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Introduction

L'eau, principal constituant des étres vivants, est indispensable a toute forme de vie. Sa
disponibilité ainsi que son abondance jouent un réle fondamental dans le développement et
I'évolution des sociétés. Elle est sollicitée pour des usages domestiques, agricoles et
industriels. Elle est trés souvent I’exutoire de la pollution produite. Elle est enfin un milieu
naturel, un élément structurant du paysage, un lieu de loisir.

L’eau est surtout un milieu de vie, support d'une faune et d'une flore aquatique implantée
sur les rives des lacs et des cours d'eau.

Cette fonction naturelle qui a été longtemps négligée prend de plus en plus de place dans
les préoccupations des pouvoirs publics, des collectivités et des associations d'usagers ou
de protection de I'environnement.

La pollution de nature organique ou chimique croit avec I’intensification et la

diversification des industries.

Les colorants sont abondamment utilisés dans les industries de textile, papier, nourriture,

cuir, cosmétigque et pharmaceutique.

Les effluents industriels (colorants) pollués se déversent directement dans les cours d’caux,

les lacs, ou encore les nappes phréatiques sont ainsi les agents de la pollution.

Pour qu’un écosystéme aquatique puisse se développer de facon équilibrée, il faut que la
qualit¢ de I’eau soit bonne. Dans le cas contraire lorsque les qualités de 1’eau sont
dégradées et I’écosystéme aquatique perturbé, on parle de la pollution de I’eau [1].

Du point de vue traitement, de nombreux procédés chimiques ou encore physigues sont en
application. Cependant, chacune de ces méthodes présente des avantages et des

inconvénients.

La recherche de méthodes alternatives ou complémentaires pour le traitement des eaux a
conduit depuis quelques années a I’émergence de nouvelles technologies. Parmi ces
technologies, les procédes dits d'oxydation avancés (POA) sont en plein essor. Il s’agit de
technologies basées sur la production d’espéces réactives oxydantes qui vont permettre

I’oxydation d’un grand nombre de polluants organiques [2].

Plusieurs colorants présentent des caractéristiques toxiques sur le milieu aquatique. Ce sont

donc des sources dramatiques de pollution, d’eutrophisation et de perturbation non
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esthétique dans la vie aquatique. Comme ils sont nocifs cancérigéenes, ils présentent donc
un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I’homme par transport a travers la
chaine alimentaire.

L’objectif de ce travail consiste en 1’élimination, par adsorption et/ou photocatalyse, du
Rouge Congo (colorant utilisé abondamment dans I’industrie algérienne et classe comme
polluant dangereux & cause de sa forte toxicite et bioaccumulation, il est non biodégradable
et difficilement photodégradable).

L’étude a porté sur les performances de ces procédés en utilisant de nouveaux matériaux
naturels et/ou modifiés qui sont disponibles au niveau local.

Pour atteindre cet objectif, nous avons divisé notre travail en trois chapitres:

- Le premier chapitre est consacré a la présentation d’une synthése bibliographique
relative aux généralités sur la pollution aquatique par les colorants, les procédés des
traitements et enfin sur 1I’écotoxicologie.

- Le deuxiéme chapitre est relatif & une description du matériel et méthodes
expérimentales utilisées (Dispositif d’expérimentation, Appareillage d’analyse et
protocoles expérimentaux).

- Le troisiéme chapitre présente les résultats obtenus et leurs discussions.

- Une conclusion  résumant I’essenticl des résultats obtenus ainsi que des

recommandations.
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| 111.1. Elimination du RC par ’adsorption sur CAL et GEOM |

111.1.1. Cinétiques de I’adsorption du Rouge Congo RC

111.1.1.1. Effet du temps de contact
La Figures I11.1 présente les cinétiques d’adsorption du rouge Congo sur les adsorbants

CAL brut et GEO composite, a une concentration initiale de 20mg/L et a pH initial naturel
des solutions (pH = 6+0,5).
L’examen de ces courbes permet de tirer les phénomenes suivants :

- Les courbes obtenues sont de méme allure avec un palier de saturation

L’adsorption rapidement aux faibles temps de contact (adsorbant/adsorbat) pour atteindre
enfin un état d’équilibre environ de t = 300 min.

Qe(mg/g)

0 100 200 300 400 500
t(min)

Figure 111.1 : Cinétiques d’adsorption du RG sur CAL et GEOM
(Co=20mg/L ; maps=50mg; T=25°CetpH =6 £+ 0,5)
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La Figure I11.2 présente les taux d’élimination des adsorbants CAL et GEOM.
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§ 40 S40
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0 0
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Figure 111.2 : Histogrammes montrent les pourcentages d’élimination du RC par les

matériaux utilisés (a) Apres Smin d’adsorption (b) Apres 420min d’adsorption

Ces résultats montrent donc que les quantités fixées du RC par les deux matériaux
adsorbants testés indiquent des cinétiques tres lentes pour s’intensifier rapidement a partir
de 3 min.

Aprés 5min de réaction, les quantités fixées par les supports CAL et GEOM sont
respectivement de I’ordre de 6 et 3 mg/g correspondant a un taux d’élimination de 30%
pour CAL et 15% pour GEOM.

Aprés 7h de réaction, ces rendements s’améliorent au cours du temps et atteignent

respectivement 76 et 83% correspondant a la rétention de 15 et 17 mg/g.

111.1.1.2. Effet du pH de la solution

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption. Il peut influencer, a la fois, la
structure de I'adsorbant et celle de I'adsorbat ainsi que les mécanismes d'adsorption.

Il est donc important de connaitre I'évolution de I'adsorption a différents pH.

La Figure 111.3 montre I’évolution des quantités adsorbées du RC par les deux matériaux
en fonction du pH de la solution.
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Figure 111.3: Effet de pH sur I’évolution de la quantité éliminée de RC
(Co=20mg/L ; maps=50mg a T = 25°C).

L’examen des courbes de la Figure I11.3 montre que I’adsorption est favorisée en milieu
acide avec des taux d’élimination de 92% (CAL) a pH = 3 et 77% (GEOM) a pH = 4.
Cette efficacité diminue avec 1’augmentation du pH de la solution (milieu basique), a
pH =10 ces rendements se réduisent respectivement a 18 et 57 %.

Comme le colorant RC est un colorant azoique, sa fixation sur un support chargé
positivement en milieu acide devient prépondérante et donc plus facile.

La présence des ions H* en milieu acide entraine la formation de charges positives a la
surface de matériau et création de nouveaux sites supplémentaires. Ceci se traduit par de
fortes attractions électrostatiques qui apparaissent entre les sites positifs de surface et les
charges anioniques des molécules de RC.

Ces fortes capacités d’adsorption se traduisent par des rendements d’élimination

d’environs de 100% aussi bien pour la matrice CAL que pour celle du GEOM.

111.1.1.3 Effet de la concentration
La concentration initiale du colorant est I’'un des paramétres qui affecte considérablement
la capacité de rétention des matériaux. Les resultats correspondants sont presentés ci-

dessous sur la Figure 111.4
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Figure 111. 4 : Effet de la concentration initiale sur I’évolution du rendement d’élimination
du rouge Congo RC (maps=50mga T =25°C et a pH =6+0,5).

Pour les deux adsorbants, les courbes montrent que le rendement d’adsorption RC
augmente avec l'augmentation de la concentration initiale de 1’adsorbdt jusqu’a la
saturation des sites actifs des adsorbants CAL brut et GEOM.

Une augmentation dans la concentration du polluant favoriserait donc I’adsorption et

augmenterait donc les rendements d’élimination.
111.1.1.4. Effet de la vitesse d’agitation

Comme le montre la Figure II1.5, la fixation des molécules de rouge Congo sur les
adsorbants (CAL brut et GEOM) dépend de la vitesse de 1’agitation.
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Figure 111.5 : Effet de la vitesse d’agitation sur la cinétique d’adsorption du (RC)
(Co =20 mg/L; maps=50mg; T =25°C; pH=6 10,5 ).

Comme indiquées dans ces courbes, les quantités éliminées de RC augmentent avec
I’augmentation de la vitesse d’agitation.

L’analyse de courbes présentées sur la Fig.Ill.L5 montre que les vitesses optimales
d’agitation pour lesquelles les rendements sont maximaux (77% pour CAL et 97% pour
GEO) sont de 250 et 200 tours/min respectivement pour CAL et GEOM).

Aux vitesses plus élevées Vagt =250 et 200 tours/min ces rendements diminuent pour
atteindre 68% pour CAL et 73% pour GEO.

Ceci peut s’expliquer par la turbulence causee par la forte agitation. En effet, le
mouvement turbulent affecte le transfert de masse ainsi que la fixation des molécules du

RC sur la surface externe de 1’adsorbant.

111.1.1.5. Effet de masse d’adsorbant

La recherche de la masse optimale, essentielle et suffisante d’un adsorbant, est une étape
nécessaire a toute étude sur 1’adsorption.

Pour étudier l'influence de la masse de l'adsorbant, nous avons mené une seérie
d'expériences pour lesquelles différentes masses d'adsorbants sont fixées et étudiées :
Maps = (25, 50, 70, 100, 150, 200, 500 et 600mg).
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Figure.lll. 6: Adsorption du RC par différentes de masses sur CAL brut et GEOM
(Co=20mg/L;pH=6 + 0,5; T =25°C).

La Figure 111.6 présente 1’évolution du rendement d’élimination du RC en fonction des
masses des adsorbants mises en réaction.

Les résultats montrent que les rendements augmentent avec 1’augmentation de la masse. La
masse optimale est de 70 mg pour le CAL et 50mg pour le GEOM.

Au-dela la de ces deux masses, des paliers de saturation sont obtenus montrant par la la

saturation de ces matériaux en polluant.
111.1.1.6. Effet de la température sur I’adsorption

L'influence de la température sur la capacité de rétention de CAL brut et le GEOM a été

également étudiée, avec les températures suivantes : T= (25 ; 32 ; 41 et 46 °C).
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Figure.lll. 7: Effet de la température sur 1’évolution du rendement d’élimination du RC

par les matériaux utilisés (Co = 20 mg/L ; Maps=50mg ; pH=6 + 0,5 )

D’aprés la Figure.lll.7, les quantités d’adsorption du RC sur CAL brut et GEOM
augmentent avec lI’augmentation de la concentration initiale de RC en fonction de la
température. Les courbes obtenues a T = 32 °C et a T = 41°C présentent des mémes
allures caractérisées par de fortes adsorptions a partir de la concentration résiduelle de 50
mg/L.

Les autres courbes obtenues a T =25 °C et T = 46 °C sont similaires avec des quantités
qui ne dépassent pas 40 mg/g a la concentration résiduelle de 100 mg/L aussi bien pour le

support CAL que pour GEOM.
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111.2. Elimination du RC par photocatalyse

Dans cette partie, nous exposons les résultats de la photo-dégradation du RC en
présence du catalyseur CAL15. Les parameétres physicochimiques influencant la
dégradation du RC comme la concentration initiale du polluant, la masse du catalyseur, le
pH du milieu, et la puissance des irradiations UV, sont également étudiés.

A la fin de cette partie, nous avons appliqué notre technique d’épuration sur un rejet réel et
sur de I’eau de mer dans le but d’évaluer la performance du procédé proposé aussi bien

en milieu complexe qu’en milieu extrémement salé.

111.2.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Pour déterminer les concentrations résiduelles du RC aprés traitement, nous avons établi
une courbe d’étalonnage avec plusieurs concentrations.

La Figure 111.8 montre 1’évolution des absorbances lues par spectroscopie UV- visible en
fonction des concentrations en RC déja préparées Abs = f (C; [RC]) a la longueur d’onde

maximale appropriée (Amax =499 nm).

18
1,6
1,4 y =0,032x

R*=0,994
1,2

ABS

0,8
0,6 .
0,4

0,2

0 10 20 30 40 50 60
CJRC] mg/L

Figure 111.8: Courbe d’étalonnage du polluant RC
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Cette droite indique, de facon claire, une relation linéaire entre 1’absorbance et la
concentration de soluté avec un coefficient de régression Trés satisfaisant (R? = 0,994).

L’équation correspondante est :

Y=a*X avec a=0,032

111.2.2. Activité photocatalytique des différents matériaux étudiés

Avant d’étude la dégradation photocatalytique de RC par le CAL15, nous avons testé
I’effet des rayonnements UV sur la dégradation de RC en absence totale des matériaux. Par
la suite, nous avons test¢ [I’influence de quatre matériaux (CALS5, CAL10, CALI1S,

CAL20) sur la dégradation du RC en présence de la lumiere.
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Figure 111.9: (a) Dégradation du RC par photolyse (b) Cinétiques de dégradation de la RC
en présence des différents photocatalyseurs (CAL5, CAL10, CAL15, CAL20),
(Co=20mg/L ;my=0,1g;pH=6%0,5; T =25+1°C).

Comme le montre le graphe de la Figure 111.9 (a), la dégradation des molécules de RC par
la lumiére UV est nulle pour les premiers temps. Aprés150min d’irradiation, les quantités

éliminées de RC augmentent lentement pour atteindre des rendements de 1’ordre de 23%.

Les graphes de la Figure 111.9 (b) montrent aussi que les quantités du RC éliminé
augmentent avec 1’augmentation du temps de dégradation. Le meilleur rendement 58% est

enregistré avec la matrice CAL15 apres 6h de réaction.
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Ces rendements sont calculés selon la relation suivante :

%R =100 * (1 — C(t))/C,
Ou C(t) et Cy représentent les concentrations respectivement a 1’instant (t) et a ’instant

initial (to).

Eq 1111

%R(RC)

v

CALS

CAL10

CAL15

CAL20

Figure 111.10 : Histogrammes montrant les rendements obtenus par les différents

matériaux utilisés apreés 5h d'irradiation.

Pour le reste de 1’étude, nous nous limiterons a utiliser uniquement le CAL15 qui s’est

avéré le plus efficace.
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| 111.2.3. Etude de la dégradation photocatalytique de RC par CAL15 |

Dans cette partie, nous avons étudié la dégradation photocatalytique du RC en utilisant le
matériau CAL15.

Les paramétres suivants influengant ce phénomeéne sont également étudies :

La masse du catalyseur, la concentration initiale du RC, le pH de la solution, la puissance

des irradiations UV et la nature de ’eau a traiter.

111.2.3.1. Influence de la masse du catalyseur CAL15 sur la dégradation du RC

L’effet de la masse de CAL1S5 sur la dégradation photocatalytique de la solution du RC a
été étudié en faisant varier de masse du matériau CAL15 (m=0,19;0,29; 0,3 et 0,40)
dans des volumes identiques de 200mL etau pH =6 +0,5.

Les résultats correspondants sont présentés sur la Figure 111.11

18
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Figure 111.11: Influence de la masse de catalyseur CAL15 sur la dégradation
photocatalytique du RC (Co=20mg/L ;pH=6%0,5; T =25+ 1°C).
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Les courbes représentent I’évolution des quantités éliminées de RC par CAL15 en
fonction du temps de la réaction photocatalytique.

La masse optimale donnant le meilleur rendement est 0,3 g.

Des masses plus élevées provoquent des diminutions du rendement a cause de 1’effet écran
qui est crée par les particules du catalyseur présentes en suspension.

Ces courbes montrent aussi qu’au temps t = 300 min, une diminution du rendement
éliminatoire est observée. Ceci peut étre lié a I’apparition de nouvelles substances (Sous
produits de dégradation) qui sont issus du processus photocatalytique et qui absorbent dans

la méme longueur d’onde que le RC.

111.2.3.2: Influence de la concentration du polluant
L’effet de la concentration initial du RC sur I’efficacité de dégradation photocatalytique a

été étudié pour les concentrations suivantes Co [RC] = (2 ; 5 et 20 mg/L).

1,2 —

{

C=2mg/L

.

C=5mg/L

N - C=20mg/ :__

T
. \.a—y—o—.._o-—/ £

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t(min)

Figure 111.12: Effet de la concentration initial de RC (my=0,1g;pH=6+0,5;
T=25+1°C).

La Figure 111.12 rapporte les cinétiques de dégradation photocatalytique de RC en fonction
du temps en presence de CAL15 et a différents concentrations de RC.
En effet, pour une concentration initiale en colorant de 20 mg/L, le pourcentage

d’élimination environ 70% est observé aprés 240 min d’irradiation, alors qu’avec les
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concentrations de 5 et 2mg/L, ces rendements photocatalytiques sont respectivement de
I’ordre de 70% apres 360min et 80% 240min d’irradiation.
La concentration optimale de 2 mg/L sera donc maintenue constante dans la suite de cette

étude.

111.2.3.3. Influence du pH de la suspension

Dans le cas de I’activité photocatalytique, 1’analyse de 1’effet de pH est importante afin
d’évaluer I’efficacité du traitement dans le cas ou 1’eau est chargée en polluant organique
(RC).

Une série d’expériences a été menée dans laquelle le pH du milieu a été ajusté apH=3;5;
7 ;9 et 10. La Figure 111.13 présente les résultats des concentrations éliminées de RC aprés

5h d’irradiation.

2,5
—o—pH3
2 =li=pH5
pH7
%D 1,5 . U pH9
E \ —#—pH10
v \
0,5 ]
0 i
0 100 200 300 400
temps (min)

Figure 111.13 : Effet de pH sur I’évolution de concentration ¢liminée de RC (Co = 2mg/L ;
mo=0,1g; T =25+ 1°C)

Les résultats illustrés sur la Figure 111.13 montrent, a premiere vue, que la cinétique de
dégradation du rouge Congo est pratiguement identique pour les cing valeurs de pH
choisies.

Les rendements d’élimination sont faibles & pH (7 et 10) avec un rendement d’élimination

environ de 60% a 150 min et & 210 min d’irradiation mais qui augmentent a 80% a

pH=9.
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111.2.3.4 Influence de la lumiere

Le test de I’influence de la lumiére sur la dégradation de rouge Congo a été effectué en
utilisant deux lampes de puissances différentes (24w et 100w) et la lumiére solaire.

La Figure 111.14 montre les cinétiques de dégradation de RC sous I’influence du flux

photonique incident.

1,8

24 w
1,6

y /"\ =é=100 W
)(
R

== s0leil
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N A\
REE N

0,6 2=
\

0,8
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b

0,4 £

Ve z==ut

0,2

0 50 100 150 200 250 300 350 400

t (min)

Figure 111.14: Influence de I’intensité de lumiére sur la dégradation de RC (Co = 2mg/L ;
mo=0,1ga;pH=9+0,04; T=25%1°C).

La dégradation de RC augmente sensiblement avec I’augmentation de [’intensité
lumineuse. Nous remarquons que l’augmentation de D’intensit¢ de dégradation est
synonyme par rapport aux trois puissances lumineuses, les radiations de 100w sont plus
efficaces pour I’élimination de RC (90% a 3h d’irradiation), puis successivement de 24w

et UV solaire.
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Figure 111.15 : Photo numérique montrant le dispositif photocatalytique a 1’air libre.

Figure 111.16: Photo numérique montrant les bassins d’élevage (source du rejet traité,
CNRDPA)
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Le Tableau I11.1 ci-dessous résume les résultats de la caractérisation de 1’échantillon

prélevé I’eau de rejet aquacole (ER) avant et apres traitement photocatalytique :

ER brute ER contaminé avec le ER traité
RC
pH 8,80 9,04 9,41
T (°C) 20,5 19,3 18,3
Salinité (mg/L) 0,7 0,5 0,5
Conductivité (uS/cm) 17,19 1278 1585
O, Dissous (mg/L) 3,90 7,29 -
MES (mg/L) 2,56x10” - -
C (NH4") (mg/L) 0,2016 - 0,0239
C (NO7) (mg/L) 0,8900 - 0,133
C (PO4%) (mg/L) 2,100 - -
C [RC] (mg/L) - 2 0,5198

Elimination de RC dans ER

99
97
95
93
91
89

87

%R (RC)

C=2mg/L C=10mg/L C=50mg/L C=100mg/L
G (RC)

Figure 111.17: Histogramme montrant les rendements obtenus pour chaque concentration.
La Figure I11.17 représente les rendements d’élimination de RC pour chaque concentration,

nous observons que la concentration optimale pour ER est de 10mg/L avec un rendement
de (96%), ainsi que (90%) pour 2mg/L.
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111.3. Application sur un I’eau de mer

Dans cette partie, nous avons étudié la dégradation de RC par le CAL15 dans des
échantillons de I’eau de mer en faisant varier la concentration initiale de polluant.

On a préparé des solutions de concentration initiale de 2 mg/L et 10 mg/L de RC, les

résultats obtenue sont présenté dans la Figure .111.18.

Le Tableau I11.2 Résultats de la caractérisation de 1’échantillon prélevé de 1’eau de mer

(EM) avant et apres traitement photocatalytique :

EM brute EM contaminé avec EM traité
leRC
pH 8,11 8,92 8,90
T (°C) 20,7 20,4 21,1
Salinité (mg/L) 39,7 47,7 18,5
Conductivité 59,7 69,7 25,8
(mS/cm)

O, Dissous (mg/L) 4 9,61 8,68
C (NH,") (mg/L) 0,1142 - -
C (NO7) (mg/L) 0,0157 - -
C (PO4%) (mg/L) 0,0663 - -

C [RC] (mg/L) - 10 1,5319
Elimination du RC dans
I'eau de mer
100
99
g
= 98
N
97
9 - .
C=2mg/L C=10mg/L
G, (RC)

Figure 111.18: Histogramme montrant 1’influence de la salinité de 1’eau de mer sur

I’¢limination photocatalytique du RC
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D’aprés la Figure 111.18, nous remarquons que la meilleure élimination de RC est de (98%)
a 2mg/L et environ de (97%) a 10mg/L. On déduire qu’a des faibles concentrations de RC

en EM la salinité aide la photodégradation de RC.

111.4 Test de Toxicité du RC et ses sous produits de dégradation sur Artémia Salina

111.4.1 Etude de la toxicité du RC et de ses sous produits de dégradation par 1’emploi
de I’Artémia Salina

Dans I’environnement (eau, air, sol), certaines teneures chimiques excessives peuvent
causer des mortalités : on parle alors de concentrations Iétales ou CL. La détermination des
concentrations létales est généralement faite a 1’aide de bio-essai ou la CLsg est souvent la
mesure terminale, ¢’est-a-dire la concentration qui tue 50% des individus exposes [98].
Dans cette partie nous avons étudié d’abord la toxicité de la molécule mére RC avant
traitement aprés 24h d’exposition et 48h. Ensuite nous avons testé la toxicité de nos

échantillons apreés traitement photocatalytique.

111.4.2 Etude de la toxicité du RC avant traitement

/////

Congo apres 24h et a 48h ; en présence de 1’ Artémia agés de 24h.
Plusieurs concentrations de RC sont étudiées en trois (03) réplicas.

Le teste est validé quant le taux de mortalité chez les témoins < 20%.
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Figure 111.19: Evaluation de la toxicité du RC sur Artémia Salina a défierent concentration

de RC apreés 24 et 48h

A- Taux de mortalité en 24 h
Pour 50% de mortalité, nous allons déterminer la concentration qui tue 50 % de nauplii.

Selon le graphe :

Y = 3,242 x el 677%

LnY =Ln 3,242 + 1,677x

LnY-Ln3,242

Dou: X =
1,677

e LnY =Ln (50%)
e x=Log (CL50)

Donc :
e x=Log (CL50) = 1,6314 d’ou : CL50=10"%"

Donc la concentration Iétale a 24h est CL50 (24h)=42,7957mg/L.

B- Taux de mortalité en 48h

Selon le graphe :
Y =30,19 x %39

LnY =Ln 30,19 + 0,595x
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LnY-Ln30,19
0,595

D’ou: X =
e LnY =Ln (50%)
e x=Log (CL50)

Donc :
e x=Log(CL50)=0,8479 d’ou: CL50=10%%"

Donc la concentration létale a 48h est CL50 (48h)= 7,0453 mg/L.

Nous remarquons que les pourcentages de mortalité augmentent au fur et a mesure que la

concentration augmente

111.4.3. Evaluation de la toxicité des sous produits générés lors du processus
photocatalytique

A. Par lampe UV (24w)
La Figure ci-dessous présente le pourcentage de mortalité enregistrée en fonction des

échantillons des sous-produits de la RC traités par irradiations UV.

%R(Mortalité)
¥ 8 & 8

[
o

o

15 min .
30 min 60min

120min .
. 180min .
t(m|n) 240min 300min

i % de mortalité 24h

4% de mortalité 48h

Figure 111.20: Histogramme montre les taux de mortalité obtenus aprés 5h d’irradiation de
(24w).
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Nous distinguons que les échantillons qui ont resté Sh exposé a I’irradiation UV ont
causé le taux de mortalité le plus élevé qui ne dépasse pas les 50% pour les 48h de teste,
par contre le taux de mortalité pour 24h de test est négligeable ne dépasse pas les 20%.
Ceci peut étre lié a la concentration de la molécule toxique qui change avec 1’augmentation

du temps d’irradiation.

B. Par rayonnement solaire
La Figure 111.21 présente le pourcentage de mortalité enregistrée en fonction des

échantillons des sous-produits de la RC traités par irradiations solaire.

%R(Mortaalité)

t(min)
B % de mortalité 24h
B % de mortalité 48h

Figure 111.21: Histogramme montre les taux de mortalité obtenus aprés 5h d’irradiation

solaire.

Nous remarquons que les échantillons qui ont resté 1h exposé aux irradiations UV-
Solaire ont causé un taux de mortalité plus élevé qui dépasse les 50% comparées a celle de
2, 3, 4 et 5h (entre 20 et 40%) pour les 48h de test. Pour 24h de test ne dépasse pas les

20%, ceci peut étre 1i¢ a la nature de la molécule dégagé au cours de la durée d’irradiation.
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Résumé :

Cette étude a pour but de déterminer I’efficacité de I'adsorption et/ou de la photocatalyse
dans le traitement d’eaux contaminées par le rouge Congo RC. Les deux procédés sont
I’adsorption sur une calcite naturelle (CAL) ou un géomatérau modifi¢ (GEOM) et la
photocatalyse sur une calcite modifiée avec 15% de titane en masse (CAL15). Une étude
de toxicité visant a déterminer les concentrations létales (CL50) en 24h et 48h du rouge

Congo sur I’ Artémia.

L’étude de I’adsorption de RC sur des adsorbants naturels a permis d’optimiser les
parameétres suivants : masse des adsorbants m(CAL) = 70 mg, m(GEOM)) = 50mg, vitesse
d’agitation (CAL) = 250 tours/min et celle de (GEOM) = 200 tour/min, pH =3 (CAL) et 4
(GEOM), temps d’équilibre de 150min (CAL) et 210min (GEOM).

L’étude a montré qu’une augmentation de la concentration du RC dans la suspension

entraine une augmentation de son adsorption pour les deux matériaux étudiés.

Les conditions optimales de la dégradation photocatalytique du RC sont: pH = 9;
concentration initiale Co = 2 mg/L ; m(CAL15) = 0,3 g; puissance de la lampe (UV)
P = 100 w avec des taux d’élimination de 1’ordre de 80% aprés 5h d’irradiation. Les tests
de toxicité de RC avant et aprés le traitement photocatalytique sur 1’espece aquatique
« Artémia Salina» ont donné des taux de mortalit¢ aux concentrations létales
CL50 (24h) = 43mg/L et CL50 (48h) = 7 mg/L.

Mots-clés : Adsorption, Calcite, géomatériaux, Dégradation, photocatalyse, Catalyseur,

Rouge Congo, Artémia salina.






Abstract:

This study aims to determine the efficiency of adsorption and / or photocatalysis in the
treatment of water contaminated with Congo red RC. Both processes are adsorption on
natural calcite (CAL) or a modified geomaterial (GEOM) and photocatalysis on a modified
calcite with 15% titanium mass (CAL15). A toxicity study to determine lethal
concentration (DC50) in 24h and 48h of Congo red on Artemia.

The study of the adsorption of RC on natural adsorbents made it possible to optimize the
following parameters: mass of the adsorbents m (CAL) = 70 mg, m (GEOM)) = 50mg,
stirring speed (CAL) = 250 revolutions / min and that of (GEOM) = 200 rpm, pH = 3
(CAL) and 4 ((GEOM), equilibrium time of 150min (CAL) and 210min (GEOM).

The study showed that an increase in the concentration of RC in the suspension leads to an

increase in its adsorption for the two materials studied.

The optimal conditions for photocatalytic degradation of CR are: pH = 9; Initial
concentration CO = 2mg / L; m (CAL15) = 0.3g; power of the lamp (UV) P = 100w with
removal rates of the order of 80% after 5 hours of irradiation. RC toxicity tests before and
after photocatalytic treatment on the aquatic species "Artemia Salina" gave mortality rates
at lethal LC50 (24h) =43mg/ L and LC50 (48h) =7 mg/ L.

Key-words: Adsorption, Calcite, Geomaterials, Degradation, Photocatalysis, Catalyst,

Congo Red, Artemia salina
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I. Synthese bibliographique

I.1. Généralités sur la pollution aquatique

1.1.1. Définition

La pollution des eaux est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son utilisation
dangereuse et (ou) perturbe I’écosystéme aquatique. La pollution des eaux correspond a
tout fait susceptible de provoquer ou d’accroitre la dégradation des eaux en modifiant leurs
caractéristiques physiques, chimiques, biologiques ou bactériologiques, qu’ils s’agissent

des eaux superficielles, souterraines ou des eaux de mers [3].

1.1.2. Sources de pollution des eaux

La pollution des eaux provienne de quatre origines :

1.1.2.1. Origine naturelle

La pollution naturelle, liée aux surfaces non urbanisées et habitées, est essentiellement due
aux phénomenes d’érosion et au cycle naturel de la végétation. Les polluants issus des
surfaces non urbanisées sont surtout des particules minérales, de la matiere organique et
des composés physico-chimiques.

Certains auteurs considérent que divers phénomeénes naturels sont aussi a 1’origine de la
pollution comme les marécages qui favorisent la prolifération des vecteurs de maladies

telle que les moustiques [4].

1.1.2.2. Origine domestique

Les eaux usées domestiques se présentent comme un mélange complexe de matiéres non
dissoutes dans une solution aqueuse de matieres organiques et minérales.

Les principaux composés organiques sont les graisses, les savons, les protides et les
glucides ainsi que leurs produits de décomposition.

Ces composes proviennent en grande partie des excrétions humaines qui sont en nature et
en quantité relativement constante avec une tendance vers un enrichissement en matieres

azotées et en graisse pour les niveaux de vie les plus élevés des populations concernées [5].

1.1.2.3. Origine agricole
Les engrais chimiques a des fortes doses peuvent agir sur le milieu récepteur soit par une

pollution directe a travers la nocivité des produits (herbicides, pesticides, insecticides),
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soit indirectement par I’apport des sels nutritifs qui favorisent la prolifération des algues

qui abaissent le taux d’oxygéne et génent la vie aquatique lors de I’eutrophisation [6].

1.1.2.4. Origine industrielle

Ces eaux proviennent essentiellement des différentes industries existantes. Le degré et la
nature de la pollution générée par ces rejets varient suivant la spécificité de chaque activité
industrielle. En effet, I’eau provenant d’une industrie agroalimentaire véhicule

essentiellement des déchets organiques [6].

1.1.3 Principaux types de contamination de I’eau

La pollution de I'eau est une altération qui rend son utilisation dangereuse et/ou perturbe la
vie aquatique. Elle peut concerner les eaux superficielles (riviéres, plans d'eau) et les eaux
souterraines. Les origines de la pollution des eaux sont variées et intimement liées aux
activités humaines : pollutions domestiques, urbaines, industrielles et agricoles. Les
principales manifestations de la pollution des eaux de surface sont de nature chimique ou

biologique et peuvent étre pathogénes pour I’homme [7].

1.1.3.1. Pollution chimique

Cette pollution est due a des substances acides, radioactives, a des sels indésirables
(nitrates) ou a des substances toxiques (pesticides, métaux,...).

Cette forme de pollution issue de substances chimiques telles que les insecticides ou les
désherbants provoque la dégradation de la qualité des eaux de surface (cours d'eau, lacs...)
et celle des eaux souterraines [8].

e Les pesticides constituent un probléeme majeur pour I’environnement. Les plus
persistants sont les hydrocarbures chlorés (e.g. le DDT, 1, 1, 1-tricloro-2-2-bis (4-
chlorophényl) éthane) qui s’accumulent dans les tissus graisseux [9].

e Les métaux lourds, métaux ayant une densité supérieure & 5 g/cm® (plomb,
mercure, cadmium...) ne sont pas dégradables par voies chimique et biologique et
sont donc absorbés par les plantes ou les animaux. Ils s‘accumulent et se
concentrent tout au long de la chaine alimentaire [10].

e Les différents colorants utilisés dans les industries textiles causent plusieurs
problémes environnementaux en raison de leur stabilité et de leur faible

biodégradabilite.
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1.1.3.2. Pollution microbiologique

L'eau peut contenir des micro-organismes pathogénes tels que les bactéries (comme
Salmonella), les virus (hépatite A) et les protozoaires (Toxoplasma, Cryptospridium) [11].
La pollution microbiologique a souvent pour source des eaux usees improprement traitées
ou des eaux de ruissellement provenant d’installations d'élevage et se déversant dans les

cours d'eau [12].

1.1.3.3. Pollution physique

Elle réduit la transparence de I’eau en présence de matiéres en suspension ou encore la
modification de la température qui caractérise la pollution thermique. Il est donc important
de connaitre la température de 1’eau avec une bonne précision.

Cette pollution modifie les caractéristiques de nature physique en termes de température,
turbidité, conductivité et matiéres en suspension. En effet, la nature et la concentration des
matieres en suspension jouent un réle prépondérant dans la coloration des eaux [13].

I.1.4. Généralités sur les colorants

Les colorants sont en général des composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques.
Ce sont donc  des composés organiques qui ont la propriété de colorer durablement le
support sur lequel ils sont appliqués dans certains conditions.

Ces composés sont utilisés pour colorer le textile, les encres, les peintures, les vernies, les
produits alimentaires, ...,etc [14].

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (365 a 750 nm) [9].

La transformation de la lumiére blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps ou
par transmission ou diffusion, résulte de 1’absorption sélective d’énergie par certains
groupes d’atomes appelés chromophores [15].

Les colorants doivent pouvoir pénétrer dans la matiére a colorer et s’y fixer durablement.
Certains radicaux chimiques, les auxochromes, fixent avec efficacité le colorant souhaité
sur le support. Ces radicaux sont issus des groupes -NH,, -OH, -COOH. -SOzH.

Les auxochromes sont acides ou basiques et donnent des sels de colorants [14].
L’utilisation des teintures naturelles est trés ancienne. De tout temps, I'homme a utilis¢ les
colorants pour teindre ses vétements, dans sa nourriture mais aussi pour la decoration de

son habitation.
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Ainsi dés l'antiquité, il a su extraire les matiéres colorantes a partir de végétaux comme
I’indigo et d'animaux comme le carmin, extrait de la cochenille [16].

Ceci a contribué au développement du commerce entre les différents peuples s de
I'époque. Mais ce n’est qu’en 1856 que William Henry Perkin [17], en essayant de
synthétiser la quinine artificielle, afin de soigner la malaria et en utilisant 1’allyltoluidine, a
réussi a produire I’aniline : un colorant basique. Ce fut la découverte de la premiére

matiére colorante synthétique.

1.1.4.1. Historique des colorants

L’histoire nous rapporte que les colorants existent depuis I’aire des pharaons et méme bien
avant. lls étaient utilisés principalement pour les peintures murales ainsi que dans divers
objets de la vie quotidienne.

Jusqu’a la moitié du 19°™ giecle, les colorants appliqués étaient d’origine naturelle : ceux
a base de plantes telles que I’alizarine et 1’indigo ont toujours servis pour le textile mais
aussi ’oxyde de mangané¢se, [’hématite et I’encre connus sur les dalles, les toiles et les
ustensiles de cuisine.

L’industrie des colorants synthétiques a vu le jour en 1856, quand le chimiste W. H Perkin
a découvert accidentellement le « mauve » (aniline) en essayant de synthétiser la quinine
artificielle pour soigner la malaria, d’ou le lancement d’une production apres avoir breveté
son invention.

Depuis ce jour, I’apparition de nouveaux colorants n’a cessée d’augmenter surtout apres la
découverte de la molécule du benzene en 1865 par Kekulé [18].

On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiquement différents, répertoriés
dans le Colour Index sous 40000 dénominations commerciales [19]. Chaque colorant y est

classé sous un nom de code indiquant sa classe, sa nuance ainsi qu’un numéro d’ordre [20].

1.1.4.2. Définition des colorants

Un colorant est une substance chimique colorée capable de transmettre sa coloration a
d’autres corps. C’est un composé organique insaturé et aromatique. Les premicres matiéres
colorantes étaient d’origines végétales (garance, indigo, gaude..) ou méme animales
(carmin tiré de la cochenille).

A T’heure actuelle, presque la totalité des matieres colorantes employées sont des dérivées

des hydrocarbures contenus dans le goudron de houille [21].
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Tous les composés aromatiques qui absorbent I'énergie électromagnétique et qui ont la
capacité d'absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm)
sont colores.
Les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores (groupes aromatiques
conjugués). Ils comprennent deux composantes principales:

- Les chromophores, responsables de la production de la couleur

- Les auxochromes sont des groupements ionisables de types -NH;, -OH, -COOH et -

SO3H qui permettent d’assurer la solubilité dans 1’eau et de créer une liaison entre

le colorant et le substrat [22].

Tableau 1.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes classeés par intensité
croissante [20].

Groupe chromophores Groupe auxochromes

Azo (N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou —N-ON) Méthylamino (NHCHs3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3))
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HR)

Nitro (-NO; ou NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’¢lectrons

1.1.4.3. Nature des colorants

Les colorants sont des composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques et en général
organiques. lls ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont
appliqués dans certaines conditions.

La terminologie industrielle moderne définit un colorant comme étant un produit contenant
le colorant organique pur avec différents additifs, qui facilitent son utilisation. Il existe

deux types de colorants [23]:

1.1.4.3.1. Colorants naturels

Il existe seulement une dizaine de colorants naturels, alors que 1’on compte des milliers de
colorants synthétiques.

Les colorants naturels sont extraits des plantes, des arbres, des lichens ou insectes et des

mollusques.
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Les colorants jaunes sont les plus nombreux. On rencontre deux catégories de colorants
naturels : les colorants & mordant et les colorants de cuve. Seuls les premiers sont peu

solubles dans I’eau [23].

1.1.4.3.1.1. Les colorants a mordant

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer
pour donner différents complexes colorés avec le textile [24].

Les mordants les plus utilises sont les dichromates ou des complexes du chrome. Ce sont
des colorants solubles dont la particularité est de pouvoir former des complexes avec les
ions métalliques. La plupart des colorants a mordant sont azoiques ou triphénylméthanes
[25].

1.1.4.3.1.2. Les Colorants de cuve

Ce sont des colorants insolubles qui doivent étre transformés en leuco dérivés par
réduction alcaline.

La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble
initiale. Cette classe de colorants est réputée pour sa bonne résistance aux agents de
dégradation [26].

1.1.4.3.2 Colorants synthétiques

Les matiéres premieres des colorants synthétiques sont des composés tels que le benzéne,
issu de la distillation de la houille. C’est pour cette raison que les colorants de syntheses
sont communément appelés colorants de goudron de houille.

A partir de ces matiéres premiéeres, les intermédiaires sont fabriqués par une série de
procédés chimiques, qui en général, correspondent au remplacement d’un ou de plusieurs
atomes d’hydrogenes du produit de départ, par des éléments ou des radicaux particuliers
[23].

I.1.4.4.Classification des colorants :

1.1.4.4.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore (Tableau 1.1) [22].
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1.1.4.4.1.1.Colorants azoiques

Les colorants "azoiques" sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-) unissant
deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et
dissymétrique). Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de 1’azobenzene,
sont des systemes aromatiques ou pseudo aromatiques liés par un groupe chromophore azo
[27].

1.1.4.4.1.2. Colorants anthraquinoniques
Leurs formules générales dérivées de 1’anthracéne montrent que le chromophore est un

noyau quelconque sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines [27].

1.1.4.4.1.3. Colorants indigoides
Appellation tirée de 1’Indigo dont ils dérivent. Les homologues séléniés, soufrés et
oxygénés du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris

pouvant aller de 1’orange au turquoise [27].

1.1.4.4.1.4. Colorants xanthéne

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Ils sont peu utilisés en tant que
teinture [20].

1.1.4.4.1.5. Les phtalocyanines

Ils ont une structure complexe basée sur 1’atome central de cuivre. Les colorants de ce
groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure
métallique (Cu, Ni, Co, Pt...etc.) [28].

1.1.4.4.1.6. Colorants nitrés et nitrosés

Ces colorants forment une classe trés limitée en nombre et relativement ancienne. Ils sont
actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO;) en position

ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés) [28].

1.1.4.4.1.7 Colorants triphénylméthanes
Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes d'hydrogene
sont remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur d'un

atome d’oxygeéne ou d’azote en para vis-a-Vis du carbone méthanique.
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Le triphénylméthane et ses homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou

dérivent toute une série de matiéres colorantes [28].

1.1.4.4.2. Classification tinctoriale

1.1.4.4.2.1. Colorants solubles dans I’eau

a. Colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates (Figure
I1.1).11s sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et
soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain Iégérement acide.
L’affinité colorant fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique

du colorant et les groupes amino des fibres textiles [29, 30] comme par exemple, le rouge

Congo.
NH, NH,
- N=N_®>®_»=N_/ |
X X
SO;Na O;Na

Figure 1.1. Squelette de Rouge Congo.

b. Colorants basiques ou cationiques

Ce sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité dans I’eau.
Ils appartiennent a des classes chimiques tres différentes telles que les azoiques, les dérivés
du di et triphénylméthane.

Ces colorants ont recu le nom de colorants cationiques, mais presentent des structures
différentes [31, 30].

c. Colorants a complexe métallique
Les colorants a complexe metallique appartiennent a la classe des azoiques et des

anthraquinoniques. Ce sont des composés organiques qui présentent des groupes

10
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suffisamment voisins pour former des complexes par chélation avec des sels de chrome, de

cobalt, de calcium, d’étain ou d’aluminium. Ces sels sont appelés des mordants [23].

d. Colorants reactifs

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. lls doivent leur
appellation & leur mode de fixation a la fibre.

Leur molécule contient un groupement chromophore et une fonction chimique réactive de
type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation d’une liaison covalente avec les
fibres, ils entrent de plus en plus fréqguemment dans la teinture du coton et éventuellement

dans celle de la laine et des polyamides [32,33].

1.1.4.4.2.2. Colorants insolubles dans I’eau

IIs sont désignés par le terme de colorants plasto-solubles. Ces colorants ont été créés apres
les difficultés rencontrées avec la teinture des acétates de cellulose. Il existe d’ailleurs
plusieurs autres classes de colorants insolubles dans I’eau comme les colorants de cuve,

colorants au soufre et colorants d’oxydation [34,35].

1.1.4.5. Utilisation des colorants
Pour se convaincre de I’importance des matiéres colorantes, il suffit d’examiner I’ensemble
des produits manufacturés soumis a une opération de coloration.
Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants :
e Textiles : 60%.
e Papiers : 10%.
e Matiéres plastiques et élastomeres : 10%.
e Cuirs et fourrures : 3%.

Les autres applications concernent les produits alimentaires, le bois et la photographie [23].

1.1.4.6. Colorants et leurs impacts environnementaux

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les micro-organismes.
Ils sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux [36].

Les principales questions environnementales soulevées pas les activités de 1’industrie
textile concernent essentiellement les rejets dans 1’eau [20]. Beaucoup de colorants sont

visibles dans I'eau méme a de tres faibles concentrations (< 1 mg/L) [37].

11
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1.1.4.7. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine
ont éte développés [38].

En effet, des chercheurs [39], ont montré que les colorants aminés sont souvent aptes a
provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets similaires avec production
d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine de fabrication des
colorants de la série du triphénylméthane [38].

Des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont été
observés avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains
colorants du groupe des naphtalénes (chelite de rouge).

Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des
tumeurs et des infections urinaires [39].

D’autres recherches ont signalé que la tartrazine développe un certain nombre de réactions
adverses chez certains individus comme le prurit, I’cedéme, 1’urticaire, 1’asthme et la

rhinite [40].

1.1.4.8. Toxicité sur les milieux aquatiques :

Un certain nombre de colorants présentent un caractere toxique sur le milieu aquatique
provoquant la destruction directe des communautés aquatiques [41].

La fuchsine, en concentration supérieure a 1mg/L, exerce un effet de ralentissement sur
I’activité vitale des algues [42].

Les rejets des usines de teinturerie et de textile sont a I’origine de diverses pollutions telles
que 1’augmentation de la DBOs et la DCO et qui diminuent la capacité de ré-aération des
cours d’eau et retardent I’activité de photosynthese [43].

Les colorants azoiques comme le bleu de victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite
BT et le vert diamant sont trés toxiques pour la faune et la flore a partir de concentrations
de 1mg/L [44].

Les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement tres toxiques et résistent a toute
oxydation. En effet, d'autres études ont montré que le colorant cationique (sandocryl
orange) est tres toxique pour les micro-organismes.

En effet, aprés un temps de contact de 5 jours, le taux d'inhibition a été de l'ordre de
96,5%. Ce taux, est cependant plus faible avec le colorant acide, le Lanasyn Black (32,8%)

est pratiquement nul avec un autre colorant de cette méme famille, le sandolan (3,18).

12
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Donc le traitement des effluents chargés en colorants s'avére indispensable pour la

sauvegarde de I'environnement [45].

1.1.4.9. Toxicité sur les poissons

Le poisson est un trés bon modele de ’essai de toxicité, non seulement parce qu’il est un
bon indicateur des conditions générales des eaux, mais aussi parce qu’il est une source
d’alimentation importante de I’homme.

Ainsi, I’analyse des données disponibles de la toxicité, par rapport au poisson, sur plus de
3000 produits commercialisés par des firmes membres de 1’Association des colorants
indique qu’environ 98% ont des valeurs de dose letale DLsy supérieures a 1 mg/L,
concentration a laquelle la pollution colorée d’une riviére peut étre observable.

Les 2% restants se décomposent sur 27 structures chimiques différentes y compris 16
colorants basiques parmi lesquels 10 sont de type triphénylméthane [46].

Le colorant "noir de luxanthol G” utilisé pour la teinture de la viscose, est déja toxique
pour de jeune Guppies a la concentration de 5 mg/L, mais ne le devient, pour le Hotu, qu’a
partir de 75mg/L [42].

Par contre, I’éosine, la fluorescine et I’auramine, trés utilisées en hydrologie pour les essais
de coloration, se sont montrées inoffensives pour la Truite et le Gardon en concentration
jusqu’a 100 mg/L [47].

1.1.5. Apercu sur le Rouge Congo

1.1.5.1. Historique

Le rouge Congo a été découvert en 1884 par un chimiste allemand, BOTTIGER. Il n'a
guere rencontré de succes dans l'industrie car il bleuissait dans les solutions acides de
I'époque, utilisées pour la coloration des textiles.

La firme AGFA s'y intéressa aprés avoir découvert que dans une solution neutre, il colorait
directement le coton, sans traitement intermédiaire ni préparatoire.

Ce colorant n'a aucun rapport avec I'ancien Congo belge, mais il se trouve que durant cette
époque, il correspondait a la premiere exploration de cette région africaine par STANLEY
et son inventeur se conforma a l'usage courant de cette époque de nommer une nouvelle

substance en faisant référence a un événement important [48].
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1.1.5.2.Définition

Le rouge Congo est une molécule colorante (diazoique).

Ce colorant fait partie de la catégorie des polyazoiques car il possede deux chromophores
(région de la molécule qui est principalement responsable de la teinte) de type azoique,
c'est-a-dire formés chacun de deux atomes d'azote doublement liés, et diversement
substitués [49].

Il est connu par leur forte solubilité dans 1’eau et il est simple et rapide a analyser par
spectrophotométrie dans le visible.

Le numéro du Color Index du rouge Congo est le 22 120. C'est un colorant acide a
tendance a se fixer préférentiellement sur les structures basiques.

Sa formule brute est : C3,H22NgNa,OgS; ; il est soluble dans I'eau a raison de 25 g/litre
[50].

Comme indicateur de l'acidité d'un milieu, sous sa forme basique, le Rouge Congo est
rouge.

Quand le pH est compris entre 3,0 et 5,2; il devient rose. En présence d'une acidité

inférieure a 3, l'indicateur devient bleu.

1.1.5.3.Utilisation

Il a été utilisé pour la coloration des textiles, papier, plastique, en impression, ..., etc.

En mycologie, c'est un colorant universel convenant spécialement pour les parois. Il colore
particulierement bien les parois des cellules de champignons ; c'est pour cela qu'il est un
des colorants les plus utilisés en mycologie geneérale [50].

En histologie, il a été utilisé trés vite avec beaucoup de succeés pour la coloration des
cellules éosinophiles, des dépdts pathologiques de protéines, des cellules des muqueuses
gastriques, de la kératine, des os embryonnaires, du crément des jeunes dents, des parois
cellulaires d'algues filamenteuses, des polysaccharides.... etc. Néanmoins, il est plus connu

pour son utilisation dans 1’industrie du textile [51].

1.1.5.4. Toxicité
Le traitement des eaux contaminées par le rouge Congo n'est pas simple, car le colorant est
présent sous forme de sel de sodium ce qui lui donne une grande solubilité dans 1’eau. En
outre, la grande stabilit¢ de sa structure le rend difficilement biodégradable et
photodégradable.
La fonction azoique présente dans la structure du colorant est la base de sa toxicité ; elle
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libere par réduction des amines aromatiques qui provoquent 1’apparition des tumeurs chez
I’homme [52].

Il faut savoir qu'a I'état pur, le rouge Congo :

Est toxique par contact avec la peau

Provoque des bralures

Est toxique par ingestion et mortel & dose élevee de produit pur

le RC est létal a 1,43 g/kg de poids humain.

Apreés contact avec la peau, il faut laver immediatement et abondamment avec une

solution a 1 % de bicarbonate de sodium (NaHCO3) [27].

1.2. Procédés de dépollution des eaux

Il existe plusieurs méthodes de traitement des eaux. Pour atteindre la qualité

conforme a la réglementation, il est nécessaire de mettre en place des traitements

efficaces et multiples.

Le processus comporte une chaine de traitement qui doit étre évolutive, puisque les

caractéristiques de 1’eau a traiter ainsi que les exigences des normes de rejets peuvent étre

modifiees [1].

1.2.1. Procédés classiques de dépollution de I’eau

Pour résoudre le probléme de pollution de I’eau et atteindre les normes soulignées par la

réglementation, il est important de mettre en place des techniques et des procédés de

traitement prometteurs et variés et qui sont généralement classés en trois types: physiques,

chimiques et biologiques [54].

1.2.1.1. Les procédés physiques

Décantation

Tamisage et micro tamisage

Les technologies membranaires 1l existe différentes techniques de filtration :
o La microfiltration (MF)
o L’ultrafiltration (UF)
o Lanano filtration (NF)

L’osmose inverse (OI)

15



Chap | Syntheése Bibliographique

e [’adsorption

1.2.1.2. Les procedés biologiques

Les procédés biologiques sont basés sur la biotransformation microbienne des polluants
[53].

Par exemple (Bassins biologiques a boues activees, Biofiltres, Biodisques, Etangs, Lagunes

).

1.2.1.3.Procédés chimiques
Les traitements chimiques peuvent étre classés selon 2 groupes :
e Les méthodes de récupération (La clarification, La précipitation)

e Les méthodes d’oxydation. (La chloration, L’0zonation)

1.2.2. Photocatalyse hétérogéene

1.2.2.1.Définition :

La photocatalyse hétérogéne est un processus catalytique qui repose sur I’excitation d’un
semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant a 1’accélération de la
photoréaction en faisant intervenir des réactions entre les paires électron/trou et les
produits organiques adsorbés a la surface du semi-conducteur [55].

Plusieurs semi-conducteurs sont testés dans la photocatalyse comme TiO2, ZnO, ZnS,
WO3, GaP, Fe203 et CdS [55]. Les semi-conducteurs CdS et GaP ont 1’avantage
d’absorber par rapport au TiO2 une fraction plus importante du spectre solaire, mais
malheureusement ces semi-conducteurs sont instables durant 1’oxydation photocatalytique.

TiO2, au contraire, est stable et constitue un bon compromis entre efficacité et stabilité.

Le Tableau 1.2 présente quelques semi-conducteurs ainsi que leur bande d’énergie interdite

et la longueur d'onde maximale requise pour leur activation photocatalytique.
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Tableau 1.2: Energie de la bande interdite hy, et longueur d’onde d’activation des

différents semi-conducteurs [56]

Semi-conducteurs Energie de bande Longueur d’onde
interdite (nm)
(eV)

BaTiO; 3,3 375
Cdo 2,1 590
CdS 2,5 497
CdSe 1,7 730
Fe>03 2,2 565
GaAs 1,4 887
GaP 2,3 540
SnO, 3,9 318

SrTiO3 3,4 365
TiO, 3,2 390
WOs3 2,8, 443
Zn0O 3,2, 390
ZnS 3,7 336

1.2.2.2. Photocatalyseur TiO,

Le dioxyde de titane est le matériau le plus fréeqguemment utilisé dans les applications
photocatalytiques en raison de son faible cot, sa stabilité, sa non toxicité et de son inertie
chimique et biologique [57].

TiO, est un matériau important dans un large éventail d'applications commerciales.

Il est utilisé en tant que pigment dans certaines formulations telles que les

peintures [58], les dentifrices et les cremes solaires [59,60] en raison de sa couleur blanche.
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Tableau 1.3: Caractéristiques du dioxyde de titane [61].

Nom Dioxyde de Titane, Oxyde de Titane (IV)
Propriétés Apparence Poudre blanche, trés lumineuse
générales Odeur Inodore
Propriétés Formule brute TiO,
Physico- Masse molaire 79,86 g/mol
chimiques | Surface spécifique 16,7 m°/g
Diametre des 15 nm
particules
Solubilité Insoluble dans I’eau
Stabilité Trés stable
Combustible Non combustible
Inflammabilité Inflammable
Cristallographie | Phase cristallin Rutile Anatase Brookite
Systeme cristallin | Quadratique Quadratique | Orthorhombique
Densité 4,27 3,89 4,12

Le dioxyde de titane TiO; existe sous trois formes cristallines : anatase (quadratique), rutile
(quadratique) et brookite (orthorhombique).

Deux de ces formes ont une activité photocatalytique, ’anatase et le rutile [55]. Ci-
dessous, nous montrons les caractéristiques des phases cristallographiques de 1’anatase et

du rutile

Tableau 1.4: Caracteéristiques des phases anatase et rutile [62].

Caractéristique Anatase Rutile
Stabilité thermodynamique Métastable Stable
Energie de surface Faible Supérieure de 15%
Température d’élaboration Basse Haute
Surface spécifique Grande Faible
Porteurs de charge mobiles Moins mobiles
Energie de la bonde interdite Eg=3,2eV Eg=3,0Ev
Photoconductivité Elevée Faible
Activité photocatalytique Actif Moins actif

1.2.2.3. Aspect cinétique :

Le mécanisme réactionnel de la photocatalyse est caractérisé par deux processus: 1’un
chimique et ’autre physique.

Le processus chimique consiste en une réaction chimique de degradation proprement dite,
alors que le processus physique comporte le transport jusqu’a I’interface solide ou la

transformation a lieu. Les étapes décrivant la cinétique peuvent se résumer ainsi:
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e Adsorption sur le catalyseur.

e Réaction photocatalytique des molécules adsorbées (oxydation des substances
adsorbées)

e Réduction des trous - électrons (réaction chimique).

e Désorption du produit de la réaction.

e Diffusion du produit vers le milieu liquide (dans la phase homogéne) [63].

. Rayonnement i‘z()/ \Ci)y
Micro-
' uUuv

Organisme

1 5
Diffusion des
Diffusion des produits
réactifs
3
2 Reéaction 4

Adsorption chimique Désorption
des polluants Polluants Produits

en surface adsorbés > ~ adsorbés

Catalyseur (semi-conducteur)

Support

Figure 1.2 : Schéma explicatif du phénomene de photocatalyse [64].

L’absorption d’un photon par un semi-conducteur (par exemple le dioxyde de titane TiOy),
apres irradiation avec une source lumineuse dont 1’énergie des photons est supérieure ou
égale

a la différence d’énergie entre les bandes de valence et de conduction du semi-conducteur,
induit le passage d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction
(noté e-BC), laissant un trou dans la bande de valence (noté h* VB)

TiO, +hv - e"CB + h*VB  [54]

19



Chap | Syntheése Bibliographique

1.2.2.4. Paramétres influencant la réaction photocatalytique

L’efficacité du traitement photocatalytique dépend de plusieurs facteurs qui régissent la
cinétique de la photocatalyse, tels que les parameétres opératoires et parametres structuraux
des photocatalyseurs.

Les principaux effets de chaque parameétre sur les réactions photocatalytiques sont décrits

brievement comme suit [67] :

1.2.2.4.1. Température

Le systeme photocatalytique ne nécessite pas 1’apport de chaleur du fait qu’il s’agit d’un
processus d’activation photonique.

La majorité des photo-réactions sont non sensibles aux petites variations de température.
La diminution de la température favorise 1’adsorption qui est un phénomene spontanément
exothermique.

Au contraire, quand la température augmente au-dessus de 80°C, 1’adsorption
exothermique des polluants est défavorisée [68], par conséquent, la température optimale

est géneralement comprise entre 20 et 80 °C [69].

1.2.2.4.2. Concentration en catalyseur

La concentration optimale en catalyseur dépend des conditions expérimentales et de la
géométrie du photo-réacteur.

La vitesse initiale de dégradation d’une grande variété de matieres organiques, en utilisant
un photo-réacteur statigue ou dynamique, est directement proportionnelle a la
concentration du catalyseur a faible concentration puis devient indépendante de la
concentration du catalyseur [TiO,]. Un optimum est atteint correspondant a l'absorption
compléte des photons par le TiO,. Pour des grandes concentrations en catalyseur, la
solution devient opaque et un effet d’écran apparait empéchant la pénétration de la lumicre
au centre du réacteur et par conséquent affecte le rendement photocatalytique de la réaction
[68].

1.2.2.4.3. Concentration initiale en polluant
Dans les réactions photocatalytiques, le rendement de dégradation généralement diminue
avec

I’augmentation de la concentration initiale du polluant.
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Une forte concentration initiale du polluant signifie une concentration plus élevée du
polluant adsorbée a la surface, qui diminue, a la fois, le rendement de la dégradation et la

pénétration des photons a la surface [65].

1.2.2.4.4. Flux lumineux

Il n’est pas nécessaire de travailler avec une source lumineuse trés puissante car le
processus est limité par le transfert de matiere a la surface du catalyseur.

La Figure 1.3 montre que la vitesse de réaction (r) varie en fonction de I’intensité de la
lumiére (I) d’excitation.

En effet, a faibles valeurs de I, la loi est linéaire, alors qu’a moyennes valeurs, r est
fonction de 1°° . Par contre & des intensités importantes, la vitesse de réaction est
indépendante de I [70].

=K T K

r= K*]

YVitesse de réaction

Flux photonique

Figure 1.3: Influence du flux photonique sur la cinétique de dégradation photocatalytique
[65].

1.2.2.4.5. pH de la solution

Le pH de la suspension aqueuse affecte énormément la charge du TiO, ainsi que la taille
agrégats [71].

Le pH, pour lequel la charge de surface est nulle s’appelle le point de zéro charge (PZC)
ou point de charge nulle (PCN).

Pour I’oxyde TiO,, ce point varie sur un large intervalle entre pH 6 et 7.5 [72]. Quant & la
poudre commerciale de TiO2 (Degussa P25), la plus utilisée particulierement en
photocatalyse, elle présente un PZC d’environ 6.5. De part et d’autre de cette valeur de pH,

la surface de I’oxyde est chargée comme suit [73]:
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pH <6.5 TiOH," - TiOH + H*
pH > 6.5 TiOH — TiO~
3<pH< 10 TiOH," > 80 %

1.2.2.5. Applications de la photocatalyse

La photocatalyse peut étre utilisée dans le domaine du traitement de 1’eau, de ’air et de la
désodorisation, mais aussi comme agent antibactérien et trouve une autre application dans
le domaine médical pour lutter contre les cellules infectées.

Le traitement des effluents par oxydation photocatalytique est effectivement aujourd’hui 1’un
des points forts du procédé puisque de nombreuses applications industrielles en découlent
[74].

Dépollution de Dépollution de
I’air | I’eau
Photocatalyseur
Décontamination ) Désodorisation
TiO:

auto-nettoyant

Figure 1.4: Application de la photocatalyse par TiO, [75]

1.2.3. Photolyse directe UV

La photolyse simple consiste en I’irradiation de la matrice par une intensité lumineuse de
longueur d’onde judicieusement choisie, afin que I’énergie des photons puisse étre

absorbée dans le milieu, en particulier par les contaminants a dégrader.
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En effet et en raison de leur propriété a absorber la lumiére UV, de nombreuses molécules

sont, soient activées par les photons, soient directement détruites par photolyse.

Le composé oxydé par la photo-excitation initiale (Eq. 1-1) réagit avec le dioxygene
dissous dans I’eau avant d'étre transformé en sous-produits (réaction I-2 et I-3). Cependant,
certains produits d’oxydation formés sont parfois plus toxiques que les composés parents

[76].

R +hv — R* I-1
R*+ 0, — R+ Oge- I-2
R*s — produits I-3

1.2.4. Adsorption
1.2.4.1. Définition

C’est un phénoméne physico-chimique par lequel une espéce chimique peut s’accumuler a

la surface d’un solide.

I1 s’agit d’un processus de la plus grande importance en ce qui concerne le comportement
des substances tant inorganiques qu’organiques dans les eaux naturelles car il influe tant
autant sur la distribution des substances dissoutes et particulaires que sur les propriétés des

particules en suspension.

L’adsorption joue également un role majeur dans le comportement des polluants dans les

milieux aquatiques [77].
La nature de la surface absorbante va jouer un réle essentiel dans ce phénomeéne.

Si « S» correspond aux sites adsorbants a la surface du corps solide et « A» les especes
adsorbants dissoutes dans 1’eau (adsorbat), ces sites vont étre occupés par les especes

adsorbantes selon la réaction suivante [78]:

S+ A< SA
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1.2.4.2. Description du mécanisme d’adsorption

L’adsorption est un processus exothermique qui correspond a des interactions adsorbat —

surface solide.
De fagon générale, le phénomene d’adsorption se décompose en plusieurs étapes [80, 81]:

1. Diffusion de la molécule d’adsorbat du fluide vers la couche limite, trés rapide.
2. Transfert a travers la couche limite (diffusion externe), rapide.

3. Diffusion dans le volume poreux, lente.

4. Adsorption en surface, trés rapide.

5. Diffusion de I’adsorbat en surface.

6 et 7. Conduction thermique dans 1’adsorbant, la couche limite puis le fluide.

1.2.4.3.Causes et types d’adsorption
Physisorption

Elle résulte des forces de Van der Waals. La molécule adsorbée est fixée sur un site

specifique et peut se déplacer librement a I’interface.

La physisorption est prédominante a de basses températures et est caractérisée par une

énergie d’adsorption faible (la molécule adsorbée n’est pas donc fortement liée) [80].
Chimisorption

Elle résulte d’une interaction chimique entre 1’adsorbant et I’adsorbat. Elle conduit a la
formation, entre la surface du solide et les molécules adsorbées, de liaisons covalentes ou
électrovalences du méme type que celles qui lient entre elles les atomes d’une molécule.
Les molécules chimisorbées ne peuvent pas, dans ce cas, bouger librement a la surface.
Elle génere de fortes énergies d’adsorption et est favorisée par les températures élevées
[78].
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1.2.4.4. Isothermes d’adsorption
1.2.4.4.1.Classification des isothermes d’adsorption

Gilles et al. [82]-[83] ont proposé les modéles d’adsorption, dont quatre types particuliers
sont maintenant considérées comme les quatre formes principales d’isothermes

généralement observees [1, 90].

e Isothermes de type C : Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro
comme origine. Elle signifie que le rapport entre la concentration dans la solution
aqueuse et adsorbée est le méme a n’importe quelle concentration. Ce rapport est
appelé coefficient de distribution Kd (L kg™) [1]. Elles concernent les molécules

flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores.

e Isothermes de type L: Le modéle de Langmuir « standard », indique une
adsorption a plat de molécules bifonctionnelles [84]. Le rapport entre la
concentration dans la solution aqueuse et adsorbée diminue lorsque la concentration
du soluté augmente, décrivant ainsi une courbe concave, cette courbe suggérant une

saturation progressive de 1’adsorbant [1].

e Isothermes de type H : C’est un cas particulier de 1’isotherme de type L. Ce cas est
distingué des autres parce que le soluté montre parfois une affinité si élevée pour le
solide que la pente initiale ne peut pas étre distinguée de 1’infini, méme si cela n’a

pas de sens du point de vue thermodynamique [85].

e |sothermes de type S: La courbe est sigmoidale et elle présente un point
d’inflexion. Ce type d’isotherme est toujours le résultat d’au moins deux
mécanismes opposés. Les composés organiques non polaires sont un cas typique;
ils ont une basse affinité avec les argiles, mais dés qu’une surface d’argile est
couverte par ces composé€s, d’autres molécules organiques sont adsorbées plus

facilement ce phénomene est appelé I’adsorption coopérative [1].
1.2.4.5.Modéles d’isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée Qe (mg g™) sur un
solide en fonction de la concentration Ce (mg/L) du composé adsorbable a I’équilibre (Qe

= f (Ce)), & une température donnée.
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La quantité adsorbée a 1’équilibre peut s’exprimer dans différentes unités; on utilise
principalement dans le cas d’adsorption en phase aqueuse la mole d’adsorbat par masse de
solide ou masse d’adsorbat par masse de solide. Un grand nombre de mod¢les d’isothermes
d’adsorption ont été développés par différents chercheurs et les isothermes ont été classées

suivant leur forme par Brunauer, Emmet et Teller en 1938 (d’ou le nom de classification
BET).

La plupart de ces isothermes ont d’abord été proposée en phase gaz, puis adaptées aux
phénomenes en phase liquide, parmi les quels I’isotherme de Freundlich et d’isotherme de
Langmuir [81, 86].

1.2.4.5.1. Isotherme de Langmuir

A I’équilibre, on retrouve une équation [87], telle que:

bC

Qe= Qmax TbeCe (Eq.1)

Ou

Qe : est la quantité adsorbée du soluté a I’équilibre (mg g™).

Ce : est la concentration du soluté & I’équilibre (mg L™).

Les paramétres Qmax (mg g™) et b (L mg™) représentent respectivement la capacité
maximale d’adsorption et le rapport des constantes de vitesses d’adsorption et de
désorption. Ce modéle ne prend en compte ni les empilements moléculaires ni les

modifications d’énergies d’interaction avec le taux de recouvrement [88].

La linéarisation et la représentation graphique de I’équation (I.1) en 1/Qe en fonction de
1/Ce (forme 1) ou en Ce/ge en fonction de Ce (forme II) permettent de déterminer Qmax et
b [88].

LogQ = Logkg + % * Log Cr (Eq.2)

1.2.4.5.2 Isotherme de Freundlich

Les isothermes du type " L " ou type " H " sont les plus largement rencontrées. D’apres

Van Bemmelen (1888) et Freundlich (1909) le premier modéle est empirique et est basé
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sur la relation, entre la quantité adsorbée Qe et la concentration dans la solution aqueuse du
soluté Ce d’apres la relation suivante [1]:

Qe = KCel/™ (Eq.3)

Ou K (L kg™) et n (sans dimension) étant deux constantes (n < 1).

K est un parameétre lié essentiellement a la capacité maximale, et n est un parametre lié aux

coefficients de variation des énergies d’interaction avec le taux de recouvrement.

La linéarisation et la représentation graphique de 1I’équation (Eq.4) en InQe en fonction de
InCe permettent de déterminer K et n [89, 91].

InQe=InK+(3)Ce (Eq.4)

1.2.4.6. Les paramétre influencant I’adsorption

La capacité d’adsorption d’un matériau est influencée par les propriétés physicochimiques
de I’adsorbant (surface spécifique, granulométrie, fonctions de surface, porosité,...), de
I’adsorbat (concentration dans la solution, solubilité, taille, fonctions chimiques présentes,
compétition entre les différentes molécules...) et celles du milieu (force ionique, pH,

température, agitation, caractéristiques hydrodynamiques...) [92].

I.3. Tests de toxicité sur larves d’artémia salina

L’écotoxicologie a pour but d’étudier le comportement et les effets de polluants dans les

écosystemes.

Face aux nombreuses substances issues des activités technologiques qui se retrouvent
quotidiennement dans [D’environnement, la détection rapide d’une présence de
contaminants, la détermination de leur toxicité et une prévention des atteintes nuisibles

sont nécessaires pour assurer la protection des écosystémes [93].

1.3.1. Définition

L’écotoxicologie est définie comme « le domaine d’étude qui intégre les effets
écologiques des polluants chimiques sur les populations, les communautés et les
écosystemes ainsi que leur devenir (transfert, transformation, dégradation) dans

I’environnement » [94].
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1.3.2. L'application de I'Artémia Salina

L'essai sur Artémia est un test de toxicité générale facile a mettre en ceuvre et largement
utilisé dans I'évaluation de la toxicité générale d'extraits naturels d'origine terrestre ou

marine [95].

1.3.3. Répartition des Artémia Salina dans le biotope

Les Artémia sont trés répandus dans les eaux dont le taux de salinité est supérieur a la

normale et sont rejetés sur les cotes par le vent et les vagues.

Ils se présentent sous forme de petits grains apparemment inactifs qui ont la capacité
d'entrer en période de latence. A noter qu'il est possible d'élever des Artémia dans un

milieu artificiel [95].

L’artémia est I’une des espéces les plus utilisées dans I’évolution de la toxicité en raison de

sa facilité de culture, de sa disponibilité commerciale dans les kystes secs.

1.3.4. Morphologie des cystes lyophilisés

Au niveau commercial, la présentation d'Artémia se fait sous la forme de cystes
déshydratés sous vide en boite de conserve pour faciliter leur stockage.

Les cystes sont constitués de trois structures [95].

- un chorion: sorte de coque brune résistante entourant le cyste constitué de chitine et
d'’hématine. Son ro6le est la protection contre les rayonnements lumineux et les
dysfonctionnements organiques.

- une membrane externe : une membrane perméable

- une enveloppe embryonnaire: Elle est transparente et trés élastique dont le réle est la

séparation de la membrane interne et de I'embryon.
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Figure 1.5: Schéma de la structure du cyste d'Anémia [95].
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Conclusion générale

Le maintien de la qualité des eaux est un défi pour ’humanité face a la complexité de la
vie moderne et de la diversification des sources de pollution. Parmi les solutions
envisagees, plusieurs procédés ont été étudié telle que I’adsorption et la photocatalyse en
milieu hétérogene une application toxicologique sur 1I’Artémia Salina pour avoir CL50 de

rouge Congo.

Cette étude est relative aux proceédés de traitement, par adsorption et/ou photocatalyse

d’eau polluée par le rouge Congo par emploi de matériaux naturels (CAL et GEOM).

Les résultats des essais d’adsorption ont montré que les taux d’adsorption sont de 77 et
83% obtenus respectivement par les matériaux CAL a tég = 150 min et GEOM a

téq = 210 min.

L’étude des parametres influencgant I’adsorption du RC a permis d’optimiser les paramétres

utilisés et d’avancer les conclusions suivantes :

Pour le support CAL: La masse (CAL) = 70 mg, temps de contact de 150 min,
Vagt(CAL) = 250 tours/min, pH = 3.

Pour le GEOM : la masse est de 50mg, pH = 4, temps de contact de 210 min,
Vagt(GEOM) = 200 tours/min .

- Les rendements d’adsorption augmentent avec 'augmentation de la concentration

initiale de RC.

Les cinétiques d’adsorption sont plus rapides pour le CAL mais les rendements
sont plus élevés que ceux du GEOM.

- La dégradation par photocatalyse en présence de CAL15 dans le visible est
dépendante de la masse de catalyseur, de la concentration, du pH et de la puissance
lumineuse. Les résultats obtenus sont

- Des rendements d’¢limination de RC de 80% sont obtenus en présence du

catalyseur CAL (m = 0.3g) a une concentration en polluant de Co = 2 mg/L et a

pH =9.
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L’application du procédé photocatalytique sur une eau trés salée (eau de mer) et
sur un rejet réel a montré qu’il est trés efficace et peut dégrader le RC avec des
rendements de I’ordre de 98 et 96 % respectivement pour les eaux (EM) (ER).

Les tests écotoxicologiques appliqués sur 1’Artémia Salina ont permis de
déterminer les doses létales du rouge Congo (RC) au bout de 24h et 48h de
contamination :

CL50 (24h) = 42,7957 mg/L et CL50 (48h) = 7,0453 mg/L.

Le pourcentage de mortalité augmente avec 1’augmentation de la concentration de
RC.

Le taux de mortalité d’ Artémia de 24h est plus faible que celui du 48h.

Le taux de mortalité obtenu pour les échantillons traités par la photocatalyse
solaire et par la lampe (24w) est respectivement de 20 et 10% aprés 24h de tests
pour les premieres heures de réactions photocatalytique.

Le taux de mortalité pour 48h d’exposition est de 47 et 57 respectivement pour les

échantillons irradiés par lampe et par les UV solaires.

En perspective et afin de préserver I’écosystéme aquatique et la santé humaine, nous

recommandons de poursuivre cette étude en effectuant les opérations suivantes :

Effectuer des analyses chromatographiques couplées a la masse des échantillons de
RC traités afin de déterminer la nature des sous produits de dégradation libérés lors
du processus photocatalytique.

Utiliser un procédé hybride ou un couplage (adsorption/ photocatalyse) en utilisant
des matériaux naturel algériens disponibles plus efficaces dans la dépollution des

eaux colorées.
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Protocole d’analyse des sels nutritifs par la méthode colorimétrique

Protocole de préparation du laboratoire physico-chimique de CNRDPA

1- Dosage de Nitrite
Reéactif 1(R1) : solution de sulfanilamide (eau distillé¢, 5g de sulfanilamide, 50 mL
d’acide chlorydrique d = 1.18 pour 500 mL).
Réactif 1(R1): solution de N-Naphthylethiliéne-diamine (eau distillée, 0.5g
dichlorohydrate de N-Naphthyléthiléne-diamine.
(ImL de R1, 1mL de R2)

2- Dosage de I’azote ammoniacal
Réactif 1(RE1) : solution de phénol-Niroprussiate de sodium (eau distillée, 35g de
phénol, 400 mg de Nitroprussiate de sodium 1 litre).
Réactif 2(RE2) : solution alcaline d’hypochlorite (280 g de citrate trisodique, 22 g de
soude, solution de d’hypochlorite sodium correspondant a 1.4 g de chlore soit 44 mL
d’une solution a 10°de chlore).

(3mL de RE1 et 3mL de RE2)

3- Dosage de phosphate
Reactif 1(P1) : solution de molybdate d’ammonium (15 g, 500 mL eau distillée).
Reactif 2(P2) : acide sulfirique (140 mL d’acide sulfurique, 900 mL eau distillée de
densité = 1.8)
Reéactif 3(P3) : solution d’acide ascorbique (54 g d’acide ascorbique, 500mL eau
distillée)
Reéactif 4(P4) : solution d’oxytartrate de potassium et d’antimoine (0.3 g d’acide de
potassium et d’antimoine, 250 mL eau distillée).

- Lemélange (2 mL de P1 + 5 mL de P2 + 2 mL de P3 + 1 mL de P4)



Photo numériques montrant le dosage colorimétrique de 1’analyse des phosphates
(bleu) et les nitrites (violet)

Etapes de traitement de rejet

a- préléevement des échantillons
Nous avons préleve 5 bouteilles du 1L des bassins d'élevage du CNRDPA le 17 avril
2019 et nous avons mesureé les parameétres environnementaux de ces échantillons. Les

caractéristiques de cette eau sont dans le Tableau suivant :

Tableau.1.Les caractéristiques de 1’eau d’élevage.

Parametres Les valeurs
pH 8,80
T (°C) 20,5
La conductivité (ps/cm) 17,19
Salinité 0,7
O, dessue (mg/L) 3,90




b- Filtration sous vide
La filtration de ces échantillons est effectuée sur un filtre Wattman 0.45um en

utilisant une pompe pour aspiré I'eau filtré et faire piégé ce dernier par un entonnoir.

Photo numeérique montrant la procédure de filtration sous vide.

c- Mesure de MES
e Le principe
- Ladétermination de MES est faite par la filtration de 100mL de I'eau d'élevage
par un filtre de 0.45um, ce principe fondé sur la double pesée de filtre avant et
apres la filtration.
e Le mode opératoire
- Placer le filtre sur une boite de pétrie et laver sa surface avec I'eau distillée.
- Installer la boite pétrie dans une étuve a 105°C pour le séchage et I'élimination
d'humidité pendant 1h.
- Laisser refroidir dans un dessiccateur puis peser la masse de filtre (Mo)
- Mettre le filtre au centre de dispositif de filtration et verser I'échantillon sur le filtre
et appliquer le vide sans la création de pression supérieur a 2/3 bar puis filtre tout le
volume mesuré.
- Mettre le filtre apres la filtration qui est charger en MES dans une boite de pétrie
puis dans I'étuve a 105°C pendant 1h.
- Poser le filtre aprés le refroidissement (M1)



e Expression des résultats
Le rapport entre la différence des masses et le volume d'eau filtré donne la

concentration de MES dans I'échantillon, par I'expression suivant:

M1-M2

C(MES) = —

Eqll.l
C(MES): concentration de MES en mg/L

Mo : masse de filtre avant filtration (mg)
M;: masse de filtre apres filtration (mg)
V: volume d'échantillons filtrés (mL)

Photos numériques montrant le dessiccateur et la balance utilisé pour la mesure des
MES au laboratoire de CNRDPA.

d- Dosage des sels nutritifs (NO7)

> Dosage des Nitrites NO,

e Le principe
Nous avons effectué la diazotation de la sulfanilamide par NO", en présence de la N-
naphtyle éthyléne diamine avec une acidité de milieu réactionnel. Il se produit alors
une réaction de copulation conduisant a la formulation d'un complexe coloré pourpre
permettant un dosage colorimétrique [97].
La colore rose est absorbé a la longueur d'onde de 543nm.



e Le mode opératoire
- Prendre 50ml d'échantillon et ajouter 1ml du réactif R, (voire annexe) et mélanger.
- Laisser le mélange en repos de 2 a 8min.
- Ajouter ImL de réactif R, (voire annexe) et melanger puis attendre au moins 10min
de repos (ne dépassant pas 2h)
- Mesurer I'absorbance a 543nm.
> Dosage de I'azote ammoniacal NH,
L'azote ammoniacal représente I'azote sous la forme de NH™,
e Mode opératoire
- Prendre 100mL d'échantillon lui ajouter 3mL du réactif RE;.
- Boucher la bouteille avec un bouchon et laisser le en obscurité (le flacon opaque
pour conserver la solution a la lumiére pendant 6-8h a la température ambiante).
- Mesurer I'absorbance de colorant bleu a A=630nm.
» Dosage de phosphate
e Mode opératoire
- Préparer le mélange réactif (2 mL P, 5 mL P,, 2 mL P3, 1ImL Py).
- Préparer 100 mL de filtrant, lui ajouter 10 mL des réactifs, mélanger aussit6t,
attendre 5 min et mesurer I'absorbance de la coloration jaune a A = 885 nm.
11.2.6. Etape de traitement de I'eau de mer
a- prélévement des échantillons
- Pour avoir I'échantillonnage le plus présentatif, nous avons fixé un point de
prélevement de 200m par apport au bord de mer (Baie de Bou-Ismail) par un
systeme de pompage effectué par le groupe de la ferme marine CNRDPA.
- Nous avons préleve Cing litre de I'eau de mer le 15 avril 2019.
b- filtration des échantillons
- La filtration a été réalisée toujours chez le groupe de la ferme marine
CNRDPA.
- Les prélevements se passant par un filtre de 0.22um pour éliminer le
maximum des matieres en suspension.
c- dosage des sels nutritifs
Pour le dosage des phosphates, nitrites, ammonium dans I'eau de mer, nous avons

réalisé le méme principe et le méme mode opératoire que 1’eau rejet précédant.
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Photos numériques montrants le matériel et les échantillons étudiés .

Centrifugeuse série C3




Spectrophotométrie UV-visible de
marque J1SCO série V.630

Multi-parametre de marque WTW
Multi 3401

Utilisé pour la mesure de :

La conductivité

Salinité

O, dissous

Température

Secoueur de sérié de Excella E2 Platform
Shaker

Tubes de centrifugeuse




pH- metre de marque WTW série
inonab

Agitateur de marque heat stir

Balance de la marque KERN
ALS 220-4N

Lampe UV de 24 W de
capacité




Poudre de CAL15

Dispositif photocatalytique en

plain air




Secoueur de série SI-300

Bouteilles de 250 mL
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