*

a1 -7,84 1,299004 -6,04 0,0018*
a13 3,125 1,299004 2,41 0,0612
a3 -5,2075 1,299004 -4,01 0,0102*
ai -13,872279 2,474222 -5,61 0,0025*
ax 10,392209 2,474222 4,20 0,0085*
as3 -12,92 2,755604 -4,69 0,0054*
a123 -4,99 1,299004 -3,84 0,0121*

Pour un risque a = 5% et N-p = 6 degrés de liberté, la valeur critique de Student est
to,052;6) = 2,447.

Ainsi un effet est significatif au risque de 5% si son tobs(en valeur absolue) est supérieur a la
valeur 2,447, ou bien si la valeur p-value est inférieure a 0,05.

D’apres les résultats obtenus dans le tableau précédent, tous les coefficients sont significatifs

mis a part le coefficient a;3, donc I’interaction entre les facteurs concentration de phénol et

rapport R = Vyies/Vsolution €St négligeable.

Au final, le modele mathématique considérera tous les effets linéaires et quadratiques ainsi
que toutes les interactions, sauf ’interaction entre les facteurs X; et Xz Le modéle est

exprimé dans 1I’équation II1.6.
Y = 81,613 + 19,810X;— 14,517X,+5,733 X5 7,840 X1 Xo— 5,207X,X5-13,872X,
+10,392X,%— 12,920X3>4,990 X1 X,X3 (111.6)
e Analyse globale du modeéle : analyse de la variance

Les résultats de 1’analyse de la variance obtenus par le logiciel sont regroupés dans le tableau
111.18.
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Tableau I11. 18 : Analyse de la variance par JMP pour le PCC2

Source de Degré de Somme des  Carré moyen Fobs p-value
variation liberté carrés
Modele 10 8844,3418 884,434 65,5171 0,0001*
Erreur 5 67,4965 13,499
Total 15 8911,8382

La valeur calculée, Fqps = 65,517, est a comparer avec la valeur Feitique, deduite de la table de
Fisher-Snedecor, qui donne pour un risque o = 5% fixé a (10,5) degrés de liberté, une valeur
F(105,0,05 = 4,735.

Foos €St supérieure a Feritigue, donc les variations de la réponse sont dues aux variations des

facteurs. Par conséquent, le modéle peut étre jugé satisfaisant.

c) Analyse graphique :

La présentation des résultats sous forme graphique permet une meilleure visualisation et

interprétation des résultats obtenus par le PCC2.
e Graphique des valeurs observées en fonction des valeurs prévues :

Le tracé des valeurs mesurées (observées) en fonction des valeurs calculées, présenté dans la

figure 111.33, permet d’examiner la qualité du modéle empirique.
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Figure 111. 33: Graphique des valeurs observées en fonction des valeurs prévues pour le
PCC2
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La figure ci-dessus montre que tous les points sont presque alignés sur la premiere
bissectrice et sont tous situés a I’intéricur de I’intervalle de confiance. Donc les valeurs
calculées par le modéle sont tres proches des valeurs obtenues expérimentalement. Par

conséquent, la qualité descriptive du modéle est jugée satisfaisante.
e Graphiques de la surface de réponse :

Pour un PCC a 3 facteurs, il est trace trois graphes de surface de réponses, chacun des graphes
représente la variation de la réponse en fonction de deux parametres, le troisieme étant fixé a

sa valeur au centre du domaine d’étude.

Les graphes des surfaces de réponses sont présentés dans la figure 111.34, ces graphes
représentent I’évolution de la réponse capacité d’adsorption, en fonction de deux facteurs.
Chaque graphe de cette figure permet de visualiser 1’effet des facteurs ainsi que les différentes

interactions.
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Figure I11. 34: Surfaces de réponses pour le PCC2, variation de Y en fonction de :
(a) concentration de phénol et masse du biosorbant ; (b) masse du biosorbantet R ;
(c) concentration de phénol et rapport R.

L’effet de la concentration initiale de phénol (X;), de la masse du biosorbant immobilisée (X;)
et leur interaction (X1X5) sur la capacité d’adsorption (Y) est montré dans la figure I11.34 (a).
L’effet positif de la concentration de phénol est bien visualisé puisque la réponse Y augmente
lorsque ce facteur augmente, cette augmentation est constatée quel que soit le niveau pris pour
le facteur X,. Cette figure illustre aussi 1’effet négatif de la masse de biosorbant, vu que la
réponse Y diminue lorsque ce facteur X, augmente. A noter que I’effet de la concentration
initiale de phénol est plus marqué lorsque la masse de biosorbant est minimale, ce qui traduit

la présence d’interaction entre ces deux facteurs.
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La figure 111.34 (b) représente la variation de la réponse en fonction de la masse de biosorbant
et le rapport R. Cette figure confirme I’effet négatif du facteur X, puisqu’une augmentation
de la masse de biosorbant entraine une diminution de la réponse, quel que soit le niveau pris
pour le facteur X3. Ce dernier, presente un effet positif sur la réponse Y, cet effet est plus
important lorsque le facteur X; se trouve au niveau haut, ¢’est ce qui définit ’interaction entre
les facteurs masse de biosorbant et rapport R (X2X3). L’effet positif du rapport R peut étre
expliqué par le fait qu’en augmentant ce rapport, 1’agrégation et I’encombrement des
particules diminuent, vu que le volume de la solution d’alginate utilisé dans la réalisation des
billes est plus important, donc il y aura moins de quantité de biosorbant au sein d’une bille
que lorsque le rapport R est plus faible. Une diminution de I’encombrement s’accompagne
d’une plus grande disponibilité de la surface spécifique et d’une meilleure accessibilité aux

sites d’adsorption.

La figure 111.34 (c) représente la variation de la réponse en fonction de la concentration de
phénol et du rapport R. Les effets positifs de ces deux facteurs sont vérifiés une fois de plus,
sauf qu’il n’y a pas de différence constatée, dans la variation de la réponse entre les niveaux
bas et haut d’un facteur donné. Ceci témoigne de I’absence d’interaction entre les facteurs

concentration de phénol et rapport R (X1X3).
e Diagramme des profils d’interaction

Le diagramme des interactions présenté dans la figure 111.35 illustre d’une maniére claire, les

différentes interactions entre les facteurs considérés.
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Figure 111. 35: Diagramme des profils d’interaction pour le PCC2.

Dans ce diagramme, 1’effet de chaque facteur est représenté pour les niveaux haut et bas d’un
autre facteur. Ainsi, nous obtenons six paires de courbes donc six profils d’interaction, deux

profils par interaction.

A titre d’exemple, pour ’interaction X3X,, le premier profil concerne la variation de la
réponse en fonction de X; et donne deux courbes: une courbe rouge qui représente la
variation de la réponse lorsque le facteur X, est considéré dans son niveau bas (-1), et une
courbe bleue représentant la variation de la réponse lorsque le facteur X, est pris dans son
niveau haut (+1). Le second profil, est relatif a la variation de la réponse en fonction de X,
qui donne aussi deux courbes : celle qui représente la variation de la réponse lorsque le
facteur X; est fixé au niveau bas (courbe rouge), et celle qui représente la variation de la

réponse lorsque X; est au niveau haut (courbe bleue).

Les deux profils d’interaction des facteurs X; et X, donnent des courbes qui ne sont pas
paralléles (de courbures différentes), cela confirme la présence d’interaction entre les facteurs
concentration de phénol et masse de biosorbant. La méme observation est faite pour les deux
profils d’interaction relatifs aux facteurs X, et X3 qui confirme la présence d’interaction entre

ces deux facteurs. Par contre, les deux profils d’interaction obtenus pour les facteurs X et X3
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indiquent une absence d’interaction. En effet, un premier profil présente deux courbes qui se

superposent presque, tandis que le second donne deux courbes paralleles.
d) Optimisation

Le profileur de prévision représenté dans la figure 111.36 permet de déterminer les conditions
opératoires optimales donnant la meilleure capacité d’adsorption. Une valeur de désirabilité

proche de 1 correspond a la valeur maximale de la réponse.
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Figure 111. 36: Profileur de prévision pour le PCC2

Selon le profileur de prévision obtenu, les conditions opératoires qui donnent la meilleure

capacité d’adsorption, avoisinant les 128 mg.g™ sont :
X, = 1 en valeur codée, soit une concentration en phénol de 500 mg.L™.
X, = -1 en valeur codée, ce qui correspond & une concentration de biosorbant de 1g.L™.

X3=0.71 en valeur codée, soit un rapport Vyijies/Vsolution de 1,855/10.

111.3.3.4 Etude thermodynamique de la biosorption du phénol par PO calcinée
immobilisée

L’étude thermodynamique pour un procédé d’adsorption est importante, elle permet de

conclure si la biosorption est spontanée ou non, et si elle est exothermique ou endothermique.

111



Chapitre 111 : Résultats et discussion

Plusieurs équilibres d’adsorption ont été réalisés a différentes température, les résultats
obtenus permettent de calculer quelques parametres thermodynamiques comme 1’énergie libre

de Gibbs (AG®), I’enthalpie (AH®) et I’entropie (AS®).
L’énergie libre est donnée par les relations suivantes :
AG° =-RT In Ky (1n.7)
AG® = AH° - TAS® (111.8)

Kqest le coefficient de distribution égale & qe/Ce (L.g™), R est la constante des gaz parfaits,
8,314 J.K .mol™ et T est la température absolue en Kelvin. AS® et AH® sont obtenues & partir
de la pente et de ’ordonnée a I’origine de la droite AG°= f (T), respectivement. La droite est

donnée dans la figure 111.37.
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Figure 111. 37: Variation de AG® en fonction de la température

Les valeurs de AG® obtenues pour les isothermes réalisées aux températures : 20, 30, 40 et

50°C, ainsi que les valeurs de AH® et AS®, sont données dans le tableau II1.19 :

Tableau I11. 19: Parametres thermodynamiques relatifs a la biosorption du phénol par

PO calcinée immobilisée

T(K) 293 303 313 323
AG°(KJ.mol ™) -16,182 -18,176 -18,908 -19,694
AH°(KJ.mol™) 16,46

AS°(KJ.mol™.K™) 0,112
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Les valeurs négatives de AG® indiquent la nature spontanée de la biosorption du phénol sur le
biosorbant utilisée. Le AH® est positif, ce qui implique que la biosorption est endothermique
et ’ordre de grandeur de AH® indique qu’i s’agit d’'une physisorption. Quant a la valeur
positive de AS®, elle suggére une augmentation du désordre a I’interface solide-soluté durant

I’opération de biosorption.

I11.2. Elimination du phénol par le couplage adsorption-biodégradation
Dans cette seconde partie, la biosorption du phénol est abordée autrement, il s’agit d’un

couplage du procédé d’adsorption sur charbon actif et celui de la biodégradation microbienne.

Ce couplage est réalisé par immobilisation du charbon actif en poudre (CAP) et des cellules
bactériennes de Pseudomonas aeruginosa dans des billes d’alginate de calcium. Ce procédé
hybride permet de réunir les avantages de I’adsorption et de la biodégradation, a savoir une
diminution rapide de la concentration du phénol dans la solution grace a I’adsorption, et une

dégradation totale du phénol par I’action des bactéries.

I11.2.1 Cinétique d’élimination du phénol par les billes d’alginate de calcium-charbon
actif-bactéries (ACCAB)
Une étude de la variation de la concentration du phénol en fonction du temps est réalisée. La

cinétique obtenue est représentée dans la figure 111.38.
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Figure 111. 38: Cinétique d’élimination du phénol par les billes ACCAB
(Co=100mg.L™; V=1L ; meca=1g; T=37°C ; pH =7 ; v=600 tr.min™)
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La figure ci-dessus montre 1’existence de trois zones bien distinctes : d’abord, il y a une
diminution rapide de la concentration résiduelle en phénol, jusqu’a 50% de la concentration
initiale, observée durant la premicre heure de la cinétique, suivie d’une stabilisation de la
concentration qui s’étale sur quelques dizaines d’heures. Puis, a nouveau, une diminution de

la concentration du phénol est constatée jusqu’a son élimination de la solution.

La diminution rapide de la concentration est probablement due a I’adsorption sur le CAP. Le
palier obtenu témoigne de 1’équilibre adsorption-désorption atteint, une fois tous les sites
d’adsorption saturés. Il représente en méme temps la phase d’adaptation des bactéries au
phénol, dont la durée est proportionnelle a la concentration de phénol en solution [102]. La
diminution de la concentration de phénol observée en dernier, est due au phénomene de

biodégradation qui a permis 1’élimination totale du phénol en solution.

I11.2.2 Etude de I’influence de quelques paramétres sur I’élimination du phénol par les
billes ACCAB

Nous avons voulu étudier I’influence de la concentration initiale de phénol, la concentration
du CAP et le diamétre des billes sur le temps d’élimination du phénol. Pour cela, nous avons
appliqué un plan factoriel complet (PFC) & deux niveaux 2°, 2 essais au centre du domaine ont

été considérés.
Le tableau 111.20 donne les niveaux bas et haut pour les trois facteurs :

Tableau I11. 20:Facteurs et domaine d’étude considérés pour le PFC

Niveau Cphénol (Mg.L ™) Meds (0) d (mm)
1 100 1 3
+1 500 5 5

La matrice d’expérience donnant les niveaux des facteurs ainsi que la réponse Y obtenue pour

chacun des essais du plan est donnée dans le tableau 111.21
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Tableau I11. 21: Matrice d’expérience pour le PFC

Essai X1 Xz X3 Y
1 -1 -1 -1 a7
2 +1 -1 -1 72
3 -1 +1 -1 23
4 +1 +1 -1 46
5 -1 0 +1 48
6 +1 0 +1 76
7 0 -1 +1 22
8 0 +1 +1 46
9 0 0 0 51
10 0 0 0 50

a) Modéle mathématique :

Pour un plan factoriel complet, le modéle mathématique est un modele du premier degré par
rapport a chaque facteur. Les coefficients sont calculés automatiquement et résumés dans le
tableau 111.22.

La formule développée du modéle est donnée en unités codées dans 1’équation I11.9
Y =48,1 + 12,5X;— 13,25X,+ 0,5 X3— 0,75 X3 X+ 0,5X1X35— 0,75 XX3
+ 0,25 X1 X2X3 (111.9)

Ce modele prend en compte les effets linéaires et les interactions d’ordre 2 et d’ordre 3 entre

les trois facteurs considérés.

Le coefficient de détermination R2 et le coefficient de détermination ajusté R,2 sont tres éleves
(0,994 et 0,975 respectivement), donc le modele mathématique peut étre jugé satisfaisant du
point de vue ajustement et prédiction.

b) Analyse statistique :

La signification des coefficients du modéle mathématique obtenu ainsi que la qualité de ce

dernier sont évaluées grace a une analyse statistique effectuée par le logiciel.
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e Analyse statistique des coefficients du modele : test de Student

Le tableau 111.22 donne les estimations des coefficients du modele, un astérisque est placé a

coté des coefficients significatifs qui répondent a des tests significatifs.

Tableau I11. 22:Estimation des coefficients et test statistique du PFC

Coefficient valeur Ecart-type tobs p-value
ao 48,1 0,863134 55,73 0,0003*

a1 12,5 0,965013 12,95 0,0059*

a -13,25 0,965013 -13,73 0,0053*

as 0,5 0,965013 0,52 0,6560

a -0,75 0,965013 -0,78 0,5184

a1s 0,5 0,965013 0,52 0,6560

a3 -0,75 0,965013 -0,78 0,5184

a123 -0,75 0,965013 -0,26 0,8198

Pour un risque a = 5% et N-p = 2 degrés de liberté, la valeur critique de Student est

t0.0512;2) = 4,303.

D’aprés les résultats obtenus dans le tableau I11.22, seulement les coefficients ag, a; et a, sont

significatifs, puisque les valeurs tops , calculées pour ces coefficients, sont supérieures a la

valeur 4.303. Le facteur X3 ainsi que les différentes interactions ne présentent aucun effet

significatif sur la variation de la réponse.

Donc, le modéle mathématique retenu ne tient compte que des facteurs concentration de

phénol et masse de CAP. Le mode¢le est exprimé dans I’équation II1.10.

y=48,1+12,5X;— 13,25 X,

(111.10)
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e Analyse globale du modeéle : analyse de la variance

Les résultats de I’analyse de la variance obtenus par le logiciel sont résumés dans le tableau

11.23.

Tableau I11. 23:Analyse de la variance par JMP pour le PFC

Source de Degré de Somme des  Carré moyen Fobs p-value
variation liberté carrés
Modele 7 2668,0000 381,143 51,1601 0,0193*
Erreur 2 14,9000 7,450
Total 9 268,9000

La valeur calculée, Foys = 51,16, est a comparer avec la valeur Feritigue, deduite de la table de
Fisher-Snedecor, qui donne pour un risque a = 5% fixé a (7,2) degrés de liberté, une valeur

F2005 = 19,4

Fobs €St supérieure a Feritigue, donc 1’hypothese Hy est rejetée ce qui signifie que les variations
de la réponse sont dues aux variations des facteurs. Par conséquent, le modéle peut étre

validé.

c) Analyse graphique :

e Graphique des valeurs observées en fonction des valeurs prévues :

Le graphe présenté dans la figure 111.39, représente le trace des valeurs de la réponse mesurées

(Y observées) en fonction des valeurs calculées par le modéle.
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Figure I11. 39: Graphique des valeurs observées en fonction des valeurs prévues pour le
PFC

La figure ci-dessus montre que tous les points sont situés a I’intérieur de I’intervalle de
confiance et presque parfaitement alignés sur la premiére bissectrice. Donc les valeurs
prédites par le modéle sont tres proches des valeurs mesurées expérimentalement. Par

conséquent, la qualité descriptive du modele est jugée satisfaisante.

e Diagramme des profils d’interaction

Le profil des interactions représenté dans la figure 111.40 illustre 1’effet de chaque facteur sur

la réponse Y, pour les niveaux haut et bas d’un autre facteur.

Les pentes des droites renseignent sur la présence ou non d’une interaction. Si les droites des
effets sont parall¢les, alors il n’existe pas d’interaction entre les deux facteurs considérés. Si
non, il y a présence d’interaction, cette derniere est d’autant plus forte que les pentes des

droites sont différentes.
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Figure 111. 40:Profil des interactions pour le PFC

Le diagramme présente 1’effet de chaque facteur sur la réponse Y (temps d’élimination du

phénol) aux niveaux bas et haut des autres facteurs. Il ressort que :

L’effet de la concentration en phénol (X3) est positif, puisque Y augmente lorsque X; passe

du niveau bas au niveau haut, quelque soit le niveau pris pour les autres facteurs.

L’effet de la masse de CAP est négatif (X;) car Y diminue lorsque X, augmente

indépendamment du niveau considéré pour les autres facteurs.

Le diametre des billes (X3) n’a pas d’effet significatif sur la réponse, vu que Y ne varie pas
lorsque X3 augmente dans 1’intervalle de diametre considéré. En effet, le temps d’élimination
n’évolue que faiblement lorsque le diamétre des billes passe du niveau bas au niveau haut.
Dursun A.Y. et Tepe O. (2005), ont considéré I’effet du transfert de masse interne sur la
biodégradation du phénol par Ralstonia eutropha immobilisé dans des billes d’alginate de
calcium, ou trois diameétres ont été réalisés : 2, 3, et 4 mm. Le plus petit diamétre (2 mm) a
donné le meilleur taux d’élimination et il a été constaté qu’une augmentation de la taille des
billes résulte en une diminution du taux d’¢limination du phénol. Cependant, les taux observés

pour les billes de 3 et 4 mm de diamétre étaient tres proches [103].

Le diagramme des interactions ne présente que des droites paralleles, ce qui signifie qu'ilny

a pas d’interactions entre les facteurs considérés.
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d) Optimisation

Le profileur de prévision montré dans la figure 111.41 permet de déterminer les conditions
opératoires optimales donnant le meilleur temps de traitement. Une valeur de désirabilité

proche de 1 correspond a la valeur minimale de la réponse.
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Figure I11. 41: Profileur de prévision pour le PFC

Selon le profileur de prévision, les conditions opératoires qui donnent le meilleur temps

d’élimination, inférieur a 23 heures sont :
X, = -1 en valeur codée, soit une concentration en phénol de 100 mg.L™.
X, =+1 en valeur codée, ce qui correspond a une masse de CAP de 5g.

Le parameétre diamétre des billes étant non influent sur la réponse, toutes les valeurs de

diamétre prises dans I’intervalle 3-5 mm peuvent étre considérees.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est d’étudier le potentiel d’utilisation des feuilles mortes d’une plante
marine Posidonia oceanica (PO) tres abondante sur les cotes méditerranéennes, pour la
biosorption du phénol en solution aqueuse. Le prétraitement et la caractérisation du biosorbant
ont ¢été le point de départ de cette étude, les résultats ont montré qu’un prétraitement sans
calcination de PO a I’acide sulfurique et a une température relativement faible permettait de
diminuer la concentration du phénol en solution mais la capacité d’adsorption maximale
obtenue par le modéle de Langmuir reste faible, de I'ordre de 11,7 mg.g™*. Afin d’améliorer la
performance du biosorbant, 1’étape de la calcination est ajoutée au premier prétraitement, ce
qui a permis d’augmenter la capacité d’adsorption (qmax de Langmuir est de 125 mg.g™) et

de réduire considérablement la quantité du biosorbant considérée.

L’utilisation du biosorbant en suspension dans la solution de traitement engendre certaines
contraintes liées a la grande dispersion des particules fines. Nous avons eu recours a
I’inclusion du biosorbant dans des billes d’alginate de calcium pour pallier au probléme de la
dispersion et pour faciliter la séparation du biosorbant de la solution traitée. L’étude de la
cinétique de biosorption du phénol sur PO non calcinée, PO calcinée et PO calcinée
immobilisée a montré que le modele cinétique de pseudo-second ordre est celui qui décrit le
mieux la cinétique. Pour ce qui est de I’isotherme de biosorption du phénol, il a été démontré
que le modele de Freundlich représente mieux 1’équilibre d’adsorption pour les trois

biosorbants : PO non calcinée, PO calcinée et PO calcinée immobilisée.

L’application d’un plan central composite a 1’é¢tude de I’influence de la concentration en
phénol, de la quantité du biosorbant et du rapport Vpiies/ Vsolution SUr la capacité d’adsorption a
montré que ces trois facteurs ont une influence significative sur la biosorption du phénol. Le
plan d’expérience a identifié un maximum de 128 mg.g” obtenu pour les conditions

opératoires suivantes :

- Une concentration en phénol de 500 mg.L™ ;
- Une concentration de biosorbant de 1g.L*’
- Un rapport Vyiiies/ Vsolution de 1.855/10.

Une étude thermodynamique de la biosorption du phénol par PO calcinée immobilisée a

révélée qu’il s’agit d’une physisorption endothermique de nature spontanée.
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Dans le but de parvenir a une élimination totale du phénol, un procédé hybride adsorption-
biodégradation est considéré. Ce couplage consiste en I’immobilisation de I’adsorbant CAP et
des bactéries Pseudomonas aeruginosa dans des billes d’alginate de calcium. L’étude de
I’influence des facteurs : concentration de phénol, quantité du biosorbant et le diametre des
billes sur le temps de traitement, par application d’un plan factoriel complet a montré que les
deux premiers facteurs ont une influence sur 1’élimination du phénol et que leur variation
entraine une variation du temps de traitement. Le troisieme facteur ne présente pas

d’influence significative sur le procédé de traitement.
Les conditions optimales permettant d’avoir le meilleur temps de traitement sont :

- Une concentration en phénol de 100 mg.L™’

- Une masse de charbon actif de 5g.

Ce travail a permis donc de valoriser un déchet naturel local en un biosorbant pouvant étre
exploité dans le traitement des eaux polluées par le phénol et probablement par d’autres
polluants organiques, ce qui va permettre de réduire les colts de fonctionnement des
installations de traitement des effluents chargés en polluants organiques. Il s’agit d’un
débouché économiquement attractif notamment dans les régions ou le développement

économique est faible.

Le couplage des procédés d’adsorption et de biodégradation présente de nombreux avantages,
dont deux majeurs : il permet une élimination totale du phénol, et permet de s’affranchir de

I’étape de la régénération de I’adsorbant.

Cette thése ouvre de nombreuses perspectives relatives a la mise au point du biosorbant et a
son exploitation dans le traitement des effluents industriels, qui portent sur la nécessité de :

— Etudier d’autres modalités de prétraitement du biosorbant,

— Etudier la biosorption par rapport & d’autres composés organiques et par rapport aux
métaux lourds,

— Etudier la régénération du biosorbant chargé en polluants,

— Etudier la mise en forme pratique du biosorbant,

— Etudier la réutilisation des billes alginate de calcium-charbon actif-bactéries.
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Annexes

Annexe 1 : Produits et réactifs utilises dans la préparation des difféerents milieux et

solutions.

Alginate de sodium

L’alginate de sodium procuré par Sigma est extrait de I’algue brune Macrocystis pyriferia.
Composition du milieu de culture :

Le milieu de culture préparé est un milieu minéral contenant les minéraux essentiels a la

croissance de Pseudomonas aeruginosa.

Pour la préparation d’un litre de milieu de culture, on introduit dans une fiole :

- KH,PO4:15¢9

- Ky;HPO4:0,5¢

- NaCl:0,5¢

- MgSO4:05¢9

- NH4NOs3:3¢g
On compléte a 1 litre avec de 1’eau distillée et on ajuste le pH a 7 a 1’aide d’une solution
NaOH 0.1 N. Aprés stérilisation a 1’autoclave, les sels suivants sont ajoutés par filtration

stérilisante :

- CaCl,:0,02¢g
- FeS0O,:0,029g

Composition du milieu de pré-culture :

Le milieu de pré-culture est le milieu qui permet la multiplication en grand nombre des
bactéries prélevées a partir des tubes de conservation. Pour le préparer, on rajoute 2 g.L™

d’extrait de levure au milieu minéral cité la-dessus.

Composition de la gélose nutritive :

La gelose nutritive est un milieu solide utiliseé, entre autres, pour la conservation des bactéries

au réefrégirateur.
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Pour la préparation d’un litre de gélose nutritive, on introduit dans une fiole d’1 L remplie a

moitié avec de 1’eau distillée :

10 g de peptone de viande
5 g de NaCl
5 g d’extrait de levure

20 g d’agar

Faire agiter sur une plaque chauffante jusqu’a dissolution totale des composant puis compléter

au trait de Jauge avec I’eau distillée. Le pH est ajusté a 7 a I’aide d’une solution NaOH 0.1 N.

La préparation est stérilisée a 1’autoclave puis coulée dans des tubes de conservation.

Réactifs utilisés pour le dosage du phénol

Solution & 20 g.L™* de 4-amino-antipyrine, sa conservation se fait a I"obscurité, a 1’abri
de I’air et de ’humidité.

Solution & 20 g.L™ de ferricyanure de potassium.

Solution tampon qu’on prépare comme sulit :

Pour 1 litre de solution, dissoudre dans 700 mL d’eau distillée :
- 34 g de NH,CI

- 200 g de tartrate double de Na et K

- 15 mL de NH; concentré

Compléter a 1 litre et ajuster le pH a 9.5 au pH-métre avec de I’ammoniac concentré.

Annexe 2 : Matériel et appareils utilisés

Four a moufle de marque.....

Autoclave de marque CERTOCLAV

Etuve de marque MEMMERT

Spectrophotometre UV/visible de marque SHIMADZU
pH-métre de marque HANNA

Centrifugeuse de marque HATTICK
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— Plaque chauffante munie d’un agitateur de marque STUART

— Incubateur de marque HEIDOLPH INCUBATOR 1000 / HEIDOLPH UNIMAX 1010
— Balance de précision de marque KERN

— Bec bunsen

— Micro filtres 0.45 um

— Erlenmeyers de 1L

— Verrerie courante de laboratoire

Annexe 3 : Courbe d’étalonnage de la concentration en phénol

Plusieurs solutions de phénol de concentrations inférieures & 5 mg.L™ sont préparées, aprés
ajout des réactifs de dosage, la densité optique a Amax= 510 nm est déterminée au moyen d’un

spectrophotometre UV-Visible.

La variation de 1’absorbance en fonction des concentrations est représentés dans la figure

suivante :
0,5 -
045 - y=0,1156X
R?=0,9992
0,4

0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

DO a 510 nm

[phénol] (mg.L 1)

La régression linéaire des données expérimentales de la courbe d’étalonnage pour le phénol

est :

DOs;onm =0,115*C
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