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RESUME

L’argile pontée au fer a été utilisée, comme photocatalyseur dans la
réduction des substances humiques en solution aqueuse. Le catalyseur a été
caractérisé par les méthodes d’analyse suivantes : DRX, BET et IR. L'étude
présente explore en premier lieu, I'efficacité de I'oxydation photocatalytique de
'acide humique. Le processus couplant l'ultrafiltration et la photocatalyse a
prouvé son succeés dans la dégradation de l'acide humique a I'échelle du
laboratoire. L’application du plan d’expérience de Box-behnken généré par le
logiciel Design expert a permis de modéliser I'effet des variables opératoires sur la
concentration de [HA]. Sous les conditions optimales (pH initial = 3, [Mt-Fe] =
0,0158 g/L et [HA] initiale= 5,15 mg/L), le pourcentage d’élimination de l'acide
humique atteint 91,91 % et la valeur observée est égale a 92,06%, ce qui
démontre la compatibilité entre les valeurs prédites et celles mesurées.

Mots clés : acide humique, argile pontée, photocatalyse, ultrafiltration, plan

d’expérience de Box-behnken, méthodologie des surfaces de réponses.



ABSTRACT

Iron pillaring of mineral clay particles was carried out for catalyst
preparation used in the removal of humic substances from aqueous solution. The
catalysts were characterized by XRD, BET, and IR methods. The present study
explores firstly, the efficiency of photocatalytic oxidation of humic acid (HA). The
successful operation of a hybrid photocatalysis—-membrane separation process is
demonstrated at the laboratory scale for degradation of humic acid (HA). The Box—
Behnken design generated by the Design-Expert software was applied for
modeling the influence of operating variables on the concentration of [HA]. Under
optimized conditions (initial pH = 3, [Mt-Fe] = 0.0158 g/L and initial [HA] = 5.15
mg/L), 91.91 % removal of FA is reached, the experiment shows that 92.06% of
removal of HA was obtained and indicated the suitability of the developed
quadratic model.

Keyword: acid humic, pillared clays, photocatalysis, ultrafiltration, experimental

design Box-Behnken, response surface methodology
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INTRODUCTION

Malgré que les méthodes de traitement des eaux aient largement évolue,
elles se heurtent constamment a certaines molécules difficilement dégradables.
Ces composés forment ce que I'on appelle la "DCO1 récalcitrante”. Afin de trouver
une solution pour ce probléme, la recherche s'est concentrée sur de nouvelles
technologies. Actuellement, plusieurs articles scientifiques traitent les POA
(Procédés d’'Oxydation Avancées) qui représentent une récente évolution pour
I'élimination de polluants résistants a d’autres méthodes de dépollution plus
habituelles. Ces techniques sont complémentaires aux méthodes classiques
d’adsorption sur charbon actif, précipitation, floculation, ou procédés
membranaires. Parmi ces procédés, les techniques d’élimination des polluants
organiques en solution aqueuse par photocatalyse ont attiré ces dernieres années
beaucoup d’intérét dans le domaine de traitement de I'eau en tant que procédé de
destruction de micropolluants organiques. C’est également une technique
spécifique a [I'énergie renouvelable et s’inscrit dans une perspective de
développement durable. La technique de la photocatalyse a été choisie en

fonction de son efficacité et sa facilité de mise en ceuvre.

Dans cette étude nous nous sommes intéressés aux potentialités
d'utilisation de la photocatalyse dans le traitement des eaux contenant les acides
humiques en employant de préférence l'argile ; un matériau local économique,
utilisée comme support et I'argile pontée constitue un catalyseur prometteur. Dans
ce but, deux photo-réacteurs a I'échelle du laboratoire ont été utilisés. Des
expérimentations ont été réalisées afin d'estimer leur efficacité et les effets de
certains parametres sur le rendement de la photocatalyse. Parmi ces parametres,

pH du milieu, la concentration des acides humiques et la teneur du catalyseur.

A Téchelle du laboratoire, une bon contrble du procédé d’oxydation

photocatalytique , nécessite des recherches approfondies dans le domaine du
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génie des procédés afin de remplacer les méthodes d’oxydation avancée

actuellement utilisées en traitement d’eau et d’effluents aqueux (H202/UV, O3/UV).

Les technologies a membranes sont en en plein progres, seulement, cette
expansion est freinée par les contraintes de colmatage. Parmi les techniques
membranaires a basse pression, l'ultrafiltration (UF) est favorisée pour le
traitement d'eau : les membranes UF sont vraisemblablement le meilleur
compromis entre diminution des contaminants particulaires (sélectivité) et
productivité de perméat (perméabilité). La présence des acides humiques dans les
eaux naturelles provoquent des diminutions de production des membranes et sont

I'origine de forte baisse des durées de vie des matériaux filtrants.

L’originalité de ce travail réside dans la combinaison des deux types de
technique pour la réduction de la concentration des acides humiques :
photocatalyse et ultrafiltration, avec pour objectif d’améliorer les performances de
la membrane d’'UF et de séparer le photocatalyseur de la solution. L’efficacité du
processus de photocatalyse utilisant I'argile pontée au fer a été confirmée en

réduisant la dimension fractale du gateau formé.

Un effet de synergie est obtenu grdce a la combinaison des deux
techniques. Le couplage des deux procédés traité, dans le contexte de ce travail,
constitue un moyen approprié pour la protection de I'environnement. Cette étude a

pour objectif entre autre a valoriser ce matériau local trés abondant dans notre

pays.

La méthode des plans d’expériences a été adoptée pour I'étude des
différents facteurs (le pH, la quantité du catalyseur, la quantité des acides
humiques) qui influent sur le déroulement de la réaction de dégradation des
acides humiques. Cette méthode est un ensemble homogéne d’outils et de
méthodes algébro-statistiques qui visent a établir et a analyser les relations
existantes entre les grandeurs étudiées (réponses) et leurs sources de variation
(facteurs). La méthodologie des surfaces de réponses qui sert a évaluer les
variations des réponses en fonction des facteurs, est la méthode la plus répandue

des plans d’expérience. Grace au logiciel Design Expert 7.0.0, et le logiciel
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Matlab, cette méthode a été appliquée pour la modélisation et I'optimisation du

procédé photocatalytique.

Ce document est réparti en trois parties. Dans la premiére partie, nous
avons effectué une synthése bibliographique des principales recherches
élaborées dans ce domaine durant ces derniéres décennies.

Une deuxieme partie est dédiée a la description du matériel et des
méthodes expérimentales employées dans la réalisation pratique de cette étude.
Les modes opératoires, les réactifs, les appareils de mesure et d’analyse
chimique, les catalyseurs et réacteurs photocatalytiques utilisés y seront décrit ; et

aussi le nettoyage et la conservation de la membrane.

La troisieme partie sera consacrée a la présentation et a la discussion des
résultats obtenus. Aprés la conclusion générale, les références bibliographiques
sont classées a la fin de cette these.
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CHAPITRE 1
LES SUBSTANCES HUMIQUES ET LES ARGILES PONTEES

1.1. Introduction

Le présent chapitre a pour objectif d’exposer dans sa premiére partie, les
risques liés a la présence des substances humiques dans les eaux naturelles,
leurs effets néfastes sur la santé humaine et la qualité de I'eau. Nous présentons
egalement la réglementation et les normes en matiere de traitement et de
consommation des eaux. L’étude bibliographique qui sera présentée dans la
seconde partie, tentera de faire la synthése des connaissances sur les méthodes
d’élimination des substances humiques. Dans La troisieme partie, nous allons citer
Les principaux types d’absorbants utilisés dans I'élimination des acides humiques.
Pour cléturer ce chapitre nous avons relayé quelques données bibliographiques
concernant l'adsorption des acides humiques par les argiles naturelles ou

modifiées.

1.2. Les risques liés aux substances humiques et la réglementation

Les substances humiques, constituent une classe importante de la matiere
organique présente dans les eaux naturelles (tels que les lacs, les eaux
souterraines, et les fleuves) [1] exercant un impact négatif sur la qualité de I'eau.
Parmi les inconvénients enregistrés : l'altération de I'odeur et de la couleur de
l'eau, la formation d’un milieu nutritif pour les bactéries dans les réseaux de
distribution de 'eau, la création de liaisons avec les métaux lourds et les biocides
(les pesticides et les herbicides) provocant ainsi I'augmentation de la
concentration de ces substances et sont ainsi facilement véhiculées dans l'eau, [2]
et en cours du traitement de I'eau potable, les substances humiques réagissent
avec le chlore pour donner les sous-produits de désinfection (DBPs), (comme les
trihalomethanes (THMs) et les acides halo acétique (HAAs) [2-4].

Ces composés sont reconnus comme étant des produits cancérigenes

pouvant étre a l'origine de graves problemes de santé, notamment au niveau du
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systeme nerveux central. Deux types de maladies liées a la présence des
substances humiques dans I'eau potable ont été signalés dans les régions de
chine et de Taiwan. Il s’agit de la maladie de Kashin-Beck (MKB) également
appelée la maladie des gros os, c’est une maladie ostéoarticulaire chronique et
invalidante touchant le cartilage de croissance et articulaire des os longs. La
propagation de la maladie de Kashin-Beck est limitée a 13 provinces et a
deux régions autonomes de la Chine. Elle est également observée en Sibérie et
en Corée du Nord, mais on rapporte que l'incidence dans ces régions diminue
avec le développement socio-économique. On estime que la MKB affecte environ
2 a 3 millions de patients a travers la Chine et que 30 millions de personnes vivent
dans des régions endémiques. L’autre maladie appelée la maladie du pied noir
("blackfoot disease") est une forme grave de la maladie vasculaire périphérique
(MVP) dans laquelle les vaisseaux sanguins des membres inférieurs sont
gravement endommageés, ce qui entraine une gangréne progressive. Elle a été
observée au sud-ouest de Taiwan [5]. Sur la base des conséquences relevées sur
la santé, I'agence de protection de I'environnement des Etats-Unis (USEPA) a
affectée en 1979, un niveau maximum de contamination (de I'ordre de 0,1 mg/L)
pour les THMs. En 2001, la réglementation exige un seuil limite respectivement
0,080 mg/L et 0,060 mg/L pour les THMs et les HAAs [4]. Une année plus tard, les
seuils ont été revus a la baisse avec les valeurs respectives sont de 0,040 mg/L et
0,080 mg/L pour les THMs et les HAAs [4, 6]. Une directive européenne
promulgue que la concentration des THMs doit étre la plus faible possible dans
'eau potable. Pour cela il est recommandé d’éliminer au maximum la présence
des composés précurseurs avant 'opération de désinfection ou bien essayer des

alternatives a la désinfection [7].

Dans le but d'éviter la propagation d'algues dans les installations de
traitement des effluents, on a recours a une chloration préliminaire suivie par une
autre opération intermédiaire. Il a été remarqué que la quantité produite de DBPs
dépend non seulement de la concentration de la matiére organique naturelle
(NOM) mais également de sa nature chimique, et des conditions présentes dans
les installations de traitements des effluents.
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Selon certains travaux de recherches, les eaux de surfaces renferment un
taux élevé en substances humiques contenant principalement des groupements
hydrophobes. La fraction acide des groupements hydrophobes est prédominante,
considérée comme une source de formation de DBPs. En cours de I'étape de pré
oxydation d’'une eau riche en composés organiques, la formation des DBPs est
favorisée. Considérés comme une alternative a I'oxydation de I'eau par le chlore,

d’autres types d’oxydants ont été proposés tels que I'ozone [7].

Les substances humiques sont des acides organiques hydrophobes
possédant une couleur de paille, issus essentiellement du sol et des débris de
végétaux [8].

Des études ont rapportées que les substances humiques représentent 3 -
28% de la matiere organique dissoute dans les effluents des usines de traitement
des eaux résiduaires, classés aprés les acides hydrophiles c.a.d. ils constituent la

deuxieme fraction majoritaire dans ce type d’effluents.

Les substances humiques sont considérées comme étant une matiere
organique dissoute récalcitrante, et a cause de leurs effets canceérigénes, leur

élimination de I'environnement demeure une action fondamentale [8].

1.3. Synthése bibliographiqgue des travaux sur les méthodes d’élimination des

substances humiques

Plusieurs méthodes d’élimination des substances humiques ont été
développées notamment la coagulation, [l'adsorption et Ila séparation
membranaire. La méthode de coagulation par usage de sel d’aluminium est
largement employée, toutefois elle présente certains inconvénients relatifs au colt
d’exploitation, et la création de quantités importantes de boues, tres difficile a
gérer. En plus, I'exposition du personnel a 'aluminium est soupgonnée d’étre a la
source du déclenchement de la maladie d'Alzheimer. Les substances humiques
provoquent le colmatage des membranes, c’est pour cette raison que leur emploi
dans le traitement des eaux est limité. Le recours aux adsorbants dits
conventionnels conduit souvent a des difficultés dues a la présence d'un large
poids moléculaire et la répartition de la taille des particules des substances
humiques, d’ou l'intérét porté par les chercheurs au développement d’une nouvelle
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gamme d’adsorbants présentant moins d’inconvénients et une meilleure efficacité

par rapport aux adsorbants conventionnels [2].

Additionnellement aux méthodes classiques d’élimination des acides
humiques tels que la coagulation, la précipitation, la filtration, I'échange ionique,
I'utilisation du charbon actif, ou le traitement biologique, des études récentes se
sont penchées sur la possibilité de dégradation des acides humiques par de
nouvelles méthodes comme ['oxydation avec l'ozone, la photocatalyse, les
traitements photochimiques, électrochimiques, photoélectrocatalytique et le
processus photo-Fenton [9].

Pour cléturer la partie relative aux substances humiques, nous allons
présenter un apercu sur les principaux travaux concernant I'élimination des

substances humiques.

Parmi les travaux les plus importants relatives a I'adsorption de la matiére
organique naturelle sur les minerais d’argiles, on cite ceux effectués par C.H

Specht and all (2000) [10] utilisant la kaolinite comme adsorbant.

Les recherches réalisées par Mustafa Bob and all. (2001) [6] ont été
menées pour améliorer le taux d’élimination des acides humiques pendant le
traitement d'eau potable, en modifiant la surface de carbonate de calcium par des

polyélectrolytes cationiques.

L’emploi de floculant de polymeéres pour réduire la turbidité pendant le
procédé de coagulation est une pratique assez courante, néanmoins, trés peu
d’informations sont disponibles sur I'influence de ces polyméres sur I'élimination
de NOM, c’est dans ce cadre que s’inscrit 'étude de Eun Kyoung Kim and all.
(2001) [4] qui ont tenté d’obtenir une meilleure adsorption des acides humiques
sur les particules polymére enduites d'oxyde de fer et cela pour obtenir une

meilleure élimination des acides humiques pendant la coagulation.

Pour leur part, Renbi Bai and all. (2001) [2] ont essayé de préparer un
nouveau adsorbant sous forme de granulés en enduisant les perles de verre avec
du polypyrole (PPy), avec une charge extérieure positive. Les essais d’adsorption

des acides humiques sur les granulés ainsi préparés, ont été mis en ceuvre en
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batch et sur un lit fixe. Les résultats de I'étude montrent que les paramétres
d’adsorption obéissent a I'expression de Langmuir ou celle de Freundlich. Il s’est
avéré que le pH et la concentration ionique affectent le taux d’adsorption des

acides humiques sur ce type de granulés.

Dans la méme optique Rebekah L. Hartmann and all. (2002) [11] ont
exploité les acides humiques provenant du fleuve Suwannee autant qu’indicateur
du colmatage d’'une membrane d’osmose inverse et d'une membrane de

nanofiltration.

Des résultats satisfaisants ont été obtenus par Sangjin Han and all. (2003)
[3] grace a l'utilisation de nouveaux matériaux de carbone nano poreux (SMC1)
qui sont caractérisés par la rapidité et la haute capacité d’adsorption
comparativement a deux types de charbons actifs commerciaux. Les résultats
trouvés montrent deux aspects positifs liés a l'utilisation de (SMC1), en premier
lieu SMC1 posséde une capacité d’adsorption 16 fois plus importante que celle
obtenue par les charbons actifs conventionnels, en second lieu, le processus
d’adsorption des acides humiques sur SMC1 est trés rapide, la concentration

d’équilibre des acides humique est atteinte dans une durée de 15 minutes.

En 2003, l'effet des forces ioniques au cours de l'adsorption des acides
humique sur la magnétite a été étudié a pH ~ 5, ~8 et ~9 ou ces valeurs de pH
correspondent respectivement a une charge de la magnétite positive, neutre et
négative. D’apres les résultats de I'étude de Erzsébet llles (2003) [12] les acides
humiques présentent une grande affinité pour la magnétite a une faible valeur de
pH, ceci est argumenté par le fait que I'adsorbant et I'adsorbat ont une charge

différente.

En 2004, I'adsorption des acides humiques de type Aldrich sur la kaolinite
et 'hématite a fait I'objet de travaux de Jin Hur and all. (2004) [13].

Les fibres polyacrylonitrile d'Aminé (APANFs) ont été employées par Shubo
Deng and all. (2004) comme adsorbant pour éliminer les acides humiques des
solutions. Ces fibres ont donné des résultats satisfaisants dans un intervalle de pH
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allant de 2 a 10, dans ce cas lisotherme d'adsorption suit les modeles de
Langmuir et de Freundlich [14].

Apres de nombreux travaux de recherches entamés par M. W. Naceur and
all.[15] en 2004, leurs efforts ont été couronnés par des résultats tres
encourageants concernant I'obtention d’'une nette amélioration de I'élimination de
la matiere organique naturelle (acides humique et fulviques en procédant a un
couplage entre I'adsorption sur une argile pontée et une filtration sur membrane.
Parmi les résultats trés significatifs de I'étude, 'adsorption de la matiére organique
naturelle sur une montmorillonite pontée (Maghnia, Algérie) est comparable ou
dépasse l'adsorption sur un carbone actif. L'efficacité a été estimée a 95%. Un
autre résultat intéressant de I'étude qui indique que le taux d’efficacité de la
rétention obtenu par microfiltration renforcée par I'adsorption est meilleur a celui
obtenu par une simple microfiltration, dans ces cas les valeurs évoluent de 60% a
98%.

Le colmatage d’'une membrane de nanofiltration utilisée pour le traitement
des solutions aqueuse contenant les acides humiques, a constitué le theme de la
publication de Zhi Wang and all. (2005) [16]. A travers cet article, les auteurs ont
tenté d’expliquer en méme temps I'effet de la composition chimique de la solution

et les conditions opératoires sur le phénomene de colmatage des membranes

En 2006, Hongbo Fu and all. (2006) [17] ont entamé des recherches
concernant la formation des liaisons entre I'acide fulvique et les oxydes de fer tels
que I'hématite, goethite et I'akaganeite par le biais de la spectroscopie infrarouge

a transformé de Fourier.

Il existe encore de nombreux travaux portant sur plusieurs aspects des
acides humiques, parmi les plus intéressants on peut citer la publication de Xiao-
Hong Guan and all. (2006) [18] ayant pour théme I'adsorption compétitive entre la

matiére organique et le phosphate sur I'hydroxyde d’aluminium

Toujours en 2006, il est apparu l'article de Xiangru Zhang and all. [19]
portant sur la formation, l'adsorption et la séparation de sous-produits de

désinfection de haut poids moléculaire issus de la chloration des substances
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humiques aquatiques, pour réaliser I'étude, les chercheurs ont a fait appel a un
composé radioactif 36Cl .

Dans un autre travail présenté par C. Gamboa and all. (2006) [20] les
propriétés de surface des mélanges des acides humiques et des séries d'agents
tensioactifs cationiques, CnTAB, ont été examinées.

Un an plus tard, en Espagne un travail a été réalisé par Unai Iriarte-
Velasco and all. (2007) [7] dans une station de traitement des eaux sur I'oxydation
de la matiére organique naturelle par un mélange de chlore, dioxyde de chlore et

'ozone.

Une autre publication de Guo-Ping Sheng and all. (2007) [21] présente une
méthode simple et rapide pour la détermination de la concentration des
substances humiques de l'ordre de microgramme. Le principe de la méthode
repose sur les liaisons établies entre un colorant (le bleu de toluidine) et les
molécules de substances humiques pour la formation du complexe colorant —

substance humique.

Les publications de Liping Weng and all. (2006 et 2007) [1] et [22] avaient
pour objectif d’appliquer le modele LCD (ligand charge distribution) pour décrire

I'adsorption des acides fulvique et humique sur la goethite.

Dans le méme contexte, d’autres études se sont intéressées a I'adsorption
des acides humiques par des adsorbants particuliers, c’est le cas de I'étude
menée par Shaobin Wang and all. (2007) [23] qui ont choisi de travailler avec un
adsorbant appelé « Fly ash en anglais »qui sont des déchets solides issus du
processus de combustion, constitués essentiellement d’'oxyde de minerais et du
carbone non brilé. D’'apres les résultats, il existe une relation proportionnelle entre

la teneur en carbone non brilé, et la capacité d’adsorption des acides humiques.

En 2007, Marco N. Moura and all. [8] ont étudié la biosorption des acides
humiques et 'acide fulvique sur des cellules de Bacillus subtilis et une biomasse

de boues activées en fonction du pH.
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FENG Qi-yan and all (2007) [24] ont adopté une approche basée sur
I'application de la méthode d'électrocoagulation pour I'élimination des acides
humiques des eaux souterraines. Les électrodes en aluminium ont été
sélectionnées pour I'expérimentation. Quelques facteurs expérimentaux
importants, tels que la distance entre les électrodes, les densités de courant et les
valeurs de pH ont été explorés. Dans un milieu acide, avec une densité de courant
47,6 A/m?, par exemple, les concentrations d’acides humiques sont passées de 20
mg/L a 0,43 mg/L, résultat de I'élimination de 97,8% d’acides humiques. Ce
résultat trés encourageant a démontré que la méthode d’électrocoagulation est

efficace dans I'élimination des acides humiques des nappes phréatiques.

Toujours en 2007, un article a été publié par Long Zhao and all. [25] dont le
but est de réaliser I'adsorption des acides humiques sur le dérivé chitosan réticulé

(carboxy methyl chitosan), obtenu par la technique d’irradiation.

En 2008, il a été rapporté par Hideyuki Katsumata and all. [9] que le
procédé photo-Fenton défini comme une combinaison entre I'irradiation par UV,
H202 et Fe (Il) est apte a dégrader et minéraliser de maniéere significative les
acides humiques. En cours de I'expérimentation, I'effet de plusieurs facteurs (tels
que le pH, et les concentrations initiales de H202 et Fe (Il)) sur le taux de

dégradation a été testé.

Pour améliorer l'efficacité de la filtration et la perméabilité des membranes
de polymeéres simultanément pendant le traitement de l'eau, les chercheurs Li-
Luen Hwang and all. (2013) [26] ont proposé I'ajout de différents rapports de
charbon actifs (CA) et du polyéthylene glycol (PEG) aux polymeres
polyphénylsulfone (PSU)/ polyétherimide (PEIl) dans le but de préparer une
nouvelle membrane polymérique composite. Finalement ; les résultats furent
prometteurs et ont démontré que la perméabilité de la membrane et le taux

d’élimination du HA respectivement atteignent 184 L.m2.h -! et 80 %.

En 2013, Alisa Mehrparvar and all. [27] ont réalisé une étude sur la
préparation de membranes d'ultrafiltration de polyéthersulfone (PES) par inversion
de phase avec un procédé de mélange a différentes concentrations de deux
monomeres hydrophiles, a savoir l'acide 3,5-diaminobenzoique (DBA) et I'acide
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gallique (GA). Les effets de ces deux monoméres en tant qu’additifs dans la
solution sur la morphologie, la performance et les propriétés d’anti colmatage des
membranes ont été rapportés. Une augmentation considérable de L'élimination de
HA par la membrane de PES a été enregistrée avec I'ajout de DBA et de GA dans

la solution.

Dans l'étude faite par R. Sathish Kumar and all. (2015) [28], la gomme
Xanthan a été utilisée comme additif biopolymére hydrophylique en vue de
modifier la membrane polyethersulfone (PSE) pour éliminer les acides humiques.
Une comparaison des performances de la membrane PSE incorporée par la
gomme Xanthan et celle disponible dans le commerce a été effectuée dans cette
étude.

Une recherche effectuée par I'équipe dirigée par Ryou Sudoh and all.
(2015) [29] a porte sur la réduction des acides humiques dissous dans I'eau par la
méthode de la coagulation avec I'apport du chlorure polyaluminium (PAC) et le
carbonate de calcium comme agent neutralisant et coagulant. Cette étude a
clairement démontré la fiabilité de ce procédé. Le taux élevé de réduction de
I'absorbance a 260 nm est évalué a 96,6% et celui du carbone organique dissout
est de 91,6% quand 30 mg/L de PAC fut utilisé et avec le CaCOs comme réactif
alcalin. Cette technique conventionnelle s’avére efficace pour le traitement de HA

par le processus de coagulation — précipitation.

L’étude de Fatemeh Sabeti Dehkordi and all. (2015) [30] a porté sur la
préparation des membranes nanocomposites asymétrique a base d'acétate de
cellulose (CA) et de montmorillonite modifiée (OMMt) par une combinaison des
méthodes de solution dispersée et d'inversion de phase. Les effets de I'OMMt sur
les propriétés et les performances des membranes nanocomposites préparées ont
été étudiés. Leur travail s’intéressa a I'examen du flux d'eau pure (PWF) et du
rejet des acides humiques en utilisant un dispositif expérimental d'ultrafiltration.
Les résultats ont montré que le PWF a augmenté de maniere significative de 3,8 x
10° a 6,6 x 10° m%m2s en fonction de I'augmentation de la concentration
massique en OMMt de 0 a 5%. En augmentant la concentration d'OMMt, le rejet

diminue de 94,54% pour la membrane d’acétate de cellulose pure a 91,85% pour
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la membrane nano composite OMMt/CA 2%, alors qu’un rejet de 95,05% a été
obtenu pour la membrane 5% OMM;t/CA.

Récemment en 2016 V. Oskoei and all. (2016) [31] ont élaboré un travalil
sur I'élimination des acides humiques d'une solution aqueuse par les procédés
nanophotocatalytique et adsorption en présence du ZnO. L'impact des facteurs
influents tels que la dose de ZnO, la concentration initiale des acides humiques, la
durée de la réaction, et du pH sur la capacité d'adsorption et I'élimination des
acides humiques a été étudié et optimisé. L’étude d'optimisation a confirmé qu'une
augmentation de la concentration initiale des acides humiques et du pH de milieu
entraine une diminution de l'efficacité d'élimination tandis que I'augmentation du
temps d'irradiation a engendré une amélioration de l'efficacité d'élimination. Les
résultats ont révélé que la photocatalyse était la méthode la plus rentable pour
I'élimination des acides humiques avec un taux d’élimination de plus de 98,95% en

seulement 30 minutes de photocatalyse.

En 2016 Lingling Wang and all. [32] ont mené une étude pour développer
des adsorbants zéolitiques enrobés d'oxyde de zinc (ZnO) par la modification de
I'acide nitrique et la fonctionnalisation de Zn(NOs3)2.6H20 de la zéolite 4A. Les
adsorbants développés ont été utilisés pour I'élimination des acides humiques
(HA) des solutions aqueuses. Les expériences d'adsorption ont montrés que les
adsorbants zéolitiques enrobés de ZnO possédent une capacité d'adsorption
élevée et d’élimination de HA dans les solutions aqueuses principalement en
raison des fortes interactions électrostatiques qui existent entre les groupes
fonctionnels négatifs de HA et les charges positives de ZnO enrobés d’adsorbants

a base de zéolite.

Clément Trellu and all. (2016) [33] ont réalisé la premiere étude qui traite
I'utilisation de I'oxydation anodiqgue (AO) et de I'électro-fenton (EF) pour
I'élimination des acides humiques (HA) dans les solutions aqueuses. En utilisant
I'anode de diamant dopé au bore et la cathode en acier inoxydable, I'efficacité de
minéralisation d'une solution de HAs (TOCo =16.2 mg L) a atteint plus de 99%
aprées 7 h de traitement AO avec une intensité de courant de 1000 mA. En prenant
en considération en méme temps le processus de sorption et d'oxydation, cette
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étude a proposé une nouvelle approche de modélisation pour suivre I'évolution du

TOC au cours des processus AO et EF.

Toujours en 2016 Guiying Rao and all. [34] ont mené une étude sur la
préparation d'une nouvelle membrane composée de nanofils de TiO2
interconnectés, de nanoparticules de Fe203 et de lamelles d'oxyde de graphéne
(GO) par un simple procédé hydrothermique, un mélange colloidal et une méthode
de filtration sous vide. Les résultats de I'étude ont montré que plus de 98% de
réduction des acides humiques a été réalisée par un test a court terme de (2 h) et
un taux de réduction de 92% a été obtenu par un test de 12 h sous irradiation
solaire. En revanche, seulement 51% d’acides humiques ont été dégradés par la
méme membrane dans un test de 12 h dans l'obscurité. Une légére chute de
pression a été enregistrée a travers la membrane sous irradiation solaire (20 kPa)
comparativement a celle testée dans I'obscurité (50 kPa).

En 2017 Feride Ulu Kaca and all. [35] ont étudié la performance d’'un
réacteur d'électrocoagulation a lit fixe (EC) utilisant des anodes en billes
d'aluminium pour ['élimination des acides humiques (HA). La méthodologie de
surface de réponse avec quatre facteurs et trois niveaux (plan de Box-Behnken) a
été utilisée pour engendrer un ensemble de 29 essais expérimentaux nécessaires
pour [l'optimisation des conditions de fonctionnement. Quatre parametres
opérationnels ont été adoptés comme parametres d'entrée : pH initial (pHi): 4-8,
densité de courant (j): 2-10 mA/cm?, temps EC (1): 5-25 min et concentration
initiale des acides humiques (Cna): 10-50 mg / L, tandis que les pourcentages
d'élimination du carbone organique dissous (COD), UVas4 et couleur (VISass) (yi-
y3) et la capacité d'adsorption, gt (mg COD/g Al produit ou coulomb, y4) ont été
considérées comme les réponses du systeme. L'analyse de la variance (ANOVA)
a révélé un coefficient de corrélation R2 (R?2 = 0,79) et une prédictibilité
satisfaisante pour les modeles de régression quadratique obtenus.

En 2018 Pengkang Jin and all. [36] ont effectué un travail portant sur le
mécanisme et les caractéristiques de la réactivité des acides humiques avec des
coagulants d'aluminium pour différentes valeurs de pH. Il a été établit que I'Al
concentré réagissait avec HA a un taux constant pour former des complexes Al-
HA a pH <7, ce taux augmente lorsque le pH varie de 2 a 6, Les groupes
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fonctionnels de HA sont intrinséquement non uniformes, chimiquement distincts et
présentent une affinité différente avec l'aluminium. En conséquence, une

sélectivité a eu lieu pendant la réaction de complexation entre HA et Al.

1.4. Les arqiles et les produits pontés

1.4.1. L'adsorption sur les argiles

Divers techniques et processus de traitement ont été utilisés pour la
dépollution des eaux. Parmi toutes les approches proposées, L’adsorption est
I'une des méthodes les plus répandue et qui présente I'avantage d’étre efficace et

économique.

Les principaux types d’absorbants sont le charbon actif (CA), les minerais
d’argile, zéolites, oxydes de métal, déchets agricoles, biomasse et matériaux
polymeres [37].

Les interactions entre la matiére organique naturelle et la matiére dissoute
(NOM et DOM) par exemple le cas des interactions entre les substances
humiques, et les constituants inorganiques de sol (minerais d'argile, oxydes de

métal) jouent un réle déterminant dans les processus environnementaux [12].

Le charbon actif offre beaucoup d’avantages, cependant de nombreuses
études s’intéressent a la préparation de nouveaux adsorbants a base de
matériaux naturels. Ainsi la valorisation des matériaux comme les zéolithes, les
tufs, les cendres volcaniques et surtout les argiles pontées a fait I'objet d’études
de nombreux laboratoires (Bouras O., 2003) [38]. Cet intérét est di a leur
abondance dans la nature et de leurs potentialités : une grande porosité naturelle
et surtout la capacité de modifier facilement ces structures pour leur conférer un
caractere hydrophobe et organophile, grace a la présence de cations interfoliaires
aisément échangeables avec des cations métalliques de tailles plus importantes et
moins hydrophiles. Dans les articles publiés durant les derniéres années, la
montmorillonite semble la plus employée. Ce matériau constitue (75%) de la
bentonite.

Parmi les minerais inorganiques renfermant d’'oxyde de métal, Erzsébet

llles and all. (2004) [12] ont cité par exemple, les petites particules d’'oxyde de fer
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pour leur importante surface, leurs sites considérés comme étant les plus réactifs
et leur grande aptitude a établir des liaisons avec les composés organiques

naturels.

Plusieurs minerais contenant 'oxyde de fer tels que : hématite, goethite,
magneétite, maghémite, etc. sont détectés dans la nature, leur présence affecte
souvent la concentration libore de différents ions inorganiques comme les
phosphates, les chromates, et les cations de métaux lourds d’'un cété, et les ions
organiques (par exemple humate, fulvate) d’'un autre c6té et ont un impact sur leur

accumulation sur l'interface solide / liquide.

I a été démontré que les oxydes de meétaux (par exemple hématite,
goethite, alumine, birnessite) ont le pouvoir d’adsorber les substances humiques
(acides humique et fulvique), cette propriété dépend largement du pH et la force

ionique du milieu aqueux.

D’une fagon générale, le principe d’adsorption repose sur des interactions
spécifiques (qui résultent principalement des forces de Coulomb) entre la surface

d'oxyde et les molécules organiques

Les études sur la taille des fractions de HSs pendant I'adsorption ont trouve
que les fractions ayant un poids moléculaire élevé sont favorites lors de
I'adsorption par les surfaces des oxydes et celle des argiles (hématite, goethite

birnessite, smectite).

1.4.2. Synthése bibliographigue (travaux publiés)

Nous avons jugés utile de réserver cette partie pour une synthése
bibliographique des principaux travaux portant sur I'adsorption des substances

humiques, classés par ordre chronologique comme suit :

Yoshimi Seida and all. (2000) [39] ont fait la synthése des composés
hydrotalcite et des composés hydrotalcite modifiés contenant le fer. La
caractérisation physico-chimique des composés synthétisés a été établie. Apres
caractérisation et application d’'un traitement thermique sur un certain nombre
d’échantillons, il a été constaté que les échantillons traités thermiquement et ceux

qui n'ont pas été traités ont une grande capacité d’adsorption pour les substances
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humiques dissoutes dans l'eau. Le mécanisme d’adsorption des substances
humiques sur ces composés a été aussi étudié en se basant sur leur structure

physico-chimique et la taille des substances humiques.

L’article publié par Gilberto Abate and all. (2003) [40] a pour objectif
d’étudier I'adsorption /précipitation des acides humiques isolés a partir des dépbts
du réservoir de Barra Bonita situé dans I'état de Sdo Paulo du Brésil en présence
ou absence de vermiculite. Avec des valeurs de pH de 5,0, 6,0 et 7,0 (+ 0,1 pH
unités) dans un milieu ioniqgue de KNOs de concentration de 0,002 et 0,02 mol.L™
et des concentrations initiales de HA allant de 0 a 100 mg.L". Les propriétés
d’adsorption présentées par la vermiculite ont suscité un grand intérét pour leurs
diverses applications technologiques, malgré que trés peu d’études aient décrit

I'adsorption des substances humiques sur ce minerai d’argile.

M.W. Naceur and all. (2003) [41] ont mené une étude ayant pour theme le
renforcement de la microfiltration par I'adsorption des acides humiques sur une
argile pontée d'origine algérienne. Le résultat de I'étude a montré une efficacité
d’élimination du carbone organique total prés de 60 %, grace au couplage de
'adsorption des acides humiques (de concentration de 10 mg/L) sur la
montmorillonite algérienne pontée par le chlorure de polyaluminium (Mt-Al1s), et du
processus de microfiltration sur une membrane de polysulfone. Le taux de
rétention de la montmorillonite modifiée en utilisant la membrane est de 'ordre de
95%.

L’adsorption des acides humiques sur la bentonite a piliers d'aluminium a
fait 'objet de I'étude de Xianjia Peng and all. (2005) [42]. Les résultats de I'étude
ont mis en évidence une importante surface spécifique de la bentonite pontée de
I'ordre de 111,3 m?/g et une distance basale élevée de I'ordre de 1,98 nm. Il a été
aussi trouvé que la capacité d’adsorption atteint la valeur de 537 mg/g et
'adsorption est favorisée dans un milieu acide. Il a été relevé que I'adsorption
dépend largement des concentrations ioniques et l'utilisation de NaCl favorise
'adsorption. Un taux de 97% d’élimination des acides humiques contenant 10
mg/L de Ca? ou de Mg?* a été observé, ce qui suggére que la bentonite modifiée
peut étre un adsorbant efficace pour I'élimination des acides humiques au cours

du traitement de l'eau potable. Cette étude a montré qu’il est possible de
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régénérer I'argile pontée par le NaOH, l'efficacité de la régénération atteint 83% et
85% avec une concentration de NaOH de 0,025 et 0,05 mol/L. A la fin de I'étude le
mécanisme d’adsorption des acides humiques sur la bentonite pontée a été

discuté.

Des expériences de sorption réalisées en batch ont été menées par
Xiaojuan Feng and all. (2005) [43] avec deux types de minerais d’argile (la
kaolinite et la montmorillonite). Ces expériences sont effectuées dans des
conditions variables (pH, force ionique...) afin de déterminer leur influence sur la
sorption des acides humiques en surfaces minérales. L’auteur and all. ont tenté
d’expliquer la contribution de divers modes d’interactions de la sorption des acides
humiques dans leurs expériences, ou on a estimé que I'’échange de ligand assure
approximativement 32% de la sorption de HA sur les surfaces d’argile, 22% par
les force de Van der Waals et 41% par les ponts cationiques a condition d’utiliser
Ca?* comme électrolyte de fond. Dans les conditions d’expériences, la kaolinite
présente une adsorption d’acides humiques plus élevée comparativement a la
montmorillonite, ceci est expliqué par la sorption sélective d’acides humiques sur
différents argiles d’'une part et les différents mécanismes de liaisons d’'une autre
part. La technique 'H High Resolution Magic Angle Spinning (HR-MAS) NMR a été
utilisée pour examiner la nature chimique de la liaison minerai - HA. En employant
les techniguesH NMR, l'étude a mis en évidence la sorption sélective des
groupes CH2 et des protéines sur les surfaces minérales d'argile. La
montmorillonite a une affinité envers les composés aromatiques et les protéines
tandis que la kaolinite a une meilleure adsorption de groupes CHo.

Gilberto Abate and all. (2006) [44] ont réalisé une seconde étude relative a
I'élimination de [l'acide fulvique des milieux aqueux par adsorption sur la
vermiculite modifiée. Il a été montré que les vermiculites modifiées par échange
d’ions comme I'’hexadécyl triméthyl ammonium ou l'intercalation par les cations
poly (hydroxy de fer) sont des adsorbants potentiels pour I'élimination de l'acide
fulvigue, alors que [l'adsorption sur les minéraux argileux bruts est
négligeable. L'efficacité de la vermiculite modifiée a été évaluée en établissant les
isothermes d'adsorption par la technigue en batch et en utilisant des

concentrations initiales d'acide fulvique de 2,5 a 50,0 mg/L, avec un temps de
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contact estimé a une heure. Au moins 94% de I'acide fulvique initialement présent
dans une solution de 20 mg/L a été adsorbée sur la vermiculite modifiée.
L'adsorption est irréversible, jusqu'a une concentration initiale de 5,0 mg/L. Lors
des expériences de désorption, il n’a pas été possible de détecter la présence de
I'acide fulvique. Pour des concentrations initiales d'acide fulvique entre 10,0 et
50,0 mg /L, le taux de désorption est respectivement de I'ordre de 2,3% et 4,9%
dans le cas de la vermiculite intercalée par le Fe (lll) et 1,4% et 9,2% pour la
organoargiles. D’aprés les résultats de I'étude, en abaissant le pH et augmentant
la force ionique les pourcentages d'adsorption sur la vermiculite intercalée par les
cations poly (hydroxy de fer) augmentent, ce qui indique la présence d'un
mécanisme de liaisons conséquent, tels que I'échange de ligand. Concernant les
organoargiles, le pourcentage d'adsorption augmente également avec
I'abaissement du pH, mais dans ce cas, les pourcentages d'adsorption ont montré
une légére diminution pour des valeurs élevée de force ionique, ce qui suggere
que l'attraction électrostatique joue un rdle important dans le processus
d'adsorption.

L'efficacité de la bentonite modifiée par un tensioactif pour I'élimination des
acides humiques (HA) provenant des eaux usées a été évaluée. Pour modifier la
surface de l'argile on a employé le triméthylammonium Hexadecyl (HDTMA) de
chlorure (T.S. Anirudhan et M. Ramachandran (2007) [45] ). Pour un pH = 3,
I'argile modifiée a demontré un potentiel d’adsorption tres éleve, et plus de 99%
d’élimination a été réalisé pour une concentration initiale de HA égale a 25 pmol
/L. Dans cette étude, les données expérimentales de la cinétique, ont été
analysées avec un pseudo modeéle du premier ordre. En se basant sur I'isotherme
de Langmuir, Les isothermes d'équilibre ont été analysées. A pH = 3 et avec une
constante de fixation, b= 0,155 L/umol a 30°C, la capacité d’adsorption est
maximale et égale a 73,52 umol/g. 'expérimentation a montré que I'usage répété

de I'adsorbant ne provoque pas de pertes notables de la capacité d’adsorption.

Dans le méme contexte, s’inscrit la publication faite par Mahmoud Salman
and all. en (2007) [46] relative a I'étude de l'isotherme d’adsorption des acides
humiques de la région d’Azraq sur la bentonite de la méme région. Les essais ont

été réalisés dans la gamme de pH (3,0 - 6,0) a température variables. La capacité
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d’adsorption de la monocouche de Langmuir (gm) a été trouvée égale a 53 mg de
HA/g de bentonite brute sous les conditions de pH=3.0 et 25°C,
AH° =54.8 kJ/mol, AS° =220 J/mol deg. Ces valeurs se rapprochent de celles
rapportées pour l'adsorption de HA sur la kaolinite. Il a été constaté que les
valeurs (gm) et la constante de Langmuir (KL) sont nettement supérieures a celles
déclarées pour la zéolithe. L'importance de la structure en feuillet de la bentonite
dans le processus d’adsorption est mise en évidence par ces résultats. L’étude
porte sur le traitement de la bentonite brute par les solutions de NaCl, CHzCOOH
et HCOOH. Les traitements par les solutions citées n’a pas dimpact sur
I'adsorption (c.a.d. les valeurs de gm et KL changent peu), cependant le traitement
avec HCI provoque une forte diminution de I'adsorption. Les résultats montrent
que l'adsorption des acides humiques par la bentonite est inversement
proportionnelle a l'augmentation du pH et justifié par l'accroissement de la

répulsion entre HA et la bentonite en méme temps.

La matiére organique naturelle est généralement présente dans les eaux de
surface et peut influencer I'élimination des contaminants organiques ; ainsi le
travail de Bouras and all. (2010) [47] explore I'effet des acides humiques (HA) sur
l'adsorption du pentachlorophénol (PCP). Les adsorbants utilisés sont la
montmorillonite a piliers de fer modifiée au surfactant (Fe-SMPM) et la
montmorillonite a piliers d’aluminium modifiée au surfactant (AI-SMPM). Pour les
systemes mixtes PCP/HA relatées dans cette étude, le modéle étendu de

Freundlich (modele Sheindorf) représente le mieux les isothermes d’adsorption.

Dans I'étude réalisée par Adi Radian and all. (2011) [48], la dégradation des
acides humiques (HA) contenu dans Ieau par [l'octadecyltrimethy
lammonium (ODTMA) micelle-montmorillonite (MMT) composites et par le charbon
actif granulé (GAC) a été étudiée par dispersion et par filtration. Les mesures de
FTIR (Transformation de Fourier Infrarouge) ont dévoilés que les composites
ODTMA micelle-argile-minéral et 'ODTMA monomeére-argile-minéral étaient
différents. L'adsorption de HA par GAC en dispersion a diminué de 100% a 75
avec l'augmentation de la concentration de HA. Par contre, les taux d’adsorption
par le composite ont augmentés conjointement avec l'augmentation des

concentrations de HA passant de trés faible taux d’absorption a 80% d’absorption.
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Le but de la recherche menée par Sibel Sen Kavurmaci et Miray Bekbolet
(2013) [49] était d'étudier linfluence de la montmorillonite qui représente un
minéral argileux typique sur le photocatalyseur TiO2 utilisé pour I'élimination des
acides humiques, qui sont des composés modéles de la matiere organique
naturelle. Les interactions qui se déroulent entre les acides humiques, la
montmorillonite et la surface de TiO2 ont été évaluées préalablement a
l'application de la photocatalyse afin d’étudier le comportement adsorbant et
photolytique des acides humiques. Les changements subis par les acides
humiques ont été deécrits par spectroscopie UV-vis en particulier | (Color436),
(UVazes et UV2s4), et par la teneur en carbone organique dissous (DOC).

En 2017 Hongfeng Chen and all. [50] ont réalisé une étude afin d’explorer
les mécanismes d'adsorption des acides humiques du sol sur la kaolinite purifiée
et la montmorillonite en appliquant une combinaison de mesures d'adsorption :
la spectroscopie  ATR-FTIR  (Réflexion  Totale  Atténuée —spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier) et un titrage calorimétrique isotherme ((ITC) a
pH 4,0, 6,0 et 8,0. Les résultats ont montré que les affinités d'adsorption de HA sur
les deux argiles ont augmenté avec la diminution du pH, ce qui démontre
l'importance de l'interaction électrostatique. On a aussi constaté que les effets
étaient plus significatifs pour la kaolinite par rapport a la montmorillonite.

1.5. Conclusion

En conclusion les substances humiques sont des composés nuisibles a la
santé humaine et contribuent a la dégradation de la qualité de I'eau. La littérature
met en avant I'obligation de réduire les sous-produits de désinfection et propose
des traitements alternatifs des eaux telles que l'ozonation. Les données
bibliographiques font ressortir la diversité des techniques de traitements des eaux
contaminées par les substances humiques, comme ['utilisation de nouveaux
adsorbants possédant une grande surface spécifique, la combinaison des
procédés conventionnels par exemple I'adsorption a d’autres procédés de
dépollution et testant l'effet de plusieurs paramétres physico-chimiques sur la
cinétique et le taux de réduction des substances humiques. La recherche porte
aussi sur le développement d’adsorbants a base de matériaux naturels. Les

travaux cités dans notre chapitre, suggérent que l'adsorption des substances
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humique dépend de la force électrostatique, de la structure des argiles, la capacité

de modifier ces structures, et conditionnée aussi par le pH du milieu.
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CHAPITRE 2
LA PHOTOCATALYSE

2.1. Introduction

La photocatalyse est définie comme étant un procédé d’oxydation avancé
qui permet de catalyser une réaction chimique par le biais des espeéeces
électroniquement excitées obtenues par Il'absorption de photons. Pour la

photocatalyse hétérogene on utilise un semi-conducteur.

La dépollution des eaux usées et I'assainissement des réserves d'eau
potable constituent depuis toujours une préoccupation primordiale. Parmi les
nouveaux progrés dans le traitement de I'eau, les procédés d’oxydation avancés
(POA) présentent une alternative permettant la minéralisation en milieu aqueux de

molécules organiques nuisibles pour I'environnement.

La photocatalyse hétérogene est un procédé de traitement de composés
difficilement biodégradables. Son avantage réside dans le fait de ne pas introduire

de composés chimiques autre que TiO2 dans le milieu a traiter.

L’exploitation des radiations solaires pour le traitement de la pollution
chimique et microbienne dans I'eau est un atout. La photocatalyse devient de plus
en plus une technologie alternative pour le traitement de I'eau, le soleil peut étre
considéré comme une source d'énergie renouvelable propre, abondante,
inépuisable et gratuite. Ses potentialités sont immenses et trés variés. Ainsi, la

photocatalyse s’inscrit dans une vision de développement durable [51].

Ces 30 dernieres années, de nombreuses recherches ont été menées sur
les POA.

Dans ce chapitre, Les principaux résultats des travaux de recherches

réalisés sur 'oxydation photocatalytique des acides humiques sont cités.
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2.2. Application de la photocatalyse dans le traitement des eaux

La photocatalyse est utilisée dans le béton pour les autoroutes, les vitres
autonettoyantes, dans les climatiseurs pour dépollution de I'air, et les batiments,
etc. Néanmoins, la plupart des travaux de recherche sur cette technologie ont eu
pour application la dépollution des eaux, surtout pour dégrader des colorants ou
des micropolluants selon la réaction suivante :

TiO; 0,
Polluants ——» Sous — produits ——» CO2 + H20 (2.1)

Grace a ce procédé, la photodégradation de trés nombreux composés
organiques est obtenue en milieu aqueux, comme les composés aromatiques,

divers composés aliphatiques et des colorants organiques.

Parmi les avantages de la photocatalyse on cite : 'absence de déchets, le
faible colt des oxydants utilisés, frais limités d’exploitation, conditions de
fonctionnement modérés (température et pression douces), et la possibilité
d’utilisation de plusieurs types de semi-conducteurs de nanoparticules tels que
CdS et TiO2 [52].

L’émission d’'un photon de longueur d’onde appropriée, un catalyseur semi-
conducteur et un oxydant fort (dans la plupart des cas I'oxygene) sont les trois
composants nécessaires et indispensables pour le bon déroulement de la

photocatalyse hétérogene [53].

Le principal défi a relever par la photocatalyse est le développement et la
mise au point de photoréacteurs avec une grande efficacité et aussi leur

extrapolation a I'échelle industrielle [54].

2.3. Bibliographie
Au cours de ces dernieres années, la photodégradation des acides

humiques avec l'usage de TiO2 comme photocatalyseur a constitué le centre
d’intérét de plusieurs recherches. Les efforts ont été particulierement orientés vers
la détermination des facteurs qui décrivent la cinétique et les mécanismes de la

dégradation des acides humiques
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En 2000, Gen - Shuh Wang and all. [56] ont consacré leurs travaux a
'étude d'un réacteur en batch servant a évaluer un processus d’oxydation
avancée UV/ H202 pour minimiser le taux de la NOM dans I'eau potable. Dans ce
cadre, les sources lumineuses utilisées sont une lampe de mercure a haute
pression et la lumiére du soleil. Les résultats enregistrés ont montré que
'oxydation de la NOM et la décomposition de H20:2 ont suivi la cinétique de
réaction de premiére ordre et zéro ordre respectivement. Pour assurer une
oxydation des HA, la dose optimale du peroxyde d’hydrogene employée fut de
0,01%.

Le travail de Fiona L. Palmer et all. (2002) [57] est basé sur I'étude de l'effet
des parameétres opératoires tels que: La concentration des solutions, la
température, le débit d’'oxygéne et l'intensité de la lumiére sur l'adsorption, la
vitesse de dégradation initiale et la minéralisation des acides humiques de type
Aldrich. Les résultats ont montré que la cinétique de dégradation des acides
humiques sont complexes compte-tenue de I'hétérogénéité et le poids moléculaire
elevé de ce composé. Dans ce cas les modeles souvent appliqués au
photocatalyse employant un semi-conducteur ne sont pas adaptés, ceci est di au
fait que I'adsorption des acides humiques sur la surface de dioxyde n’est pas pris

en considération.

En 2002, Miray Bekbolet and all. [58] ont appliqué le procédé photocatalyse
pour effectuer une décoloration des acides humiques en employant deux types de
poudre de TiO2 comme catalyseur, a savoir Degussa P-25 et Hombikat UV- 100.
Les essais ont montré que le Degussa P-25 assure une meilleure décoloration par
rapport a Hombikat UV- 100.

En 2002, le but du travail élaboré par X.Z. Li and all. [59] était d’améliorer
'oxydation photocatalytique des acides humiques a l'aide d’une suspension de
TiO2 dans laquelle sont ajoutés des ions cationique ; tel que le calcium et le
Magnésium. Parmi les résultats marquants de I'expérimentation, il a été trouvé
gu’a pH neutre et une force ionique croissante, I'oxydation photocatalytique des

HA augmente.
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Parue dans la méme année, la publication de Jarck Wiszniowski (2002)
expose les résultats de la dégradation photocatalytique des acides humiques.
Parmi les résultats les plus concluants une élimination de 88% de TOC a été

obtenue aprés 6 heures d’irradiation avec une concentration de TiOz2 de 1g /L.

Dans une premiere publication Radwan Al-Rasheed and all. (2003) ont
rapporté la premiere tentative visant a réaliser I'oxydation photocatalytique des
acides humiques (HA) dans les eaux artificielles. Pour atteindre cet objectif des
dispersions de TiO2 (Degussa P25) ont été employées comme catalyseur ayant
des concentrations de 2 et 2,5 g /L. Ainsi la décomposition des HA la plus rapide
est obtenue aux valeurs basses de pH (pH = 4,5 dans la gamme examinée). Les
essais ont montré une minéralisation compléte de HA dans une eau a faible
salinité et atteinte aprés 1 heure de traitement, tandis que la minéralisation est
partielle dans une solution a forte salinité.

Dans une seconde partie, Radwan Al-Rasheed and all. (2003) ont
mené des investigations sur l'efficacité de I'oxydation photocatalytique des acides
humiques dans des eaux fortement salines. Pour réaliser ce travail, plusieurs
photocatalyseurs ont été employés a savoir : TiO2 (Degussa P25), TiO2 (Anatase),
TiO2 rutile, TiO2 (mesoporeux) et ZnO. Il a été constaté que la dégradation du HA
en employant ZnO est plus favorable en milieu alcalin, alors que la dégradation
des HA se produit dans un milieu acide en présence de TiO2.

En 2004, une étude comparative sur la dégradation photocatalytique des
substances humiques de différentes origines (Telluriques et aquatiques) a été
réalisé par Ceyda Senem Uyguner and all. Le photocatalyseur utilisé lors des
essais expérimentaux est TiO2 Degussa P-25. La comparaison des résultats a été
effectuée sur la base des modeles cinétiques du pseudo-premier ordre et de
Langumir-Hinshelwood.

En 2007, M. Kitis and all. [64] ont mené une étude sur I'élimination de la
matiére organique naturelle par un processus d’oxydation avancée sous l'action
combinée de peroxyde d’hydrogéne et de particules enduites de fer. Les résultats
ont mis en évidence que I'élimination de la matiere organique est accélérée d’une

maniére significative en présence des particules enduites de fer et de peroxyde.
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L’influence des especes de fer et de particules de minerais employées dans
le processus d’oxydation avancée (AOP) dans le but d’éliminer les HA a été
élucidée grace au travail de Sejin Park and all. (2007) [65]. Ainsi, il a été observé
que l'ajout des ions de fer modifié conduit a laugmentation du taux de
décomposition du peroxyde d’hydrogene. L’addition de la bentonite dans le
processus d’oxydation catalysé au fer a empéché la dégradation de H202. Par
ailleurs, la réaction entre le H20: et le fer a été annulée suite a I'adsorption des

sels de fer sur la bentonite.

Toujours en 2007, Dian feng fun and all. [66] ont publié un article qui
s’intéresse a I'application de la méthodologie de surface réponse dans I'oxydation
photocatalytique de l'acide fulvique a l'aide d'une électrode Ti/TiO2 .Grace a
I'utilisation des logiciels Matlab et SAS, les interactions et les effets mutuels entre
les paramétres ainsi que les conditions optimales ont été déterminés. L'analyse de
la régression a fait ressortir un coefficient de corrélation R? égale a 0,9754, il a été

donc conclu qu’il existe une bonne modélisation des essais expérimentaux.

De leurs c6té Ankesh Bansal et ses collaborateurs (2008) ont réalisé la
dégradation et la minéralisation d’acides humiques uniquement en présence de
TiO2 chargé d’argent (0,5 — 5%). Parmi les résultats trouvés, le chargement de
TiO2 avec un taux de 1% est suffisant pour améliorer la vitesse de dégradation et
de minéralisation et au fur et a mesure que le pourcentage de chargement de TiO2
en argent s’éléve, la disponibilité des sites actifs de la surface du photocatalyseur

diminue.

Gang Xue and all. (2011) [68] ont rapporté la méthode de préparation d’'un
photocatalyseur a base de TiO2 de taille nanométrique sur charbon actif granulaire
(GAC) par un processus de sol-gel. Les facteurs influencant la photocatalyse ont
eté examinés, il a été constaté que GAC était le substrat idéal pour
l'immobilisation de TiO2 nanométrique. Aprés une durée de 3 h, un taux
d'élimination de HA de la solution de 99,5% a été atteint pour une concentration
initiale de 15 mg/L.
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Les auteurs S.I Patsios and all. (2013) [69] ont réalisés avec succeés la
dégradation des acides humiques, lors de leurs expériences a I'échelle laboratoire
via un systeme pilote, Le réacteur utilisé est de nature membrane photocatalytique
(PMR) avec un module immergé d'ultrafiltration, dans un mode continu et en
présence du catalyseur TiO2. En conclusion, ils ont démontré que I'efficacité du
processus d’élimination du HA combinant la méthode d'oxydation avec
I'ultrafiltration était meilleure comparativement a l'utilisation de ces deux méthodes

séparément.

Le but de I'étude menée par I'équipe conduite par Sibel Sen Kavurmaci and
all. (2013) [49] est de s’enquérir sur l'influence de la montmorillonite dans le
traitement des acides humiques par le photocatalyeur TiO2 sous irradiation UV.
Une amélioration nette a été réalisée dans la dégradation de HA par I'association
du catalyseur et de la montmorillonite en comparaison avec I'élimination de HA,

seulement par photodégradation.

Les résultats de I'étude de Mariola Rajca, Michat Bodzek (2013) [70] portant
sur la photodégradation des acides fulviques (FA) et humiques (HA) par photolyse
et photocatalyse dans un milieu aquatique ont été publiés. Degussa P-25 TiO:z a
été utilisé comme catalyseur. L'impact de la présence/absence du catalyseur
(photocatalyse/photolyse), le pH de l'eau (pH 3,5; 7,0 et 10), la dose de
catalyseur (variant de 0,025 a 0,60 gTiO2/L) et de la concentration des
contaminants (FA, HA) sur l'efficacité de la photo-oxydation a été étudié. Les
constantes de vitesse de l'oxydation des acides humiques et fulviques ont été
evaluées a l'aide du mécanisme de Langmuir Hinshelwood (L-H), ce qui a permis
de donner une description détaillée de la photodégradation.

En 2017, le travail publié par Chia Yvette Prisca AYEKOE and all. [71] a
traité I'application individuelle et couplée des procédés coagulation-floculation et
photocatalyse afin de déterminer le meilleure processus de dégradation des
composés organiques. Aprés chaque traitement, 'absorbance UV a 254 nm
(UV254 nm), L'absorbance spécifique UV (SUVA254) et le carbone organique
total (COT) ont été mesurés afin de déterminer le taux de substances humiques
réduits. L'optimisation de la coagulation-floculation a été obtenue a pH = 5, pour
une concentration du coagulant de 110 mg L. Dans ces conditions, 70 % des
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substances humiques ont été éliminées. Les résultats de I'étude ont montré
gu’environ 90% des substances humiques ont été éliminées grace a ces procédés

couplés.

Il faut signaler également les nombreux travaux réalisés sur l'intercalation
de la montmorillonite, issue de la purification des bentonites algériennes, par
différentes espéeces chimiques et leurs applications dans plusieurs domaines. Ces
travaux sont réalisés par I'équipe de recherche, dirigée par le professeur H. Khalaf
de l'université de Blida et par I'équipe du professeur O. Bouras de l'université de
Blida. lls sont référencés respectivement comme suit : [72-85] et [47, 73, 75, 86-
97].

2.4. Conclusion :

Dans cette partie, nous avons essayé de réaliser une synthése
bibliographique des principaux travaux décrivant différents techniques et media
misent en ceuvre dans I'élimination des substances humiques et particulierement
ceux qui traitent le théme de l'oxydation photocatalytique des acides humiques
durant ces dernieres années. D’aprés cette bibliographie, la technique de la
photocatalyse utilisée seule ou couplée avec d’autres procédés a montré une
grande efficacité dans la réduction des substances humiques. Dans des
perspectives d’application, la photocatalyse s’avere ainsi trés prometteuse, en

raison de sa complémentarité avec d’autres techniques de dépollution de I'eau.
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CHAPITRE3
LES PROCEDES MEMBRANAIRES

3.1. Introduction

La technique d'ultrafiltration utilise des membranes microporeuses dont les
diameétres de pores sont compris entre 1 et 100 nm. De telles membranes laissent
passer les petites molécules (eau, sels) et retiennent les molécules de masse

molaire élevée (polymeres, protéines, colloides).

Les applications sont multiples :

concentration de solutions macromoléculaires (protéines, polysaccharides,
polymeres variés) ;

élimination de macro solutés présents dans les effluents ou dans I'eau a usage

domestique [98].

Les exigences réglementaires trés séveres concernant I'eau potable, ont
mené a l'utilisation des membranes de microfiltration (MF), d’ultrafiltration (UF) et
de nanofiltration (NF). Ces membranes fonctionnent avec des pressions pour
séparer les contaminants des approvisionnements en eau et présentent une
alternative a plusieurs processus actuellement en applications: adsorption sur

carbone, la filtration sur sable ou I'échange ionique [99].

Il existe de plus en plus des applications industrielles des procédés
membranaires qui nécessitent des conditions tres variées de fonctionnement et de

conception de module.

La technologie membranaire peut étre utilisée pour remplacer une étape de
séparation ou de purification dans un processus industriel donné, dans le but de
baisser la consommation globale de I'énergie et obtenir des résultats acceptables
dans des conditions plus modérées. Les procédés membranaires fonctionnent de
fagon continue ce qui facilite la combinaison avec d’autres procédés de traitement
[100].
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Ces derniéres années, les essais réalisés sur les membranes ont donné un
bon résultat dans les systemes de production grace a leurs caractéristiques
intrinseques. Les membranes ont de nombreux avantages tels que : une simplicité
opérationnelle, une bonne efficacité, une sélectivité et une perméabilité
relativement appréciables, une consommation d’énergie limitée, une importante
stabilité sous des conditions de fonctionnement variables et une bonne
compatibilité avec I'environnement. Le contrdle, la maitrise du processus et les
possibilités d’extrapolation a I'échelle industrielle ont été démontrés et vérifies
dans différentes opérations et applications tels que les opérations de
concentrations, le fractionnement, la séparation moléculaire, les purifications, les
clarifications des émulsifiassions et les cristallisations etc.... que ce soit en phase
gazeuse ou en phase liquide et en opérant dans une large gamme de parametres
opératoires tels que le pH, T, P etc....[101].

Parmi les plus importantes usines qui existent actuellement dans le monde
figurent les usines de dessalement de I'eau de mer et ceux de la séparation de
gaz dont le fonctionnement est basé sur la technologie de la membrane. En 2004,
le projet de Red sea - Dead sea de dessalement en phase d’étude et basé
totalement sur RO a permis une production de 27 m3/s de perméat. Le méme

projet a été utilisé pour la production de N2 non- cryogénique a partir de I'air [101].

Actuellement [l'application des membranes est nécessaire pour une
meilleure conception des transformations chimiques. Ces dernieres sont devenu
un moyen attrayant et pratique. Les membranes et les réacteurs catalytiques
membranaires font 'objet de recherches approfondies a I'échelle académique et
industrielle [101].

La mise en ceuvre, ces dernieres années des réacteurs catalytiques
membranaires (CMR) pour les applications a hautes températures est devenue
possible grace au deéveloppement des membranes stables aux hautes
températures. A cause, du déroulement de la catalyse hétérogene dans des
conditions séveres, la majorité des applications relatives aux réacteurs
catalytiques membranaires ont recours a des membranes inorganiques denses ou

poreuses, catalytiquement inertes ou actives.
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3.2. L’élimination des acides humigues par les procédés membranaires

Dans le souci de se conformer aux normes exigées par la réglementation
en matiére de qualité d’eau potable, les membranes a basse pression ont connu
une vaste utilisation surtout dans le domaine de traitement des eaux contenant la
matiére organique naturelle et renfermant les sous-produits de désinfection
(DBPs) [102].

L’élimination des acides humiques des solutions aqueuses a fait 'objet de
nombreuses recherches. L’application de [lultrafiltration et d’autres techniques
membranaires a révéler un potentiel important dans le traitement des acides

humiques ; elle constitue I'objet de ce présent chapitre.

Un progrés remarquable a été réalisé dans la compréhension des effets
qualitatifs de la matiére organique naturelle sur les systéemes membranaires tels
que le colmatage, et la réversibilité du flux, malgré qu’il existe des évaluations

contradictoires dans les publications portant sur ce theme [103].

De nombreux efforts ont été consacrés a la détermination du réle de
plusieurs facteurs importants tels que le pH, la force ionique, les caractéristiques
de la NOM (le caractere hydrophile, hydrophobe, distribution de MW), et les
propriétés de la membrane (taille de pore, hydrophilicité, charge). En outre, des
travaux sur la réversibilité du colmatage suite au ringage, et nettoyage chimique
ont été réalisés. Des recherches sur l'identification des mécanismes dominants
(c.a.d. l'adsorption, le colmatage des pores et formation du gel) sont également

entreprises. [103].

3.3. Le colmatage des membranes

Le colmatage des membranes est l'un des principales contraintes
enregistrées dans le traitement de I'eau. Ce dernier résulte essentiellement des
interactions spécifiques entre les membranes et les composants de l'eau. Le
phénomeéne de colmatage induit des pertes inévitables et souvent irréversibles du
flux de la membrane. Pour remédier a ce probléme, on utilise périodiqguement un
procédé de lavage. Au cours de ce lavage I'eau circule a travers la face arriére de

la membrane pour provoquer un déplacement partiel de la matiére déposée sur la
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surface de la membrane. Ainsi la perméabilité de la membrane est améliorée et le
flux enregistre une relative évolution. Il est important de signaler que le colmatage
n'est pas toujours un phénomeéne réversible, en effet, une partie de la matiere
reste déposée sur la surface, a l'intérieur et dans les pores de la membrane

influencant ainsi le rendement de la membrane [103].

Il a été remarqué que parmi les propriétés des membranes, la membrane
de micrdfiltration est colmatée plus rapidement que la membrane d'ultrafiltration et
nanofiltration en raison des effets combinés du colmatage des pores et formation
du gateau. Il est important de prendre en considération aussi le réle du flux de la
membrane, en effet, il a été démontré par plusieurs auteurs que la détérioration de
la membrane est accélérée avec 'augmentation du flux. Ce constat est pris en
compte dans les installations réelles ou les niveaux du flux sont fixes de telles
facons d’empécher le nettoyage fréquent des membranes, et le remplacement

anticipé du module.

On distingue trois mécanismes de colmatage des membranes poreuses et
sélectives, ces mécanismes sont :
Rétrécissement du pore di a I'adsorption de I'espéce filtrée dans les pores de la
membrane.
Pore bouché a la surface de la membrane.

Formation du gateau par I'espece rejetée par la membrane [103].

D'une fagon générale le colmatage peut étre défini comme étant une
exclusion du soluté et une attraction /répulsion chimique ou électrique entre les
molécules du soluté et la membrane. Au début du colmatage la nature des
interactions est de type interaction membrane — agent organique de colmatage,
par la suite les interactions se produisent entre les différentes couches colmatant
—colmatant [104].

Le taux de colmatage irréversible est généralement sous la dépendance de
la matiere composant la membrane (porosité, hydrophobicité), les propriétés de la
solution (pH, concentration ionique) et les conditions opératoires (pression

transmembranaire, vitesse du flux et température etc.). Il a été démontré que les
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facteurs électrocinétiques tels que la charge de la membrane et le corps dissous,

pH et force ionique ont particulierement un impact sur le colmatage et la rétention.

C’est pourquoi il a été mis en point des modeles pour expliquer les effets de
la chimie de solution sur le colmatage et la chute du flux. Plusieurs études ont été
réalisées dans l'espoir d’améliorer les connaissances de base relatives au
comportement du colmatage dans les conditions données d’un cété et dans le but

d’élucider le mécanisme du phénoméne du colmatage d’un autre cété [105].

La matiére organique naturelle est généralement considérée comme la
principale cause du colmatage. Plusieurs auteurs ont constaté que parmi les
constituants de la matiere organique naturelle, les substances humiques sont les
plus nuisibles dans le phénoméne de colmatage irréversible par adsorption sur la
membrane et obstruction du pore. Par contre des publications ont rapporté que la
NOM hydrophile, non humique dissoute ou a I'état colloidal, comme c’est le cas
des polysaccharides et les protéines, peuvent étre un agent de colmatage

considérable pour les membranes d’ultrafiltration et nanofiltration [104].

Pour des raisons analytiques, la plupart des recherches sont effectuées
avec des solutions synthétiques ayant des concentrations de NOM relativement
élevées (10 mg C/L ou plus) comparativement aux concentrations de la NOM des
eaux de surface (par exemples 1-5 mg C/L pour les eaux des lacs suisse). Pour
cette raison les résultats obtenus par ces études ne reflétent pas réellement la
situation existante [104].

Le colmatage par les acides humiques est influencé par les parametres
suivants : les caractéristiques des acides humiques, de la membrane, les

conditions hydrodynamiques et la composition chimique de I'eau d’alimentation.

En régle générale, les membranes hydrophiles sont moins susceptibles au
colmatage par rapport aux membranes hydrophobes. Selon certains auteurs la
modification d’'une membrane polysulfone suite a lintroduction d’oxygéne se
traduit par le passage de la surface de la membrane de I'état hydrophobe vers
I'état hydrophile, cette modification a pour conséquence une réduction

remarquable du colmatage [106].
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Il a été observé que la fraction des substances ayant un poids moléculaire
apparent le plus élevé (AMW: 6,5 - 22,6 KDa) provoque une importante
diminution du flux avec un perméat de meilleure qualité, par contre la fraction des
substances humiques a faible poids moléculaire apparent (160- 650 Da) exerce
peu d’effet sur la chute du flux [107].

3.4. L’effet du pH sur la charge de la membrane

D’aprés certains auteurs, l'influence du pH sur la charge de la membrane
est diment liée a linteraction acides humiques-membrane. Au-dela du point
isoélectrique de la membrane, les membranes et les acides humiques portent une
charge opposée. Dans ce cas I'adsorption des acides humiques est favorisée en
raison de l'existence des interactions électrostatiques et hydrophobes. A une
valeur légerement au-dessus de la valeur du point isoélectrique, les acides
humiques et la membrane ont une charge pareille donc I'adsorption est dominée
par les interactions hydrophobes. A des valeurs de pH plus élevées I'adsorption
est minimale a cause de la répulsion électrostatique entre les acides humiques et
la surface de la membrane [108].

3.5. Synthése bibliographique

Compte-tenu de I'émergence de la technologie des membranes et leur
haute performance dans plusieurs domaines industriels, comme il a été évoqué
ultérieurement, il est intéressant de réaliser une synthése bibliographique pour
faire ressortir les principaux travaux ayant traités le colmatage des membranes et
le traitement des eaux chargées en MON par ultrafiltration. Les travaux seront
classés par ordre chronologique bien défini.

Le role des différents groupes fonctionnels présents dans les substances
humiques et leurs impacts sur la chute du flux ne sont pas clairement définis.
Dans ce contexte, s’inscrit 'étude de Cheng — Fang Lin and all. (2001) [107] dont
I'objectif tracé était de (1) séparer les groupe carboxyliques et phénoliques d’'une
solution d’acides humiques et (2) d'évaluer l'effet de chaque fraction des
substances humique sur I'efficacité d’ultrafiltration. Les résultats de cette étude ont

apportés des informations tres utiles au sujet des effets exercés par les fractions
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humiques sur l'efficacité d’ultrafiltration, et ce malgré que la séparation compléte

de cette fraction n’a pu étre obtenue.

En 2001, Kimberly L. Jones and all. [105] ont publié un article sur
I'ultrafiltration des substances humiques et des protéines, ils ont tenté de trouver
une relation entre la chimie de solution (pH, force ionique) et respectivement le
colmatage et la chute du flux.

Le travail effectué par Ana Rita Costa and all. (2002) [109] s’est intéressé a
I'étude de l'influence de la taille du pore de la membrane sur les caractéristiques
de perméation des solutions d’acides humiques. A cet effet; cing membranes
synthétisées au laboratoire a base d’acétate de cellulose et préparées par la
méthode d’inversion de phase qui couvrent un intervalle de diametre de pores 30,
36, 46, 76 et 92 A.

Dans leurs travaux Chi-Wang Li and all. (2004) [110] ont étudié I'effet du
poids moléculaire des acides humiques et l'influence du prétraitement par une
poudre de charbon actif PAC sur le colmatage de la membrane d’ultrafiltration.
D’aprés les résultats obtenus, les auteurs ont pu mettre en évidence les différents
types de mécanismes de colmatage en se basant sur le seuil de coupure en terme
de masse molaire, plus connu sous son appellation anglaise « Molecular Weight
Cut Off » (MWCO) exprimé en Daltons (Da) et le poids moléculaire (MW) des

acides humiques.

L’étude des auteurs M.W. Naceur and all. [15] parue en 2004, portant sur le
theme : Adsorption de la matiere organique sur une montmorillonite pontée par un
complexe organophile en vue d’une microfiltration tangentielle a travers une
membrane inorganique ZrO2 — TiO:2 est inscrite dans le cadre des recherches
visant a la fois a améliorer la capacité d’adsorption des argiles naturelles et le

couplage avec une membrane de filtration.

Le principal objectif de I'étude de Sylwia Mozia (2005) and all. [106] a été
I'évaluation de l'effet des acides humiques sur le colmatage de la membrane

pendant l'ultrafiltration. Une étude a été menée en paralléle sur la chute du flux
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suite a I'incorporation de la poudre de charbons actifs au niveau de I'alimentation

du processus d’ultrafiltration.

L’étude réalisée par K. katsoufidou and all. (2005) [103] accorde un grand
intérét a plusieurs facteurs tels que la concentration des ions de calcium qui
favorise I'agrégation des acides humiques et influence le taux de chute du flux, la
réversibilité du colmatage et du rejet.

Le colmatage de six différents types de membranes a été examiné par
Hasan A. Moussa (2007) [111] chercheur de [l'université Jordanienne. Les
résultats expérimentaux ont montré que la résistance du gateau est linéairement
proportionnelle a la concentration des eaux de Il'alimentation, et inversement

proportionnelle au diamétre moyen du pore de la membrane.

Le travail effectué par Pierre Le—Clech and all. (2006) consiste a
mettre en oeuvre un processus hybride photocatalyse/membrane pour le
traitement des eaux de surface ayant une faible concentration en matiére
organique naturelle (TOC denviron 3 mg/L). Cette faible concentration est
particulierement difficile a éliminer par des méthodes conventionnelles telles que
la filtration ou la coagulation. Les valeurs optimales du pH de 4,5 et la
concentration en TiO2 de 0,1 g/L se sont avérées suffisantes pour assurer

I'élimination maximale de la matiére organique naturelle.

L’objectif de la recherche de D. Jemann and all. (2007) [104] était d’étudier
systématiquement l'effet des interactions moléculaires au sein et entre les
substances humiques et les polysaccharides sur le mécanisme de colmatage des
membranes UF a des niveaux de concentrations comparables a celles des eaux
des lacs Suisses. D’un autre coté I'effet du calcium qui est un facteur colmatant a

été aussi étudié.

M. Pontié and all. (2007) [113] se sont penchés dans la premiére partie de
leurs travail sur 'autopsié des membranes de microfiltration et d’ultrafiltration pour
le traitement des eaux de surfaces brutes. La seconde partie est consacrée a
I'étude des membranes de nanofiltration pour le traitement des eaux contenant

des fractions humiques caractérisés hydrophobiques et des fractions non humique
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hydropholiques, en faisant appel a un ensemble de techniques analytiques trés
variées. Les mesures recueillis montrent que la fraction humique hydrophobique
est plus retenue a l'intérieur des pores par rapport a la fraction non — humique
hydropholique qui est adsorbée a la surface de la membrane. L’autopsie révéle
aussi que les propriétés acide — base sont plus accentuées suite au dépét de

colmatant en comparaison a la membrane propre.

La publication parue en 2008 intitulée” Removal of naturel organic matter by
ultrafitration with TiO2 coated membrane under UV irradiaton” « Elimination de la
matiére organique naturelle par membrane d’ultrafiltration induite avec TiO2 sous
irradiation», a pour objectif principal I'évaluation des performances d'une
membrane d’ultrafiltration induite de photocatalyseur de dioxyde de titane TiO:2
sous lirradiation ultra-violet (UV) dans la réduction de la concentration de la
matiére organique naturelle et la limitation du colmatage de la membrane. Parmi
les résultats les plus remarquables obtenus par cette étude, est le changement de
la distribution du poids moléculaire des substances humiques atteignant des
valeurs inférieures a 1KDa, qui est une valeur plus minime que la petite taille des
pores de la membrane (1KDa) [114].

Dans l'article publié en 2008 par J. Lowe and all. [99] l'efficacité de
I'élimination des acides humiques par les membranes d’ultrafiltration 3 kDa, 5 kDa
et 10 kDa a été examinée. Les résultats ont dévoilé que les trois membranes ont
donné un taux d’élimination d’acides humiques d'environ 90% et pouvaient réduire
les concentrations initiales de HA de 15 mg/L a 1,17 mg/L ,qui représente une

valeur inférieure a la limite réglementaire exigée en Nouvelle-Zélande.

En 2011 I'étude de Yan Hao and all. [115] a traité le phénomene de
colmatage par la matiere organique naturelle (comme les acides humiques et
l'acide fulvique) qui constitue un probleme critique dans les processus

membranaires.

Dans ce travail, des expériences ont été effectuées pour évaluer les effets
des ions métalliques sur le colmatage par HA d’'une membrane d’ultrafiltration de
fibre creuse. Il a été observé que le niveau de colmatage était supérieur en

présence d'ions métalliques, en particulier a fortes concentrations de Ca?* ou Fe3*.
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L'augmentation du colmatage est principalement due a la réticulation
intermoléculaire entre les molécules d'acides humiques, suite a I'augmentation de
la taille des acides humiques en présence de Ca?* Il a été observé que I'ajout de
I'éthyléne diamine tétra acétique (EDTA) a entrainé la décomposition des agrégats
et la limitation du colmatage.

En 2012, M. Pontié and all. [116] ont mené une étude sur le colmatage de
trois membranes en cellulose régénérées de différents poids moléculaire (100
kDa, 30 kDa et 10 kDa) en présence d'Acros acides humiques (HA) a pH 3,0, 6,7
et 9,5. Les résultats de I'étude ont montré que la membrane de 100 kDa a
présenté le plus haut niveau de colmatage. L’'étude de lI'impact du pH a dévoilé
que le plus haut niveau de colmatage a été atteint a un pH neutre de (6,7) et le
niveau le plus faible a été atteint a un pH basique de (9,5). Une nouvelle méthode
de prétraitement a été appliquée a la membrane de 100 kDa, ou des particules
d’argiles ont été ajoutées dans la solution de HA, et un gain de productivité de
25% a été constaté. Enfin le développement du processus d'ultrafiltration a base
d’argile a modifié la morphologie du gateau, et a limité I'impact du colmatage. En
conclusion, M. Pontié and all. ont souligné la nécessité de mener des expériences
dans le futur, pour limiter la formation de la couche de gel.

En 2014, Alisa Mehrparvar and all. [27] ont relaté la préparation des
membranes d'ultrafiltration en Polyéthersulfone (PES) via l'inversion de la phase
induite par la précipitation-immersion avec la méthode de mélange dans
différentes concentrations de deux monomeres hydrophiles, a savoir I'acide 3,5-
diaminobenzoic (DBA) et l'acide gallic (GA). Les résultats de I'étude ont montré
que ces deux additifs ont fait augmenter le caractére hydrophile des membranes a
cause de leurs groupes fortement hydrophiles. L’élimination de HA par la
membrane PES a augmenté considérablement avec I'addition de DBA et de GA
dans la solution de coulé. De plus, les membranes préparées en ajoutant du DBA
et du GA dans la solution de coulée de PES présentaient de meilleures propriétés
anti colmatage.

Tao Lin and all. (2015) ont choisis les membranes polymeres UF
Composées de chlorure de polyvinyle (PVC) pour étudier le colmatage des

membranes. Les résultats ont indiqué que le colmatage des membranes est
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accentué lorsque I'énergie d'interaction totale produite par les acides humiques
combinés avec des ions de calcium diminue. |l a été conclu que les ions de
calcium augmentent l'encrassement des membranes en comparaison avec

I'utilisation des échantillons de I'eau, exemptes des ions de calcium.

Une récente étude, élaborée en 2016 par les auteurs Senlin Shao and all.
[118] est basée sur I'exploration de linfluence combinée des acides humiques
(HA) et du charbon actifs en poudre (PAC) sur le colmatage de la membrane qui
peut se produire dans le processus hybride (PAC-UF). Les résultats
expérimentaux suggerent que le PAC et le HA exercent un effet synergique
signifiant sur le colmatage de la membrane, en formant ensemble le gateau de

colmatage.

En 2018, Baiwen Ma and all. [119] ont étudié l'effet de I'HA sur la
performance des membranes UF en présence de sels inorganiques typiques, avec
des concentrations similaires a celles des eaux naturelles ou celles appliquées
dans la plupart des usines d'eau courante. Les résultats ont montré que la
performance membranaire a été faiblement influencée par les sels inorganiques
monovalents (NaCl et KCI), tandis que les sels inorganiques divalents (CaClz et
MgClz) pouvaient accroitre le colmatage membranaire. Concernant les sels
inorganiques trivalents (AICIs.6H20 et FeCls.6H20), il a été constaté que,
AICl3.6H20 avait un meilleur comportement par rapport au FeCls.6H20.

3.6. Les réacteurs photocatalytiques membranaires

3.6.1. Introduction

L’efficacité du processus photocatalytique peut étre améliorée grace a
I'utilisation des procédés membranaires. Cette méthode semble étre une
alternative trés prometteuse pour remédier aux problémes relatifs a la séparation
des photocatalyseurs aussi bien les produits et les sous-produits de la réaction
photodégradation. Les photoréacteurs a membrane décrits dans la littérature sont
une combinaison entre la photocatalyse et les procédés membranaires telles que
la nandfiltration NF, l'ultrafiltration UF, et la microfiltration MF [120].

Les réacteurs photocatalytiques membranaires présentent quelques

avantages par rapport aux photoréacteurs conventionnels. Parmi eux la rétention
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du photocatalyseur dans le milieu de la réaction a l'aide d’'une membrane, temps
de séjour maitrisé dans le réacteur, processus continu et séparation simultanée
des produits du milieu de la réaction.

Dans la littérature, ils existent plusieurs configurations des photoréacteurs a
membrane, on peut trouver par exemple: [121]
a) irradiation de la cellule contenant la membrane,
b) irradiation d’un réservoir de recyclage (le catalyseur en suspension est retenu
par la membrane).
Dans la configuration (a) trois cas secondaires peuvent étre distingués :
e Catalyseur déposé sur la membrane.
e Catalyseur en suspension, confiné par la membrane
e Insertion dans la membrane d'un photocatalyseur pendant la phase de
préparation.

L’accouplement d'une réaction photocatalytigue avec un procédé
membranaire permet de bénéficier de la synergie des deux technologies, menant

ainsi vers un systeme tres performant [122].

3.6.2. Synthése bibliographique

Plusieurs articles sont parus dans la littérature qui traitent le couplage des
réacteurs catalytiqgues avec les membranes et les réacteurs membranaires, parmi
les plus récents on a choisi les trois articles suivants :

Sze Sze chin and all. (2007) [123] ont étudié plusieurs facteurs qui
influencent les performances d'un réacteur photocatalytique, couplé a une

membrane immergée a basse pression.

En 2008, Enrico Drioli and all. [124] ont réalisé une étude sur les réacteurs
photocatalytiques membranaires, qui ont démontré une bonne efficacité et de

faibles impacts environnementaux.

En 2009, est apparue une publication « review » citant de nombreux articles
portant sur les principes de fonctionnement et les applications relatives aux
réacteurs catalytiques couplés a une membrane. (Thomas Westermann and all.
(2009) [125]).



51

En ce qui concerne la photodégradation effectuée dans un photoréacteur

couplée a une membrane, on peut référencier I'article suivant :

En 2009, Sylwia Mozia and all. [120] ont utilisé TiO2phase anatase pour la
dégradation de l'acide yellow 36 (AY 36) dans un systéme photocatalyse —
membrane — distillation. Les auteurs ont constaté que la décoloration maximale

est atteinte pour 0,5 g de TiO2 /dm3.

Pour illustrer la photodégradation de la matiére organique naturelle au
moyen d’un photoréacteur couplé a une membrane, on s’est basé sur les

publications suivantes :

Le travail dirigé par Jianfeng Fu and all. (2006) a été consacré a
I'étude de la dégradation de I'acide fulvique en présence de TiO2 se déroulant
dans un photoréacteur couplé a une membrane immergée. Il a été mis en
évidence que le réacteur photocatalytigue a membrane immergée peut étre

appliqué dans le traitement de I‘'eau potable.

L’article publié par Pierre Le-Clech and all. en 2006 [112], s’intéresse au
traitement de I'eau de surface contenant une faible concentration de (NOM) par le

biais d’un procédé hybride photocatalyse - membrane.

Les auteurs de I'étude ont observé que le procédé de seéparation par
membrane seule peut éliminer 18% de la concentration initiale (TOC) ; en
contrepartie I'adsorption sur TiO2 est généralement responsable de la réduction de
moins de 5% du (TOC) pendant 120 minutes d’expérience et lorsque l'eau
naturelle est irradiée par la lumiere UV, jusqu’a 70% du TOC est éliminé. Un effet
synergique a été remarqué lors de la mise en ceuvre des trois processus TiO2, UV

et membrane.

En 2008, Xiwang Zhang and all. [127] ont mis au point une membrane a
base de TiO2 destinée a I'oxydation photocatalytique des acides humiques. Ce
systeme présente plusieurs avantages :
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La membrane assure la filtration d’un cété et constitue le siege du déroulement de
I'oxydation photocatalytique d’un autre cété.
La membrane a une excellente capacité anti-colmatage di a la dégradation
photocatalytique des matiéres colmatantes.
La membrane permet une bonne préservation de I'environnement grace a sa

stabilité thermique et chimique.

La flexibilité de ce systeme offre une adaptation a divers module de

membrane en prévision d’une application commerciale.

Le travail effectué par le scientifique Hongchen Song and all. (2014) [128] a
permis une investigation minutieuse afin de synthétiser deux membranes
préparées a partir du fluor polyvinylidéne (PVDF) en leurs ajoutant différentes
quantités de particules LiCl — TiO2. Les performances des membranes PVDF-LiCl
et PVDF-LiCl- TiO2 ont été examinées en évaluant le rejet de la matiére organique
naturelle et la chute du flux enregistré et celz dans les cas d’'une ultrafiltration par

cellule ou une ultrafiltration tangentielle.

En outre on a mis en évidence [linfluence de la dégradation
photocatalytique de HA dans la membrane PVDF dopée de TiO:z. Les résultats
obtenus indiquent que le dopage par TiO2 de la membrane peut valoir comme une
méthode efficace pour réduire NOM et diminuer le colmatage de la membrane

simultanément.

Dans [larticle intitulé « TiO2 based photocatalytic membranes. A review »
edité en 2014 et réalisé par Sookwan Leong and all. [129] on a retracé les progres
réalisés dans la purification et le traitement de I'eau par les membranes
photocatalytiques a base de TiO2, en mettant 'accent sur leur type, la méthode de
leurs fabrication et caractérisation ainsi que leurs application dans la désinfection

et la réduction des polluants.

En 2017, Dominika Darowna and all. [130] ont réalisé des recherches sur
l'influence des acides humiques (HA) comme représentants de la matiere
organique naturelle (NOM) et des sels inorganiques (NaHCOs, Na2HPOs et

Na2S0s4) représentants les ions inorganiques dans les eaux naturelles sur le
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colmatage et la stabilité d'une membrane d'ultrafiltration de polyéthersulfone dans
un réacteur a membrane photocatalytigue (PMR). La diminution la plus
remarquable du flux de perméat a été observée en présence d'un mélange de HA
et de sels inorganiques et a été attribuée a la formation d'un épais gateau
d'encrassement obtenu par le phénomene de pontage entre les molécules HA et
les particules de TiO2 sous les conditions de fortes forces ioniques. Les sels
inorganiques ont également contribués a une diminution du taux de décomposition

des HA gréace a l'effet de piégeage des radicaux hydroxyles par les ions.

En 2018, I'étude de Hang Xu and all. [131] a encouragé l'intégration de la
photocatalyse avec les procédés membranaires et a été considérée comme une
alternative idéale et prometteuse pour réduire le colmatage des membranes et
ameéliorer les propriétés membranaires. Dans cette étude, une nouvelle membrane
photocatalytique a base de graphéne / TiO2 / nanocomposites dopé au nitrogéne
(NRGT) a été congue. Les nanocomposites NRGT ont amélioré la performance
photocatalytique et conféré a la membrane hybride de propriétés anti-colmatage

sous les UV et la lumiére solaire.

En comparant les membranes au polysulfone (PSF) préparées avec de
l'oxyde de graphéne (GO), TiOzet graphéne / TiO2 (RGT) et la membrane a base
de graphéne/TiO2 (NRGT), la membrane NRGT-PSF a dévoilé une plus grande
efficacité dans la photo décomposition de la solution du bleu de méthylene (MB)
sous la lumiére UV (amélioration d'environ 20% a 50%) et la lumiére du soleil

(amélioration d'environ 30% a 80%).

3.7. Conclusion

Nous avons passé en revues d’'une maniére non exhaustive les travaux qui
s’intéressent a la technique de la filtration membranaire en particulier
I'ultrafiltration. L’efficacité de cette méthode est liée a plusieurs parametres, dont
certaines sont liés a la nature des membranes et leurs propriétés structurales et
physicochimiques. Des études ont montrés d’autre part que le probléme du
colmatage dépend aussi des conditions opératoires adaptées a un couple donné
fluide/membrane et a la préparation des solutions a filtrer (i.e.. comme par
I'ajustement du pH). Dans ce chapitre on a rapporté aussi les travaux publiées

dans la littérature qui démontrent I'avantage et la synergie de L’accouplement
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d’'une réaction photocatalytique avec un procédé membranaire, permettant de
réduire le colmatage des membranes, améliorer leurs propriétés et cela en
mettant I'accent sur leur type, la méthode de leurs fabrication et caractérisation
afin d’optimiser leurs performances et préserver I'environnement en séparant le

catalyseur de la solution.
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CHAPITRE 4
MATERIELS ET METHODES

4.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la description du matériel et des méthodes
expérimentales ayant permis la réalisation pratique de cette étude. Les modes
opératoires, les réactifs, les appareils de mesure, les techniques de
caractérisation, le catalyseur ainsi que les réacteurs photocatalytiques utilisés y
seront présentés.

4.2. Les réactifs

Les réactifs utilisés dans les expériences sont: le chlorure de sodium
(NaCl) (98%, Panreak), I'hydroxyde de sodium (NaOH) (98%, Prolabo), le nitrate
de fer (Fe(NO3)3.9 H20) (99%) et les acides humiques. L’ensemble de ces réactifs
ont été achetés au niveau d’Acros et n'ont fait I'objet d’aucun traitement de

purification au préalable.

L’ENOF (Entreprise Nationale de substances utiles et des produits non
ferreux) a eu I'amabilité de nous fournir la bentonite brute de Maghnia. Nous
avons choisi la bentonite a cause de son abondance dans la nature et de ses
potentialités : une appréciable porosité naturelle et surtout la possibilité de
modifier aisément ces structures pour leur attribuer un caractere hydrophobe et
organophile, gréace au rble de cations interfoliaires qui sont aisément
échangeables avec des cations métalliques de plus grosses tailles et moins
hydrophiles.

La montmorillonite est la plus souvent utilisée dans les travaux de
recherches parmi les différents types d’argiles. La bentonite est composée de
silicates de petite taille (<2 pym) de forme cristalline. Sa structure est faite de
couches élémentaires de tétraédres (SiO4) et d’'octaédres (Al/MgO.OH).
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4.3. Protocole d’intercalation
Les résultats des travaux de (Naceur M.W.et al. 2004 et Bouras O., 2003

[38]), ont permis de mettre au point le mode de synthése de la montmorillonite
pontée au fer, selon trois étapes principales :

1) L’objectif de cette étape est d’éliminer en premier les principales
impuretés cristallines (quartz, feldspath et calcite) sous forme de débris rocheux
contenus dans la bentonite, suivi par une homoinisation sodique de la bentonite
par lavages avec une solution de NaCl 1M (4 lavages) : pour substituer tous les
cations de largile (Mg?, Ca?", Na*, K*, Fe** ...) par des ions Na*. La
montmorillonite sodique est ensuite rincée avec de I'eau distillée, centrifugée et
séchée a une température 30-40°C pendant 72 heures. La montmorillonite
sodique est indiquée ci-aprées comme Mt-Na.

2) Préparation du polymeére cationique hydroxy-ferrique (PCHF) : En se
basant sur les études précédentes [132], portant sur la préparation de ce type de
polymeéres, nous avons respecté les conditions opératoires suivantes :

Le rapport molaire [OH]/[Fe] = 2.
Une concentration finale des solutions PCHF en fer qui est de 0,2 M.
Un temps de vieillissement de la solution PCHF de 10 jours, sous température

ambiante.

On procede au dosage d’une solution de nitrate de fer (Fe(NO3)3.9H20)
(0,43 M) avec une solution choisie de NaOH (0,75 M) et un débit de 0,6 cm?3/min

en utilisant une pompe péristaltique.

3) Pontage au fer : Pour préparer le catalyseur, nous avons travaillé dans
les conditions opératoires suivante :
Rapport Fe/Mt-Na = 4 mmol/g.
Débit 2 mL/min.

Afin d’obtenir la plus grande surface de contact possible et optimiser le
pontage, la montmorillonite sodique est séchée et broyée en fines particules. La
solution polymérique préparée dans les conditions cités ci-dessus est incorporée
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goutte a goutte a I'aide d’'une pompe péristaltique a la suspension de 1% p/v de
Mt-Na. (2.4 mL/minute). A la fin de la titration, le mélange est agité pendant 2-3
heures, lavé ensuite avec de I'eau distillée, centrifugé et séché a I'étuve a une
température de 60 °C pendant 24 heures. Le complexe obtenu est calciné dans un
four a une température de 400 °C pendant 3 heures. Le composé résultant final

est indiqué ci-aprés comme Mt-Fe.

4.4. Courbe d’étalonnage

A partir des absorbances des solutions de HA de concentrations connues,
Une droite d’étalonnage a été tracée. Suite a la variation du pH on a obtenu
plusieurs courbes d’étalonnages identiques. Les graphes obtenus de la variation
de la concentration en fonction de I'absorbance a 254 nm révélent une trés bonne
linéarité. Afin de déterminer les concentrations, nous avons choisi la courbe
d’étalonnage qui présente le coefficient de corrélation le plus proche de 1, cette

courbe correspond a un pH 6. La figure 4.1 représente la courbe d’étalonnage.

0,25 ~

y =0,0215x + 0,0014
R?=0,9977

0,2 -

0,15

ABS

0,1

0,05

10 12
C (ppm)

Figure 4.1 : Courbe d’étalonnage a pH =6

4.5. Techniques de caractérisation

Nous avons effectué les analyses DRX et B.E.T a Boumerdes, au sein du
centre de recherche et de développement CRD Sonatrach et l'analyse de
spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier au niveau du laboratoire

d’analyse de la faculté des sciences de la matiére a l'université Blida1
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4.5.1. Diffraction des rayons X (DRX)
4.5.1.1. Principe d’analyse

En suspension tres diluée, la montmorillonite se décante suivant une
direction perpendiculaire aux plans basaux des feuillets. La position parallele de
ces derniers est une caractéristique mise a profit dans la préparation des
échantillons pour 'analyse DRX ; c’est la méthode des agrégats orientés.

Elle permet d’obtenir une plus haute intensité des pics relatifs a la distance
basale doot1. La méthode préconise a étaler quelques gouttes d’'une suspension a
1% du produit sur des lames en verre. Apres séchage a température ambiante et
a I'abri des perturbations, une pellicule d’épaisseur uniforme adhérée a la lame est

obtenue.

En effet, une relation existe entre I'angle du faisceau diffracté et la distance
réticulaire séparant les plans d’atomes au sein d‘un réseau cristallin ; Celle-ci est
régie par : la loi de Bragg n A = 2dsin® (ou A =longueur d’'onde en angstroms, d =
distance réticulaire en angstrébms et 8 = angle de diffraction ou de réflexion en

degrés).

Les diffractogrammes ainsi obtenus sont interprétés a l'aide d’un
diffractomeétre a rayons X. Les positions et les intensités des pics étudiés sont
comparés aux fichiers de référence PDF-ICDD (Powder Diffraction File -
International Center for Diffraction Data) pour [lidentification des phases

minéralogiques existantes.

L'utilisation de RIR (Reference Intensity Ratio) inclus dans le logiciel High
Score Plus du fichier PDF-ICDD permet I'évaluation semi quantitative des phases

correspondantes repérées, quand celle-ci est nécessaire et/ou possible.

4.5.1.2. Conditions d’analyses

Pour effectuer I'analyse de la roche totale (minéraux non argileux) et de la
fraction fine (argiles) on fait appel a :

Un diffractométre PANalytical: XPERT-PRO, un tube radiogene céramique a
anticathode de cuivre, de puissance du générateur a RX: 40 mA, 45 Kv,
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Un Logiciel pour I'acquisition des données: DataCollector de PANalytical,
Un Logiciel pour traitement des données: HighScore Plus de PANalytical.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

Longueur d’onde CuKa [A]: 1,5418.
Angle de départ [°2Th.]: 2,0000.
Angle final [°2Th.]: 70,0000.

Taille du pas [°2Th.]: 0,0167.

Temps du pas [s]: 85,725.

Vitesse de balayage [°/s] : 0,024757.

N N N NN

4.5.2. Spectrophotométrie infrarouge

La spectrophotométrie infrarouge est une technique d’analyse trés pointue qui
permet d’avoir des données trés intéressantes sur les énergies de liaison des

atomes ou encore la position et les énergies de liaison des protons au squelette.

L’infrarouge analytique se penche sur I'étude des spectres d’absorption dans le
domaine 10.000 cm'< <10 cm™'. Le moyen infrarouge 4.000 cm'< 17 <400 cm™’
est la partie la plus accessible et la plus riche en donnés. Elle correspond au
domaine des états d’énergie vibrationnelles et rotationnelles, qui forment de

véritables empreintes des liaisons.

4.5.2.1. Appareillage

L’appareil utilisé est un spectrophotomeétre a transformé de FOURIER de
marque Shimadzu type 8900. L’appareil est commandé par un micro-ordinateur
doté d’un logiciel spécialisé pour I'acquisition et le traitement des résultats.

La plage balayée : 4.000 cm'< 7<400 cm™.

4.5.2.2. Préparation des échantillons

Les produits analysés sont la bentonite, la Mt-Na, et I'argile pontée au fer.
Pour préparer les échantillons on mélange 1 mg du produit solide, sec et finement
broyé, avec 250 mg de KBr pur séché a 105 °C.

Le mélange obtenu est broyé puis compressé sous vide a température
ambiante. A l'aide d’une pastilleuse spéciale on obtient des pastilles solides et

transparentes prétes pour 'analyse.
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4.5.3. Détermination de la surface spécifique par la méthode B.E.T

La surface d'un catalyseur, ou d'un corps poreux, comprend d'une part l'aire
géométrique ou « extérieure » et, d'autre part, la surface « intérieure » composée
par les parois des capillaires, des pores ou des crevasses du solide. La surface
spécifique est la surface totale par unité de poids du corps considéré, en général,

elle est exprimée en m?/g.

Les nombreuses techniques appliquées pour évaluer la surface spécifique
sont classées en trois catégories. La premiére comprend les techniques basées
principalement sur la détermination du nombre de molécules de gaz adsorbées en

une ou plusieurs couches sur le solide.

La deuxieme englobe les méthodes d'adsorption en phase liquide (acides
gras, colorants, etc..). La troisieme catégorie repose sur I'exploitation et I'analyse
des mesures prélevées, a partir de différentes méthodes et phénomeénes
physiques telles que rayons X, radioactivité, chaleur d'adsorption, etc.

La détermination par adsorption de gaz décrite par Brunauer, Emmett et
Teller, connue sous le nom de « méthode B.E.T.», demeure la méthode la plus
importante et la plus courante. Précise et avec une bonne reproductibilité, malgré
gu’elle présente les inconvénients d’étre trés longue a mettre en ceuvre et exige

un vide assez pousseé.

L’appareil utilisé est de modéle Nova type 2000e. L’appareil est piloté par un
micro-ordinateur doté d’un logiciel spécialisé pour I'acquisition et le traitement des
résultats. On a évalué la surface spécifigue de nos échantillons dans les

conditions expérimentales suivantes :

e Masse analysée de I'échantillon égale a 1,8060 g,
e L’adsorbat utilisé est 'azote a 77 K,

e Dégazage sous vide a 110 °C pendant 16 heures,
e P/PO0 : pression relative du gaz égale a 0.100/0.100

e Surface moléculaire de I'azote estimée a 16,2 Az/molécule.
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4.6. Installation expérimentale

Le premier réacteur R1 est un réacteur cylindrique de 2 L (figure 4 .2),
entouré d’'un papier en aluminium. L’irradiation est obtenue grace a une lampe UV

a mercure de marque Philips type PL-L de puissance 24 W.

La lampe est installée dans une gaine en verre borosilicaté transparente au
rayonnement et immergée en position axiale dans le réacteur. La solution est

agitée en continue pour garantir son homogénéité dans le réacteur.

Systéme de
réfrigération

Barreau
magnétique

Réacteur

Agitateur Magnétique

Figure 4.2 : Description du photoréacteur R1

Le deuxieme réacteur R2 est un tube en verre de diameétre interne de 0,6
cm enroulé en hélices circulaires, de diamétre interne de courbure de 10 cm et de

volume de 410 cm?.

Une pompe péristaltique MLW type DP2-2 réglée a la vitesse 3 assure
I'alimentation de I'appareil en acides humiques. Les débits utilisés sont 5, 10, 20,
40 (mL/min). L’espace entre la lampe UV installée dans le réacteur et les
extrémités des hélices est de 3 cm.

La méthode générale appliquée durant nos essais est la suivante : une fois
la solution des acides humiques est préparée, on ajuste le pH, puis on verse la
solution dans le bac de l'installation, on ajuste la vitesse de la pompe en fonction
de la dimension du tuyau exigée par I'expérience ensuite on met en marche la
pompe et on patiente jusqu'au remplissage du réacteur puis on ajoute la

suspension catalyseur-acides humiques en continu.
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ol

(1)

Figure 4.3 : Schéma du réacteur R2 : (1) bac d’alimentation ; (2)
alimentation en solution d’acides humiques ; (3) Injection du
catalyseur ; (4) réacteur ; (5) entrée ; (6) lampe UV ; (7) sortie ; (8)
alimentation en électricité ; (9) pompe péristaltique ; (10) enveloppe
reflétant la lumiere UV ; (11) prise d’échantillons

4.7. Procédure opératoire

Les acides humiques sont obtenus a partir d’un réactif commercial de
marqgue Acros. Une solution d’'un volume de 1 L préparée par la dissolution de 1 g
d’acides humiques dans 62,5 mL de NaOH de normalité 2N.

Une solution aqueuse d’acides humiques de 10 mg/L a été préparée pour
chaque expérience.

Les niveaux initiaux de pH ont été fixés suivant les valeurs requises par
'expérience, par Il'ajout des quantités adéquates de solutions d’acide
chlorhydrique ou de soude. Le pH est mesuré a l'aide d’'un pH-métre de marque
EUTECH type pH 512.

Dans le but de séparer le catalyseur de la solution, on préléve un
échantillon de 10 cm?® on le centrifuge 2 fois a I'aide d’'une centrifugeuse type

« SIGMA 2-5 » a une vitesse de 3000 tr /min pendant 30 mn. La solution est
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aussitét analysée par spectrophotométrie UV-vis a l'aide d’'un spectrophotométre
Shimadzu UV-1800.

4.8. Les essais d’ultrafiltration

4.8.1. Dispositif expérimental d’ultrafiltration

La cellule d’'UF est remplie de la solution a filtrer et I'air est totalement retiré
du systeme, a l'aide d’'une soupape se trouvant sur le couvercle de la cellule de
filtration, permettant de mettre le systeme a pression atmosphérique. La pression
de l'opération assurée par la bouteille d’azote est réglée par l'intermédiaire d’'un

manometre détendeur situé sur cette bouteille.

Le perméat est récupéré par le bas de la cellule d’ultrafiltration. Le montage

de filtration est schématisé dans la figure 4.4 ci-dessous :

Nanometre

g—,

Cellule de

filtration | |
|

N,
Membrane

/a
Perméate

Figure 4.4 : Schéma de la Cellule d’ultrafiltration

4.8.2. La cellule de filtration

La cellule de filtration est de type Amicon-Millipore 8200. De forme
cylindrique, fabriguée en polyéthyléne, avec une contenance de 180 mL de
solution (voir figure 4.5). Son couvercle est équipé d’une valve pour évacuer la
pression, et branché au tuyau de mise sous pression. La pression maximale
d’opération est de 4,7 atm. Une fine grille en plastique sert de base pour la

membrane.
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Figure 4.5 : Cellule Amicon de filtration frontale (Amicon — Millipore)

4.8.3. Nettoyage et conservation de la membrane

La membrane utilisée est de type polyéthersulfone de poids moléculaire de
5 kDa. Apres la filtration, la membrane est nettoyée en 'immergeant pendant 30
min dans 50 mL d’une solution de NaOH (0,1 M). Puis la membrane est nettoyée
par de l'eau bidistillée et réemployer pour un autre essai de filtration, aprés
vérification de sa perméabilité. La membrane nettoyée est conservée dans une

solution d’éthanol a 10 % sous une température de 4°C.

Avant toute étape de filtration, un test a I'eau bidistillée est réalisé. En effet,
ce ringage a un double objectif : éliminer les produits de conditionnement des
membranes (le bisulfite et la glycérine), et établir les performances initiales de la
membrane avec une eau de référence. Cette étape est basée sur une filtration
d'un volume d’eau bidistillée a la pression recommandée par le fournisseur
(Pression = 3,7 atm) jusqu’a ce que les mesures de perméabilité hydraulique
soient stables.
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CHAPITRE 5
RESULTATS ET DISCUSSION

5.1. Introduction

Le plan de la présentation de la partie expérimentale se divise en trois
étapes. Dans la premiere étape on procéde a la purification de la bentonite, cette
opération est suivie par la préparation d'argiles pontées. Les échantillons obtenus
sont ensuite caractérisé par trois méthodes d’analyses DRX, FTIR et BET. La
seconde étape de notre travail est consacrée en premier lieu a I'étude cinétique
de la photodegradation des acides humiques dans le réacteur R1 puis a la
réalisation d’'un Couplage des traitements photocatalytique et membranaire, enfin
on procéde a la Modélisation et I'optimisation du traitement photocatalytique.
Finalement, nous avons terminé notre travail par I'étude cinétique de la

dégradation photocatalytique des acides humiques dans le réacteur R2.

5.2. Caractérisation des produits argileux

5.2.1. La diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des produits utilisés (la bentonite, Mt-Na et Mt-Fe)
sont représentés par la figure 5.1. Le spectre correspondant a la bentonite brute
affirme la nature présumeée de ce produit, avec I'observation des pics relatifs aux

différents composants habituels de cette argile.

En premier lieu, on remarque, le pic spécifigue de la montmorillonite
calcique (Mt-Ca) situé a 206 = 5,93°, avec une distance basale égale a doot1 = 14,91
A. Lintensité de ce pic est faible en raison de la présence des impuretés, surtout
cristallines, qui dissimulent la présence de cet élément, malgré qu’il soit

majoritaire.

Le diffractogramme présenté en figure 5.1, relatif au produit noté Mt-Na,
met en évidence la qualité de la procédure d’homoinisation sodique et de

purification de la bentonite brute. En effet, le pic relatif a la montmorillonite
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apparait maintenant a 26 = 7,17°, ce qui coincide avec une distance basale de
doot = 12,33 A. Celle-ci est spécifique de la montmorillonite sodique avec une
seule couche moléculaire d’eau dans l'espace interfolié. On note aussi,
I'aplatissement ou méme la disparition de la majorité des autres pics et un

éclaircissement du spectre.

Ces remarques indiquent le degré de pureté du produit Mt-Na, obtenu a la
fin de la procédure de purification, qui a mené a I'élimination de la majeure partie

d’'impuretés.

Gréce a la comparaison de diffractogrammes de I'argile modifiée avec celui
de la Mt-Na (le produit de départ), le degré d’expansion de ces nouveaux produits
a été évalué. Ce parameétre permettra de confirmer si oui ou non il y a eu insertion

des espeéces désirées dans I'espace interlamillaire du minéral.

Les diffractogrammes des argiles modifiées sont montrés dans la figure 5.1.
L’argile posséde une distance basale égale a 15,33 A, et identifier par un pic
localisé a 26 = 5,76°. Il est évident que les espacements basaux étudiés résultent
de linsertion du polyhydroxy-ferrique dans I'espace interlamillaire. Cela veut dire
que ce dernier a trouvé les conditions favorables, et en quantité nécessaire pour

garantir son insertion dans I'espace interfolié du minéral et a sa formation.

4000

Count

26.Cu.Ka

Figure 5.1 : Diffractogrammes des échantillons
(a) Argile brute (b) Mt-Na et (c) Mt-Fe.
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5.2.2. La spectrophotométrie infrarouge

Les spectres infrarouges respectivement de la bentonite, Mt-Na et de Mt-Fe
sont rapportés dans la figure 5.2 .Nous repérerons dans le spectre relatif a la
bentonite les bandes suivantes :

3548 cm™ ;3412 cm™ ;1636 cm™ ; 1032 cm™ ;912 cm™ ; 796 cm™ et 568 cm™.

La bande a 3548 cm' correspond a des vibrations des groupes hydroxyles
de la couche octaédrique coordonnés a 2 Al. La bande a 3412 cm™' résulte des
vibrations d’élongations des hydroxyles de I'eau interfoliaires et extra particulaires.
La vibration de déformation de I'eau est a 1636 cm™'. Les vibrations d’élongation
Si-O-Si se présentent a 1032 cm'. Les vibrations de déformation OH sont
observées a 912 cm™'. Elles sont relatives a des modes de vibration dans le plan
d’un OH coordonné a 2 AP+, Les autres bandes concernent particulierement les
vibrations de déformation. Si-O-Al apparait a 796 cm™ et Si-O- Mg a 568 cm'.

Nous observerons dans les spectres relatfs a Mit-Na et Mt-Fe
respectivement les bandes suivantes : 3416 cm™ ; 1620 cm™ ; 1032 cm™ ; 568 cm-
1et 3428 cm™ ;2364 cm™ ; 1644 cm™ ; 1516 cm™ ; 1036 cm™' ; 564 cm™.

La présence du fer dans l'argile pontée a été confirmée par les bandes

caractéristiques relatées dans les spectres FTIR [133].

Bentonite

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1 568
3416

Absorbance
o

1620

1032

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1036

Absorbance

1516

1644

4000 3000 3500 250'0 2600 1500 1000 500

Nombre d’onde cm™

Figure 5.2 : Spectres FTIR des échantillons
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5.2.3. Détermination de I'aire spécifique par la méthode B.E.T
5.2.3.1. Principe

Le calcul de la surface selon Brunauer, Emmett et Teller consiste a

déterminer la quantité de gaz nécessaire pour former une couche
monomoléculaire ou « monocouche » de gaz sur le solide. On peut facilement
calculer la surface du solide, en connaissant la section et le nombre de molécules

de gaz qui forment la monocouche,

Ces auteurs estiment que la vitesse de condensation sur la surface non
couverte est égale a la vitesse d'évaporation des molécules de la premiére couche
et que toutes les couches, a part la premiere, instantanément influencée par la
surface, sont comparables entre elles et présentent des propriétés similaires a

celles du gaz liquéfié.

La formulation mathématique de ces conditions meéne, aprés

développement, a I'équation B.E.T. [134] :

P/P, 1 +(C—1)P
v(1-P/P,) V,C V,C P,

(5.1)

Ou V est le volume total de gaz adsorbé a la pression mesurée P; Vi est le
volume nécessaire pour recouvrir la surface d'une couche monomoléculaire de
gaz ; Po est la pression saturante du gaz a la température d'adsorption et C est
une constante. En plagant le premier membre de cette équation en ordonnée et
P/Po en abscisse, on obtient une droite de pente (C — 1)/ (VmC) et dont l'ordonnée

a l'origine est 1/Vm.C. Vm peut étre déterminé a partir de ces valeurs.

L'équation de B.E.T. est valable pour des pressions relatives P/Po
comprises entre 0,05 et 0,35. Si Vm est connu, la surface spécifique A de
I'échantillon sera donnée par :

A= Py 5.2
=~ RT A€ (5.2)
€ : encombrement de la molécule de gaz, on prend par exemple pour 'azote a 77K

(température opératoire), € = 0,162 nm? et Na : nombre d’Avogadro.
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5.2.3.2. Application de la loi de B.E.T

On effectue une analyse basée sur I'adsorption d’azote de maniére a

déterminer la surface spécifique d’'un échantillon d’argile pontée au fer. On
applique la loi de B.E.T sur les valeurs de volumes adsorbés en fonction de la
pression relative. La figure suivante donne le résultat de I'application de cette loi.
On suit la loi de BET, on fait une interpolation linéaire sur 'ensemble des points
donnés on obtient une droite y = a + bx (figure 5.3)

a=0,0010131 £ 1,62525 E-4

b =0, 044105 + 9,16536 E-4

R? = 0,99957.

D’ou on obtient C = 44,6377 et Vm =22, 11509 cm?® STP/g

NB : pression = 1 atm et température = 0°C.

On peut déterminer la surface spécifique :

Vi 22115090070 101325 Lo
= — = X X X X
AT R A% 8314 273 ’
2
= 96,746 M/, (5.3)

De plus, on peut recalculer la pression relative dans le cas d'une
monocouche par la relation (P/Po) monocouche = 1/ (1 + C%°) = 0,13. On vérifie que
cette valeur de pression relative est bien incluse dans le domaine d’application de

loi.

0,011 4
0,010 - S
0,009 - P

0,008 e

P/Po/V(1-P/Py)

0,007 o

0,006 L 4

Pressionrelative P/P,

Figure 5.3 : Détermination de la surface spécifique par la méthode B.E.T
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5.3. Photodégradation des acides humiques dans le réacteur R1

Dans ce chapitre, nous exposons les résultats obtenus et les discussions,
en débutant par la photolyse UV, I'adsorption, puis par la photocatalyse en
étudiant I'effet du pH, de la concentration initiale du polluant et du catalyseur, en
utilisant un réacteur en batch de volume 2 L. Afin d’évaluer les phénomenes
d’adsorption, la solution est agitée pendant 4 heures dans le réacteur
photocatalytique avec la lampe UV éteinte.

Cette manipulation permet de garantir que la dégradation de HA résulte
bien d’'une oxydation et non pas d’une simple adsorption physique du polluant sur
I'argile. Un essai est effectué avec la lampe UV seulement, afin d'évaluer une
éventuelle photosensibilité des acides humiques. La lampe UV est placée sous
tension et la solution est agitée pendant 4 heures dans le réacteur
photocatalytique. Ces expériences sont menées pour s’assurer que le polluant
n'est pas photosensible et que la dégradation n’est pas trop considérable en

présence d’UV uniquement.

Des solutions de concentration de 10 mg/L de HA et de volume de 2000 mL
sont exposées a une irradiation par la lampe dans les conditions opératoires
identiques recommandées pour la photocatalyse.

Les courbes de la figure 5.4 montrent la variation de la concentration
résiduelle des acides humiques. Les essais d’adsorption réalisés dans l'obscurité
sous les conditions de C (Mt-Fe) = 0,05 g/L et pH = 3 ont montré que I'équilibre
d’adsorption est obtenu au bout de 30 minutes (représenté dans les graphes par
le temps négatif précédant le zéro) et I'élimination correspondante de HA s’éleva a
28%.

L’adsorption du contaminant organique sur la surface du catalyseur est une
opération essentielle dans la photocatalyse. Dans les expériences suivantes
I'adsorption se produit pendant 30 minutes pour assurer la saturation de la surface

du catalyseur.

Le procédé d’irradiation par rayonnement ultra-violet (notamment UV254

nm) est capable de dégrader certains composés (dits « photolysables »),



71

seulement il posséde une faible capacité de minéralisation car il y a une forte

chance de génération de sous-produits ou composés intermédiaires.

Le processus de photolyse est insuffisant pour la dégradation du composé
étudié. Dans le cas du processus de photocatalyse, une réduction de la
concentration du contaminant organique (HA) est beaucoup plus importante [135].

1,0
0,8
o0,6 —a— UV
&) —e— Adsorption
o —4&— Photocatalyse
0,4
0,2
0,

50 100 150 200 250
Temps (min)

Figure 5.4: Réduction de HA sous différentes conditions expérimentales
conditions: [HAJo = 10 mg/L; [Mt-Fe] = 0,05 g/L et pH = 3,0.

5.3.1. Effet du pH initial sur la photodégradation

Le pH est une variable opérationnelle déterminante dans le traitement des
eaux usées. La valeur du pH est aussi un des facteurs qui influencent le taux de
dégradation dans les systémes photocatalytiques. Il affecte a la fois la charge de
surface des particules du photocatalyseur, la taille de ses agrégats, I'énergie des
bandes de conduction et de valence, les équilibres des réactions radicalaires et
possiblement la nature des especes a dégrader.

Dans notre étude, la concentration initiale de HA est égale a 10 mg//L, la
dose du catalyseur Mt-Fe est 0,05 g/L et les valeurs du pH varient de 3,5 et 10,9.
Les résultats obtenus des expériences de dégradation photocatalytique pour
différentes valeurs de pH sont illustrés dans la figure 5.5. Les figures montrent la
variation du taux de dégradation en fonction du pH. Il est certain que l'effet de la
valeur du pH est important, son niveau bas favorise le taux de la
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photodégradation. Les macromolécules des acides humiques renferment des
structures conjuguées oléfiniques, aromatiques, phénoliques-semi quinone-
quinone (-CO, -COOH, —OH, —NH—-, —-NH2, —-N-) [68] Malgré cela le processus de
pontage, offre une large expansion de la structure de l'argile et participe a
I'amélioration de la surface, de la porosité des matériaux argileux [136],ce qui

favorise I'adsorption et par conséquent la photocatalyse des acides humiques.

Il est bien connu que les substances humiques sont des acides faiblement
dissociables. L’ionisation des acides humiques dépend fortement du pH et peut

étre décrit comme suit:

HA + H20 < HsOf + A

Le point de charge nulle (pHezc), ou le pH pour lequel la charge de la
surface du Mt-Fe est nulle, est autour de 6,9 [38]. L'élévation du pH augmente
l'ionisation des acides humiques et donc 'augmentation de la concentration en
anion A"- A pH > 6,9 la surface du catalyseur est chargée négativement, ce qui
entraine une répulsion entre les anions A" et la surface du catalyseur et cela
diminue la photooxydation des acides humiques. Un pH< 6,9 qui conduira a la
formation plus de protons que les anions hydroxyles dans la solution et la surface
de l'adsorbant serait chargée positivement favorisant I'attraction de plus d’anion
[12] et améliorant I'efficacité de la photooxydation des acides humiques. La valeur

du pka des substances humiques est généralement limitée entre 3 et 4,5.

Lorsque le pH est supérieur a cette valeur de pKa, il y’a ionisation des
groupes carboxyliques et phénoliques présent dans la structure des acides
humiques et la charge de la surface de ces derniers sera négative [137]. En
conséquence l'accroissement de I'attraction colombienne entre les surfaces du Mt-
Fe chargés positivement et la surface des substances humique augmente la
réduction de la concentration des acides humiques.

Par ailleurs la dégradation photocatalytique est initiée par I'attaque de la
molécule adsorbée par les radicaux libres OH qui dépendent fortement du pH de
la solution. Pour des pH acides, la quantité produite d’'OH- augmente, ce qui

précipite la dégradation.
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Figure. 5.5 : Effet du pH sur la photodégradation du HA
([HA], =10 mg/L et [Mt-Fe] = 0,05g/L)

5.3.2. Influence de la masse de catalyseur

La concentration du photocatalyseur est un parametre fondamental qui
affecte la vitesse d'oxydation photocatalytique. Afin d'éviter un emploi excessif du
catalyseur, il est indispensable de déterminer la dose idéale pour une élimination
optimale de HA [126]. En général, la vitesse initiale, comme en catalyse
hétérogene, est proportionnelle a la masse du catalyseur. Cependant en
photocatalyse, cette linéarité n’est admissible que jusqu’a une certaine valeur de
masse au-dela de laquelle il N’y a plus de conséquence sur la vitesse : C'est la
masse optimale. La concentration a laquelle I'activité photocatalytique atteint la
saturation correspond a la quantité maximale de la surface de photocatalyseur
irradiée pendant la réaction. En effet, jusqu'a une certaine quantité de
photocatalyseur, toute la surface photocatalytique subie un rayonnement UV. Au-
dela de cette teneur, certaines particules jouent le role d’écran a leurs voisines,
limitant I'activation de ces dernieres. Cette concentration dite « optimale » est
fonction de nombreux facteurs tels que la nature du polluant, la géométrie du
réacteur, la lumiére, la distance entre la lampe employée et les particules en

suspension et des conditions opératoires.

Les essais de dégradation d’une solution (pH 3) de 10 mg/L, par
photocatalyse, ont été réalisés dans le réacteur batch de 2 L avec des doses de
catalyseur (0,02, 0,03, 0,05 et 0,5 mg. L"). Les résultats sont montrés sur figure
5.6.
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Figure 5.6 : Influence de la masse du photocatalyseur sur la
dégradation de HA. (pH =3 et la concentration du polluant 10 mg/L)

Les courbes de la figure 5.6 montrent qu’au-dela de la concentration du
catalyseur de 0,02 mg/L il n’y a pas d’effet significatif sur la dégradation du HA par
photocatalyse, éventuellement parce que cette dose représente dans ce cas la

masse optimale.

Deux facteurs inhibiteurs sont déterminants : I'agrégation des particules de
I'argile et 'augmentation de la dispersion de la lumiére par les particules de

catalyseur [138].

5.3.3. Effet de la concentration initiale en polluant

L’oxydation des composés organiques par photocatalyse dépend aussi de
la concentration initiale de ces composés. Si la concentration initiale est trop
élevée, le catalyseur peut étre saturé, ce qui constitue un facteur d’'inhibition de
production des radicaux hydroxyles.

Le modéle de Langmuir-Hinshelwood peut également expliquer I'effet de la
concentration en polluants sur la vitesse de dégradation. Bien que, plusieurs
mécanismes cinétiques sont proposés dans la bibliographie mais la majorité
s’accordent de dire que la vitesse est proportionnelle a la concentration initiale
jusqu’a une certaine limite (cinétique d’ordre 1) puis en devient indépendante et

constante (cinétique d’ordre 0).
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La vitesse de dégradation des composés organiques est généralement
dépendante de la concentration initiale du polluant. Trois facteurs peuvent étre
responsables de ce comportement : [139]

- Le processus photocatalytique se déroule a la surface du photocatalyseur, donc
une forte adsorption des molécules a la surface du catalyseur favorise la réaction.
Une concentration initiale élevée en polluant implique I'occupation de tous les

sites actifs a la surface du catalyseur selon le mécanisme L—H.

- La photogénération et la diffusion des paires e/h* ainsi que leurs réactions avec
les molécules organiques se réalisent suivant des réactions consécutives. Mais,
chaque étape peut étre une étape délimitant le processus photocatalytique. Aux
faibles concentrations, la diffusion des charges gouverne le processus et la
vitesse d’élimination du polluant augmente de facon linéaire en fonction de la
concentration. Par contre, la production de charges est I'étape limitant pour des
fortes concentrations. La réaction et la cinétique de dégradation des molécules
organiques deviennent indépendantes de la concentration en polluant.

- Les produits intermédiaires obtenus durant le processus photocatalytique
changent la vitesse de dégradation des composés de départ. La concentration des
produits intermédiaires adsorbés évolue avec la dose du polluant.

Etude cinétique

Nous avons effectué, un ensemble de tests de photo-oxydation afin de
déterminer la constante cinétigue du premier ordre de la réaction de
photodégradation de HA pour différentes concentration initiales du substrat. Les
expériences ont été menées dans les conditions suivantes : le pH initial 3, la
concentration de la Mt-Fe fixée a 0,02 g/L et pour quatre concentrations en HA
différentes de (5, 10, 15 et 20 mg/L) en présence de la lumiére.

Pendant une durée de 3 heures et demi, on procede a des prélevements
d’échantillons et nos résultats sont portés dans la figure 5.7.
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Figure 5.7 : Effet de la concentration initiale des acides humiques sur
le taux d’abattement. Conditions : [Mt-Fe] = 0,02 g/L et pH =3

On constate que plus la concentration initiale du composé est élevée plus le
temps d’irradiation nécessaire augmente. Par exemple, pour une durée
d’irradiation de 30 minutes, l'abattement obtenu a partir d’'une solution de
concentration initiale de 4,1 mg/L est de 24,1% tandis que cette valeur passe a
15,9% pour une solution de concentration initiale de 16,9 mg/L._Pour interpréter et
expliquer la vitesse de dégradation photocatalytique, le modeéle cinétique de
Langmuir-Hinshelwood (L-H) est le plus fréquemment employé. Pour une
concentration considérée faible Co < 20 mg/L, nous pouvons choisir le modele
simplifi¢ de L-H du premier ordre; sous de telles conditions, on peut évaluer la
constante cinétique K a partir de la droite qui montre la variation de Ln (C/Co) en

fonction du temps d’irradiation (figure 5.8).

0,0

-0,5

010 T
o
g -
= C =4,1ppm A
1.5 e C,=7.7ppm
A C,=13,8ppm
C =16,9 ppm
20 v o pp
0,0 05 7,0 75 20 25 30 35 7,0

Temps (h)
Figure 5.8: Cinétique de la dégradation photocatalytique
des acides humiques. Conditions: pH = 3 et [Mt-Fe] = 0,02 g/L
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Nos résultats sont détaillés dans le tableau 5.1.

Tableau 5.1 : Constante de vitesse de la réaction du premier ordre kapp et
coefficient de corrélation R de la dégradation de HA avec des concentrations

initiales différentes.

[HAJo mg.L" Kapp (min) R
16,9 0,00536 *+ 4,54601 E-5 0,9998
13,8 0,00633 + 6,53290 E-5 0,9997
7,7 0,00835 + 2,16706 E-4 0,9980
41 0,00903 + 1,07462 E-4 0,9996

On constate que la vitesse de dégradation augmente quand la
concentration de HA s’éleve, alors que la constante cinétique apparente K,

diminue en valeur avec la croissance de Co [59].

5.4. Conclusion

La photocatalyse hétérogéne UV/argile pontée au fer offre des résultats
encourageants en traitement d'eau polluée par les acides humiques. Elle est

cependant trés influencée par un certain nombre de facteurs.

Ainsi, dans le cas précis de ce travail, afin d’avoir I'activité photocatalytique
la plus appropriée, qui permettra un abattement optimum de la concentration des
acides humiques étudiée, il a été indispensable d’ceuvrer dans les conditions
suivantes :

e La réaction photocatalytique est un processus hétérogéne qui requiert
I'adsorption du polluant a la surface du catalyseur ;

e opérer en milieu acide pour que I'argile pontée ait une charge de surface
qui accroit I'adsorption du polluant sur le catalyseur. Dans le cas de la
dégradation de I'eau étudiée, une valeur de pH se rangeant aux environs
de 3 s’avére étre optimum. Cependant, il semble primordial de vérifier si un
compromis n’'est pas réalisable. En effet, la mise a pH acide avant le

passage dans le réacteur et I'ajustement a pH neutre avant le rejet peuvent
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former de grands inconvénients a I'échelle industrielle. De plus, il s’avére
fondamental de garantir qu'un pH acide ne modifie pas la surface du

catalyseur, diminuant ainsi son efficacité et sa durée de vie ;

Dans ce travail, I'argile pontée au fer a été expérimentée pour mettre au
point un matériau alternatif au TiO2, actuellement utilisé dans la photocatalyse.

La photocatalyse offre d’importants privileges (oxydation non sélective, colt
réduit du catalyseur, facilité d’application et constitue 'un procédé simple, fiable et

efficace).

5.5. Etude de la perméabilité hydraulique

La mesure de la perméabilité hydraulique est un parametre d’estimation des
performances hydrauligues des membranes. Pour vérifier lintégrité et la
performance hydraulique de la membrane d’UF des tests de performance ont été

effectués.

5.5.1. Evolutions du flux de perméation en fonction du temps

Les essais d'UF ont été réalisés sur une membrane organique en
polyéthersulfone de seuil de 5 kDa (dans la limite inférieure de 'UF). Des solutions
renfermant les acides humiques a une concentration de 10 mg/L, ont été utilisées.

La pression transmembranaire a été réglée a 2 bars (figure 5.9 a).

On observe que le flux de perméation d’'une eau bidistillée reste stable au
cour de l'opération (figure 5.9 b). Ce qui correspond au flux de perméation de la
membrane de 5 kDa pour une pression de 2 bars.

De plus, la perméation d’une eau, polluée par les acides humiques a une
concentration de 10 mg/L, entraine un grand pouvoir colmatant de la membrane,
exprimé par une baisse de perméation (d’environ 30,6 %) a partir des premiers
instants, pour atteindre par la suite une perte de flux de l'ordre de 63,35% (figure
5.9 b). Proportionnellement au volume du filtrat résultant, les macromolécules
organiques se déposent et s’accumulent sur la surface de la membrane, de ce fait

il y a formation d’un gateau qui limite considérablement la perméation.
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Le colmatage diminue le rendement des membranes et par conséquent
contribue a élever la consommation d’énergie, accroitre la fréquence des lavages

et a diminuer vraisemblablement la durée de vie des membranes.

5.5.2 Réduction des acides humiques par le couplage de procédés phtocatalyse-

ultrafiltration

Aprés optimisation des parametres opératoires de la photocatalyse, une
amélioration de I'UF a été réalisée par le bais du couplage de processus
phtocatalyse-ultrafiltration. Aprés 3 heures de traitement par photocatalyse, on
préleve des échantillons d’eau polluée par HA pour subir ensuite une ultrafiltration
membranaire. La membrane employée possede un seuil de coupure de 5 kDa. La
pression transmembranaire appliquée, est de 2 bars.

La perte de flux a atteint 23,71% pour I'eau prétraitée qui a subi une UF.
Dans le but d’améliorer substantiellement les flux de perméation on procéde au
renforcement de l'ultrafiltration par photocatalye sur une bentonite modifiée. A titre
indicatif, l'ultrafiltration seule a réalisé une dégradation de l'ordre de 85% ; en
revanche la photocatalyse a eu une performance de I'ordre de 73% et le couplage
des deux procédés élimina 95% de I'HA aprés 65 minutes, ce qui suggére un effet

synergique remarquable entre les deux méthodes de traitements.
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Figure 5.9 : Amélioration des performances de la dégradation

photocatalytique couplée avec I'ultrafiltration

5.5.3. Conclusion

Cette étude a permis de démontrer les performances du prétraitement de
I'eau polluée par la matiére organique. Il faut souligner que, les abattements de la

matiére organique par le procédé d’ultrafiltration sont de I'ordre de 85%.

Cependant, cet important taux de dégradation est accompagné par des
baisses des flux de perméat considérables, pouvant atteindre 63,35%. Des
examens a I'ceil nu révelent un dépdt en surface indiquant ainsi une filtration sur

gateau avec un colmatage en surface.

Le renforcement de la technique d’ultrafiltration est donc indispensable pour
assurer une qualité standard de I'eau avec des flux de perméat plus grands. Ce
but est réalisé grace au couplage du procédé photocatalytique par une argile
modifiee a la technique d’ultrafiltration, pour diminuer le colmatage provoqué

pendant 'opération d’ultrafiltration.

5.6. Analyse du plan Box-Behnken

Dans notre étude, nous avons appliqué un plan de Box-Behnken dans les
étapes de la réduction des acides humiques, les facteurs pris en compte sont les
impacts du pH, la concentration du photocatalyseur et la concentration initiale du
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polluant ; sur lefficacité de la photodégradation des acides humiques, notre

objectif reste a maximaliser le rendement.

L’utilisation de ce plan et la méthode des surfaces de réponses (M.S.R)
permettent de vérifier I'ajustement de notre modéle quadratique postulé et qui

s’écrit selon I'équation (5.4) :

0(22X22 X (X33X32 (54)

ai : coefficient de régression ; R : réponse prédite exprimée en pourcentage, Xi :
valeur codée réduite du pH, Xz: valeur codée réduite de la concentration du
catalyseur, Xs: valeur codée réduite de la concentration initiale des acides
humiques. Les signes des coefficients de régression indiquent, selon gqu’ils soient
positifs ou négatifs, un effet synergique ou antagoniste sur le taux de dégradation.

Les valeurs réelles et codées des facteurs étudies sont rapportés dans le
tableau 5.2.

Tableau 5.2: Les domaines expérimentaux des facteurs étudiés dans
'optimisation de la photodégradation des acides humiques.

Facteur réel | Symbole Unité Niveau (-1) | Niveau (0) | Niveau (1)
pH X1 3 7 11
[Mt-Fe] X2 g/L 0,05 0,275 0,5
[HA] X3 Mg/L 5 12,5 20

5.6.1. Expérimentation

Pour déterminer la matrice de calcul de notre plan; ainsi que les

coefficients du polynéme du second degré ; on procéde a 15 essais, dont trois
sont répétés au centre du plan ; et on utilise les fonctions du logiciel adapté, le
Design. Expert 7.0.0 qui nous aidera a compléter notre analyse statistique et la
validation du modéle. En premier lieu on dresse la matrice d’expériences avec les

réponses mesurées ou observées qui sont rassemblées dans le tableau 5.3.
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5.6.2. Validation statistigue du modéle postulé

L'influence des facteurs et la validité du modele postulé doivent étre
vérifiées par I'étude des variances (ANOVA) selon les critéres statistiques définies
par FISHER. La régression multilinéaire a été appliquée dans I'analyse des
données expérimentales pour prédire les coefficients du polynéme du second
degré ; les réponses prédites seront calculées a l'aide des coefficients des
moindres carrés, elles sont utiles comme outil de précision, de prévision et

d’optimisation.

Les résultats affichées dans le tableau 5.4 de l'analyse de la variance
indiquent que l'effet principal de la régressions est significatif puisque la probabilité
de la signification du risque p-value est inférieure a 0,05. Bien évidemment, le
calcul de F1(1090,96) a montré qu'il est plusieurs fois supérieure a la valeur de F
(0,05 ; 9; 5) au niveau de confiance de 95% qui est égale a 4,72. Comme régle
pratique, le modele est statiquement significatif si la valeur de F est au moins de
trois a cinq fois plus grande que la valeur théorique [140]. Le tableau montre que
les effets linéaires, synergiques et quadratiques sont significatifs. En effet, les
valeurs de p-value de tous les coefficients sont inférieures a 0,05. Le test de
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Fisher : (SCajus/Vajus) / (SCexp/Vexp) possede une probabilité de la signification du
risque (p-value=0,1834) qui est supérieure a 0,05, ce qui indique que le modéle ne

présente pas un manque d’ajustement.

Tableau 5.4 : Analyse des variances (ANOVA).

Source de | Somme des v Carré moyen | Rapport F P-value
variation carres
Régression 1200,86 9 133,43 1090,96 <0,0001
pH : Xi 972,85 1 972,85 7954,37 <0,0001
[Mt-Fe] : X2 49,01 1 49,01 400,68 <0,0001
[HA] : X3 104,69 1 104,69 855,99 <0,0001
X1 X2 8,61 1 8,61 70,43 0,0004
X1X3 5,98 1 5,98 48,88 0,0009
XoX3 24,65 1 24,65 201,56 <0,0001
X1? 27,91 1 27,91 228,24 <0,0001
X2? 4,67 1 4,67 38,18 0,0016
X3? 6,43 1 6,43 52,57 0,0008
Résidus 0,61 5 0,12
d,ajz‘sél‘::qtem 0,53 3 0,18 4,61 0,1834
Erreur pure 0,077 2 0,039
Total 1201,47 14

5.6.3. Précision du modéle

Il est nécessaire d’évaluer la précision du modéle pour s’assurer qu’il donne
un rapprochement adéquat avec les valeurs observées [141]. D’aprés les résultats
obtenus par le logiciel, on peut affirmer que la valeur R?ajust = 0,998 est fortement
appréciable et reflete la fidélité du modele a décrire les variations des réponses en
fonction des facteurs, le coefficient de détermination R? = 0,9995 démontre une
bonne corrélation entre les valeurs observées et celles prédites par le modele, ce
qui implique que les réponses mesurées sont expliquées a 99,95 %.ldéalement R?
ajust ,doit étre proche de R?, leurs valeurs proches de 1 et leurs différences sera
meilleur au-dessous de 0,2 [142, 143]. Ces conditions sont en concordance avec

nos résultats obtenus et révéle un risque minime d’avoir insérer des termes
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insignifiants. Pour étayer notre étude, nous allons diagnostiquer les graphes des
parametres du modéle, afin consolider son adéquation. On notera que les points
colorés des graphes suivants, représentent les valeurs des réponses observées

selon I'ordre croissant, dans une échelle de couleur s’étalant du bleu au rouge.

La figure 5.10 montre que globalement les points du graphe sont situés sur
une ligne droite et signifie une bonne comptabilité entre les valeurs prédites et

observées.

89.00 |

81.25

73.50

65.75

Valeurs prédites

58.00

T T T T T
58.59 65.95 73.30 80.66 88.01
Valeurs mesurée

Figure 5.10 : Courbe des valeurs observées en fonction des valeurs
prévues du rendement de la photodégradation des acides humiques.

La figure 5.11 mis en évidence une distribution normale des résidus, vue
que tous les points sont presque alignés et signifie qu'on n’a pas rencontré un

probléme de normalité avec le plan choisie [144].

Probabilité normale %

T T T T
196 0.98 0.00 098 1.96
Résidus

Figure 5.11 : Distribution normale des résidus
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La figure 5.12 indique que les valeurs des résidus, en fonction des valeurs
prédites sont faibles et se situent dans l'intervalle [-3,5 3,5], par conséquent les
valeurs prédites sont convenables [144]. En plus le graphe atteste que tous les

points sont disposés au hasard sans qu’apparaisse une relation entre les valeurs

des résidus et des réponses prédites.

3.00

1.50 A

0.00

Résidus

- 1.50

-3.00

T T T T T
58.66 65.98 73.30 80.62 87.95
Réponses prédites

Figure 5.12 : Diagramme des résidus en fonction des réponses
calculées

La figure 5.13 confirme que tous les essais présentent des résidus dans les
normes statistiquement acceptables, d’'ou on a aucune mesure aberrante ou a
rejeter. On pourra affirmer ; d’aprés ces constatations que le modéle est fiable,
cela nous permet de se fier au polyndme du second degré pour étudier les

surfaces de réponses et les courbes d’isoréponses [145].

3.00
150 |
VN -
T Py N A
%0.00 1'. -
‘O
e »V Y/ \/
150
3.00
I ! I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
1 3 5 7 9 11 13 15
Les essais

Figure 5.13 : Diagramme des résidus en fonction des essais
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5.6.4. Modéle mathématigue retenu

Le modele mathématique adopté est donné par les équations suivantes

respectivement en variables codées et réelles :

R = 470,45 — 11,03 x X; — 2,48 x X, — 3,62 X X5 — 1,47 X X;X, — 1,22 x X, X3 +
2.,48 X X, X3 + 2,75 x X;2 + 1,12 x X,* + 1,32 X X532 (5.5)

R = +70,45333 — 11,02750 X pH — 2,47500 x m — 3,61750 x C — 1,46750 X pH.m
—1,22250 X pH.C + 2,48250 X m.C + 2,.74958 x pH 2 + 1,12458
x m? + 1,31958 x C? (5.6)

5.6.5. Etude des surfaces de réponses

Les surfaces de réponses, nous procurent une vue claire des effets des
facteurs sur la variation du taux de photodégradation des acides humiques [146].
On trace les surfaces de réponses en maintenant un facteur a son niveau central
[X1, X2 ou X3= 0] et les valeurs des deux autres facteurs varient dans l'intervalle [ -
1,1].

D’aprés les figures 5.14 et 5.15, il est évident que la valeur du pH est la
plus signifiante dans la réduction du polluant, si on prend X2 ou X3 =1, on
remarque que la photodégradation diminue de 84,34 jusqu'a 59,34% et
respectivement de 83,15 jusqu’a 58,6%, lorsque la valeur du pH augmente de 3 a

11. La valeur du pH induit un effet antagoniste sur le rendement.

R%

Figure 5.14 : Effet du pH et de la concentration en Mt-Fe sur le %
de photodégradation de HA
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R%

Figure 5.15 : Effet du pH et de la concentration en HA sur le
% de photodégradation de HA

En outre on peut observer que le pourcentage de réduction des acides
humiques augmente légerement de 83,34 a 86,36% avec la diminution de la
concentration du Mt-Fe de 0,5 a 0,05 g/L, la valeur du pH étant fixé au niveau bas.
(figure.5 14)

La méme allure se présente dans le graphe de la figure 5.15. La figure
5.16, exhibe l'effet de la concentration initiale du catalyseur et des acides
humiques sur le taux de réduction de ce dernier quand le pH demeure constant au
niveau central. Le rendement augmente de valeur avec la décroissance de [Mt-Fe]
et [HA], cela est attribué entre autre a la turbidité qui empéche la lumiére a

pénétrer.

R%

Figure 5.16 : Effet de la concentration de la Mt- Fe et de la
concentration en HA sur le % de photdégradation de HA
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5.6.6. Etude des interactions

Les contours des isoréponses sont réalisés par des coupes paralleles aux
plans. On fixe une valeur de la réponse et on étudie l'influence de deux facteurs
sur la variation de celle-ci, le troisieme est maintenu au niveau zéro. La forme des
contours des courbes isoréponses, elliptiques ou circulaires indique combien
I'interaction entre les facteurs est importante ou négligeable [147]. Les figures 5.17
et 5.18 dénotent une concréte interaction entre X1 et Xz ; aussi Xi et Xs. Les
contours de la figure 5.19 sont presque linéaires, et on peut conclure a une forte
interaction entre X2 et X3, ce qui vérifie les résultats de TANOVA. Dans notre cas
tous les facteurs ont une interaction mutuelle signifiante sur la variation de la

réponse.

A laide du profil disoréponses, nous pouvons également envisager
différentes solutions relatives aux conditions opératoires. L'interprétation des
isoréponses aboutie au fait que l'objectif d’obtenir un appauvrissement acide
supérieur a 83% est atteint. Peut-on faire mieux ? Pour le savoir, il faut employer
des outils d’aide a l'optimisation des conditions expérimentales .Notre prochaine
étape est d’explorer les essais qui conduisent a un appauvrissement acide encore

plus élevé.

0.8} ]
0.6

63.20
0.4 ]
Qe 67.06 |

i 74.78 ]
X, © 70.92

-0.2¢ 78.64 i

04 8250

2 L L L
-1 -08 -06 -04 -02 0 02 04 06 038 1
X1

Figure 5.17 : Courbes d’isoréponses dans le plan “pH * [Mt-Fe]”
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Figure 5.18 : Courbes d’isoréponses dans le plan

75.393

-0.4

-0.2

0
X

‘oH * [HA]

Figure 5.19 : Courbes d’isoréponses dans le plan “[Mt —Fe] * [HA]”

5.6.7. Optimisation

Pour chercher notre optimum, qui correspond a une valeur maximale de la
réponse, parmi toutes les combinaisons possibles issues des valeurs variable de
nos facteurs dans le domaine d’étude, nous ceuvrons avec l'outil de la fonction de
la désirabilité, disponible dans le logiciel. Cet outil est indiqué pour optimiser les
conditions opératoires, en se servant des criteres de décision. La réponse

désirable (maximale) correspond a une valeur (d=1) de la fonction. Les valeurs

optimales des facteurs obtenus sont présentées dans le tableau 5.5.

89
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Tableau 5.5 : Désirabilité et coordonnées du maximum de la réponse
(pourcentage en rendement (HA))

Variables | Facteurs Valeurs V?|9UFS
codes réelles
X1 pH -1 3
Xz [Mt-Fe] 093 | 00158 gL
X3 (HA] - 0,98 5,15 mg/L
R Dégradation 9206 %
du HA %

5.6.8. Points tests

Cette étape consiste a réaliser des essais de contrdle sous les conditions
optimales en vue de confirmer ces prévisions. Les résultats mentionnés dans le
tableau 5.6 montrent qu’il n’y a pas de différence significative entre les réponses
prédites et celles mesurées, le modele est validé.

Tableau 5.6 : Valeurs prédites et expérimentales pour le point test

Point Réponse Réponses
expérimental predite mesurées
Essai n® Valeurs Moyenne
Xi=- 1
1 1 91,6 + 0,2%
Xo=-0,93 92,017 £ 0,39 %
Xa= - 0,98 2 92,1 £0,2% | 91,913%
3 92,4 £ 0,2%

5.6.9. Conclusion

La présente étude sert a démontrer l'utilité et I'efficacité de la photocatalyse
sur la réduction des acides humiques. Sous les conditions optimales définies par
une valeur du pH = 3, [Mt-Fe] = 0,0158 g/L et [HA] = 5,15 mg/L, 92,06 % de
rendement fut atteint. Le plan Box-Behnken, associe avec la méthode des
surfaces de réponses, réduit considérablement la durée des expériences et
optimise les conditions opératoires pour I'obtention d’'un rendement maximal et

visualise les interactions entres les facteurs.
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Selon l'analyse des variances, les termes du polyndme quadratique sont
significatifs. Les résultats graphiques exploités, approuvent [I'ajustement du
modele et ses parametres respectent les normes statistiques. On peut conclure,

que les niveaux bas des facteurs favorisent I'élimination des acides humiques.

5.7. Déqgradation des acides humiques par photocatalyse dans le réacteur R2

5.7.1. La photolyse

La photolyse directe, est une irradiation de la matrice par une intensité
lumineuse de longueur d’onde judicieusement choisie, pour que I'énergie des
photons soit absorbée dans le milieu, notamment par les contaminants a
dégrader. En effet, a cause de leur capacité a absorber la lumiére UV, les

molécules sont activées par les photons avant d’étre dégradées [135].

Dans le but d'apprécier une éventuelle photosensibilité des acides
humiques, des essais ont été réalisés avec circulation de la solution d’acides
humiques dans le réacteur photocatalytique sous irradiation UV, avec une
variation de pH (acide et basique). Ces expériences sont accomplies pour
s’assurer que le polluant est faiblement photosensible et que la dégradation n’est

pas considérable en présence d’'UV uniquement.

La figure 5.20 schématise les résultats de dégradation par photolyse des
acides humiques. Comme le révele cette figure les acides humiques sont des

composés tres peu photolysables.

Effectivement, ils ne sont pas dégradés (ou trés lentement) par photolyse
en employant une lampe 24 watts. L’abattement obtenu est inférieur a 31% apres

270 minutes d’irradiation pour un pH = 2.

Ces résultats trouvés sont différents par rapport a ceux publiés par les
auteurs Jae-Kyu Yang, Seung-Mok Lee (2006) [148] qui ont remarqués que la
dégradation des acides humiques par photolyse directe était environ 7% au bout de

30 minutes, cependant aucune variation n’a été remarquée par la suite.
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Figure 5.20 : Photolyse des acides humiques en fonction du pH de la solution
Co = 10 mg/L, débit de circulation 40 mL/min

5.7.2. Etude du phénoméne d’adsorption

Dans la bibliographie, les procédés photocatalytiques intégrent une étape
d’adsorption, dans I'obscurité, durant laquelle le composé ciblé est déplacé depuis
la matrice jusqu’au photocatalyseur pour s’y adsorber. Aprés un certain temps,
I'équilibre d’adsorption est obtenu et la concentration ne change plus tant que la

réaction photocatalytique ne démarre pas (mise en ceuvre du rayonnement UV).

La solution circule pendant 1heure et demi dans le réacteur
photocatalytique avec la lampe UV éteinte, dans le but d’évaluer les phénoménes
d’adsorption. Cette opération permet de s’assurer que la réduction de la

concentration découle d’'une simple adsorption.

Le taux d’adsorption optimale atteint la valeur de 42,17% (voir figure 5.21).
Il s’agit d’'une proportion élevée en comparant a d’autres substrats tels que le
phénol qui a moins de 5% d’adsorption [57]. En comparaison au phénol les acides

humiques sont caractérisés par une adsorption plus importante.

Ceci est justifié par la taille des acides humiques relativement plus grande
et le nombre des groupes fonctionnels. Bien cerner le phénoméne d’adsorption
permet d’interpréter le comportement du couple photocatalyseur/acides humiques
lors de la dégradation photocatalytique de ces derniers [57].
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5.7.3. Influence du pH

La littérature s’accorde a confirmer que la valeur du pH est

incontestablement le facteur le plus important dans le processus de photocatalyse
[149]. C’est pour cette raison que des essais ont été effectués pour déterminer
une valeur de pH ou la réaction de dégradation était fortement précipitée. Les
résultats obtenus des expériences de dégradation photocatalytique pour
différentes valeurs de pH sont illustrés dans la figure 5.21.

Ainsi, I'évolution de la dégradation a été notée apH=2,apH=4,apH=7
et a pH normal, c’est-a-dire a pH = 10,9. La solution a traiter est fixée au pH de
consigne et circule pendant 3 heures et demie dans le réacteur photocatalytique.
La valeur du pH est fixée a I'aide d’'une solution de HCI 1N ou sauf lorsque I'essai
est produit a pH normal. Deux niveaux de pH (2 et 4) ont été testés afin d'estimer

un possible effet de I'acidité sur les performances de la photocatalyse.

Les meilleurs résultats sont obtenus avec une solution acidifiee a pH = 2.
En effet, les essais montrent que la différence entre la photodégradation de la
solution a pH = 2 et celle de la solution a pH normal est appréciable. Les résultats
obtenus représentés sur la figure 5.21, montrent que pour un pH = 2 un taux
d’adsorption de 41,72% est obtenu au bout de 90 minutes et un taux de
dégradation de 44,93% est enregistré sous une irradiation UV pendant 120

minutes.

L’influence du pH sur la vitesse de dégradation du polluant pendant une
réaction photocatalytique est généralement difficile a expliquer car il va interagir
sur difféerents parametres. En solution, le pH a un effet sur la distribution des
charges a la surface du photocatalyseur et sur la taille des agrégats formés quand
il est question de particules en suspension [150].

Un photocatalyseur est caractérisé par son point isoélectrique (zero point
charge en anglais), le pHi(ou pHzrc), Le point isoélectrique (pHi) est le pH pour
lequel la charge de surface de I'oxyde est nulle, dénommé Point de Charge Zéro

ou point isoélectrique (pHrzc).
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On a évalué les valeurs de ce potentiel PIE des montmorillonites a piliers
de fer a 6,9. Les argiles ont, en effet, une charge négative a leur surface et ce
pour des pH > PIE [151] et [38].

Ce résultat est similaire a celui du pHi du TiO2 qui est un amphotére. Le
point de charge zéro du TiO2 P25 est égal a 6,8. La surface de TiO2 est
positivement chargée dans des conditions acides (pH < 6,8), alors qu’elle est
négativement chargée en milieu alcalin (pH > 6,8) [150].

A faibles valeurs de pH, I'existence de charges positives sur la bentonite
pontée aide I'adsorption des acides humiques chargés négativement, bien qu’a
des valeurs plus grandes de pH, linteraction électrostatique entre les charges
négatives sur les argiles pontées et les acides humiques produit un effet de

répulsion entre les acides humiques et les argiles pontées.

L’accroissement des charges négatives entre I'adsorbant et I'adsorbat
provoque la diminution de I'adsorption. La modification de charges présentes a la
surface du catalyseur agit sur I'adsorption des molécules réactives au niveau de la
surface du catalyseur, cette étape est essentielle pour que la réaction
photocatalytique se produise.
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Figure 5.21 : Influence du pH sur la photodégradation des acides

humiques. Concentration du catalyseur 1g/L, débit de circulation 5 L/h
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5.7.4. Effet de la teneur en arqile pontée

La concentration de l'argile en suspension est un facteur qui a un impact
considérable sur les cinétiques de dégradation photocatalytique. Une optimisation
de la quantité de catalyseur a été élaborée dans le but de mieux étudier I'influence
de ce parametre sur la réaction de photodégradation.

Dans le cas de largile pontée, on procéde a la variation de sa teneur
massique de 0,05 a 1 (g/L) par litre et sous une irradiation d’'une lampe 24 Watts.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 5.22.

Dans I'objectif de bien illustrer le phénomeéne étudié, nous avons tracé la
courbe de variation de l'efficacité de la photodégradation obtenue aprés 210 min
de traitement, en fonction de la concentration de I'argile pontée (figure 5.23).

La figure 5.23 montre clairement que lefficacité de la de Ia
photodégradation du HA aprés 210 minutes de traitement, augmente de facon
progressive dans l'intervalle 0,05 a 0,15 g/L de l'argile pontée. Ce phénomeéne
peut étre expliqué par le fait que l'augmentation de la concentration du
photocatalyseur entraine I'augmentation de la quantité des radicaux hydroxyles
produits. Par contre, au-dela de 0,15 g de largile pontée, l'efficacité de la
disparition de HA reste inchangée.

Ceci peut étre argumenté, par le fait qu'en général, la vitesse initiale,
comme en catalyse hétérogene, est relative a la masse du catalyseur. Cependant
en photocatalyse, cette linéarité n’est valable jusqu’a une certaine valeur de
masse au-dela de laquelle il n’y a plus d’effet sur la vitesse : c’est la masse
optimale. Celle-ci dépend de la géométrie du réacteur et des conditions

expérimentales.

En effet, jusqu’a une certaine quantité de photocatalyseur, toute la surface
photocatalytique est exposée au rayonnement UV. Au-dela de cette quantité,
certaines particules créent un écran a leurs voisines, évitant de ce fait I'activation

de ces derniéres
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La teneur massique optimale atteinte est de 0,15 g/L de I'argile pontée.
Cette teneur permet d’obtenir un taux de photodégradation de HA de l'ordre de
57,29% aprés 2 h d'exposition a la lumiére UV.

—6—C=0,05g/L
—8-C=0,1g/L
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—=C=0,.2¢g/L
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Concentration des acides humiques
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Figure 5.22 : Influence de la concentration du photocatalyseur sur la
réduction des acides humiques. (pH = 2 et débit de circulation 5 L/h)
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Figure 5.23: Taux de photodégradation apres 210 minutes de
traitement en fonction de la concentration de I'argile.

5.7.5. Influence du débit

La pompe qui fait partie du montage permet des variations du débit de

recirculation de la solution traitée. Le flux de la solution pénétrant dans le réacteur
irradié par les photons la lampe peut varier de 5 a 40 mL/min. L'influence du débit

sur les cinétigues de traitement est une indication intéressante pour le
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dimensionnement d’'un procédé de traitement photocatalytique. La concentration
initiale des acides humiques est fixée a 10 mg/L. La figure 5.24 donne les
cinétigues de dégradation des acides humiques obtenues avec des débits de
recirculation étudiés. Les courbes tracées ont une allure identique. Quand on
augmente le débit de recirculation, on augmente la vitesse du fluide dans le
réacteur et de ce fait la turbulence. La turbulence du fluide favorise le transfert de
masse au sein de la solution et en conséquence le transfert des molécules des
acides humiques a la surface du catalyseur.

Le changement de débit peut générer une différence de turbulence
suffisante pour changer la mise en contact du polluant et du catalyseur. Afin de
comprendre pourquoi le débit n'a pas eu d'impact dans la gamme de variation
examinée, le nombre de Reynolds a été calculé dans le réacteur. Le nombre de
Reynolds défini la nature du régime d'un écoulement (laminaire, transitoire ou
turbulent) dans une canalisation. Il indique le rapport entre forces d'inertie et
forces visqueuses qui se forment dans le fluide. Le nombre de Reynolds est un

nombre sans dimension dont I'expression est la suivante :
Re = p Vhu ! (5.7)

Avec :

p : masse volumique de I'eau (kg/ m?)

u : Viscosité dynamique de l'eau (kg.s™'.m™)

V :vitesse de l'eau (m/s)

h : dimension caractéristique de la géométrie de I'’écoulement (diamétre dans le

cas d’'une canalisation ou d’un tuyau de section circulaire).

A 25°C le rapport p u' de I'eau a une valeur de 1,116.106 s/m?. Le réacteur
a un diameétre de 0,6 cm. A partir de ces caractéristiques on calcule les vitesses
d’écoulement correspondantes aux débits que I'on a testés :
V(5 mL/min) = 0,003 m/s
V(40 mL/min) = 0, 0236 m/s
D’ou il vient :
Re (5 mL/min) = 20,088
Re (40 mL/min) = 158,026
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Si le nombre de Reynolds est inférieur a 2000, on est dans le cas d'un
écoulement laminaire. Le contact entre polluant et catalyseur n’est pas amélioré a
deébit de 40 mL/min par rapport au débit de 5 mL/min. Il nécessaire d’augmenter le
débit du fluide au-dela de 506,71 mL/minute pour transformer le régime
d’écoulement dans le réacteur. Dans l'intervalle d’étude relatif au débit observé, ce
paramétre n’a qu’une légere influence sur les cinétiques de photodégradation. I
est intéressant d’utiliser un débit de recirculation faible pour la raison suivante : un

débit élevé générerait une surconsommation énergétique de la pompe [153].
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Figure 5.24 : Effet du débit sur la photodégradation de HA. pH = 2, la
concentration du catalyseur 0,15 g/L

5.7.6 Conclusion

Cette étude, a eu pour but d’étudier I'effet de la photolyse puis I'impact des
différents parametres opératoires dans la réduction des acides humiques par
photocatalyse dans le réacteur R2. Les résultats ont montrés que les acides
humiques sont peu photolysables en lumiere UV. En effet on a obtenu une
dégradation inférieure a 31% aprés 270 minutes d’irradiation pour un pH = 2.
Dans l'obscurité, le taux d'adsorption est relativement élevé avec une proportion
optimale atteignant une valeur de 42,17%. Le pH a joué un réle important sur la
photodegradation des acides humiques. Les résultats indiquent clairement que
cette réaction est favorisée en présence d’une solution acidifiée a pH = 2 avec un

taux de dégradation de 44,93% obtenu aprés 120 minutes sous irradiation UV.
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D’aprés Les résultats obtenus , il existe Une teneur massique optimale de 0,15 g/L
de l'argile pontée correspondant a un taux de photodégradation de HA de I'ordre
de 57,29% aprés 2 h d'exposition a la lumiere UV et au-dela de laquelle les
performances photocatalytiques n’augmentent plus. Ce palier est di a un effet
d’écrantage du photocatalyseur. A lissu de ce travail, nous pouvons conclure
aussi que dans lintervalle d’étude et selon la configuration utilisée du réacteur a
recirculation R2, le débit ne joue pas un rble important dans les cinétiques de
photodégradation.

5.8. Comparaison entre les deux réacteurs

Des recherches ont démontré que la photocatalyse est un phénomene de
surface. Elle dépend de la surface d’irradiation et de la quantité du catalyseur
employé. La conception d’un réacteur ou d’une série de réacteurs pour dépolluer
des grands volumes d’eau doit prendre en compte l'augmentation de leurs

surfaces exposée a la lumiére.

Pour chaque réacteur une série de tests a été réalisé en tenant compte de la
surface du photocatalyseur irradiée (R1 ou R2).

Dans nos essais, lintensité lumineuse fournie par les réacteurs est
identique et la concentration des acides humiques en entrée du réacteur est de 10
mg/L.

Pour bien montrer 'effet de la géométrie du réacteur, il est nécessaire de
comparer la photodégradation des acides humiques dans les deux réacteurs avec
une seule de ses dimensions de base qui change. Les résultats montrent que
l'efficacité photocatalytique dans le réacteur R1 est appréciable.

Il est laborieux cependant de comparer les performances de ces deux
réacteurs. La premiére différence a remarquée, c’est d’abord le mode de
fonctionnement. Le premier réacteur est un batch, tandis que l'autre est un
réacteur a circulation. La nature des sources d’irradiation est semblable. Le flux

radiant est le méme dans les deux cas.

Le rendement du taux de dégradation est plutét important dans le réacteur
R1 aussi, il serait le choix le plus judicieux.
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CONCLUSION GENERALE

Ces derniéres années les procédés de destruction des polluants
organiques en solution aqueuse par photocatalyse ont suscités beaucoup d’intérét
dans le cadre du traitement de I'eau en tant que technique d’élimination de

micropolluants.

C’est aussi un procédé propre a énergie renouvelable et s’inscrit dans une
vision de développement durable. Le but principal de notre travail est d’étudier la
possibilité de combiner la photocatalyse a l'ultrafiltration avec la suppression de
I'étape finale de filtration (nécessaire lors de [I'utilisation d’'un catalyseur en
suspension). Dans ce contexte, nous avons utilisé deux réacteurs simples sur
lesquels nous avons testé l'argile pontée. Les acides humiques ont été choisis
comme polluant organique modele. La photodégradation des acides humiques par

I'argile dans deux réacteurs de laboratoire, a été examinée.

Au terme de ce travail, nous avons constaté une photodégradation
acceptable des acides humiques dans les solutions utilisées. L'étude de I'influence
des facteurs qui affectent la dégradation photocatalytique, a montré que:

- La dégradation photocatalytique des HA est corrélée avec leur adsorption sur le
catalyseur.

- La concentration initiale du catalyseur et des acides humiques influe sur a
photodégradation.

- Le pH est un parametre a prendre en considération. Le rendement est optimum
a des valeurs de pH égal a 3.

Il a été assez difficile de comparer « objectivement » des appareils de
conceptions différentes et de volumes irradiés variables. Le parametre qui peut
étre considéré dans la comparaison est le rendement énergétique, ou la quantité
d’énergie électrique nécessaire dans la production de photons pour dégrader une

quantité donnée d’acides humiques.
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Les résultats de notre étude sont prometteurs dans le développement des
procédés photocatalytiques de traitement d’eau et d'effluents aqueux. lls ont

permis la mise en service d’'un nouveau photocatalyseur testé au laboratoire.

En perspective, de nouvelles études pourront étre consacrées
exclusivement au développement et a l'optimisation d'un procédé a échelle
industrielle. Le développement de I'application industrielle de la photocatalyse est
encouragé grace a ses avantages non négligeables (oxydation non sélective,
faible colt du catalyseur, facilité de mise en ceuvre et représente un procédé
simple, fiable et efficace.

La photocatalyse utilisant une lampe (UV-A) est trés consommatrice
d’énergie. L'utilisation de [I'énergie solaire peut limiter sirement ces frais
energétique, mais aux dépend d'une augmentation tres importante du temps

d’irradiation.

Comme perspectives sur le plan pratique, ce travail pourrait étre poursuivi
sur des effluents réels et éventuellement en utilisant d’autres POA (ultrasons,

bombardement d’électrons, Fenton et photo-Fenton, ...).

L’opération photocatalyse-UF est caractérisée par un colmatage de la
membrane d’'UF moins important que celui obtenu par 'UF seule. En effet, aprés
avoir atteint un état quasi stationnaire, la variation du flux de perméation dans le
temps reste pratiquement constante. L’application des deux procédés de
photocatalyse et d’'UF reste encourageante en termes de réduction de la matiere
organique. Afin d’améliorer le pourcentage d’abattement de la matiére organique

d’autres recherches doivent étre envisagés.

Au cours de ce travail, la méthode des plans d’expériences a été appliquée
pour déterminer l'influence des parametres réactionnels tels que : le pH du milieu,
la concentration du catalyseur et la concentration de HA sur le rendement de la

réaction de photodégradation.

Nous avons ainsi développé une analyse quantitative (RSM) s’appuyant sur

la construction et I'analyse des surfaces de réponses. Nous avons adopté un plan
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de Box-Behnken, basé sur un modéle du second degré. Le taux de
photodégradation a été ainsi modélisé en fonction de ces trois facteurs. D’aprés
les analyses statistiques, le modéle obtenu est significatif, vu que la probabilité de
la signification du risque p-value est inférieure a 0,05 et il y'a une corrélation
satisfaisante entre les valeurs mesurées et les valeurs ajustées, R? = 99,95 %.et
R2ajus= 99,8%

La détermination des conditions optimales, réalisée par I'outil de la fonction
de la désirabilité, a permis de trouver la valeur optimale de la réponse, R= 92,06
% Celle-ci correspond aux valeurs suivantes des facteurs : pH=3, [Mt-Fe]= 0,0158
g/L, [ HA ]= 5,15 mg/L.

La modélisation et I'optimisation par cette méthodologie ont été réalisées

grace aux logiciels Design Expert 7.0.0 et Matlab.
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APPENDICE A
LISTE DES ABREVIATIONS ET SYMBOLES

A : La surface spécifique de I'échantillon
A : Valeur codée réduite du pH

AMW : Poids moléculaires apparent

AOP : Les procédés d’oxydation avanceés

APANFs : Les fibres polyacrylonitrile d'’Amine

AY 36 : L’acide yellow 36

B : Valeur codée de la concentration du catalyseur,

B.E.T : Brunauer, Emmett et Teller

C : Valeur codée réduite de la concentration initiale de I'acide humique.

CA : Charbon actifs

CMR : Les réacteurs catalytiques membranaires

CnTAB : Agents tensioactifs cationiques

CuKa : Longueur d’onde anticathode de cuivre

Co : Concentration initiale

DBPs : Les sous-produits de désinfection

DCO1 : Les molécules difficilement dégradables

DOM : La matiere organique dissoute

DRX : Diffraction des rayons X

E : Encombrement de la molécule de gaz

ENOF : Entreprise Nationale de substances utiles et des produits non
ferreux

F, F1 : F de Fisher-Snedecor

HA : Acide humique

HAAs : Les acides halos acétiques

HR-MAS : La technique 'H High Resolution Magic Angle Spinning
K : Constante cinétique

Kapp : Constante de vitesse de la réaction du premier ordre



KL
LCD
L-H
MF
MKB
M.S.R
Mt-Al13
Mt-Ca
Mt-Na
Mt-Fe
MVP
MW
MWCO
Na
NF
NOM
P
PAC
PAC
PCHF
PDF-ICDD
PEG
PEI
pH
pHi
pHpzc
PIE
PPy
PSE
PSU
PVDF
Po

: Constante de Langmuir

: Le modeéle ligand charge de distribution
: Langmuir—Hinshelwood

: Microfiltration

: La maladie de Kashin-Beck

: La méthode des surfaces de réponses

La montmorillonite pontée par le chlorure de polyaluminium

: La montmorillonite calcique

: La montmorillonite sodique

: La montmorillonite pontée par le fer

: La maladie vasculaire périphérique

: Le poids moléculaire

: Le seuil de coupure en termes de masse molaire
: Nombre d’Avogadro

: Nanofiltration

: La matiere organique naturelle

: Pression mesurée

: La poudre de charbon actif

: Chlorure polyaluminium

: Le polymeére cationique hydroxy-ferrique

: Powder Diffraction File - International Center for Diffraction Data
: Polyéthyléne glycol

: Polyétherimide

: Potentiel d’hydrogene

: pH du point isoelectrique

: pH pour Point de Charge Zéro

: Point isoélectrique

: Polypyrole

: Membrane polyethersulfone

: Polyméres polyphénylsulfone

: Le fluor polyvinylidene

: Pression saturante du gaz a la température d'adsorption
: Constante des gaz parfait
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Re
RIR
RO
RX
R1
R2
R2
R2aju
SCaju
SCexp

THMs
TOC
UF
USEPA
uv
UV-vis

doo1

p/v
p-value
Qm

AH®
AS°®

< T > O
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: Réponse prédite exprimée en pourcentage
: Nombre de Reynolds
: Reference Intensity Ratio
: Osmose inverse
: Rayon X
: Réacteur 1
: Réacteur 2
: Coefficient de corrélation
: Coefficient de détermination ajusté
: Somme des carrés des écarts d’ajustement
: Somme des carrés des écarts expérimentals
: Température
: Les trihalomethanes
: Carbon organique total
: Ultrafiltration
: L’agence de protection de I'environnement des Etats-Unis
: Rayonnement ultra-violet
: Ultra-violet -visible
: Distance basale
: Distance basale

: Diametre dans le cas d’une canalisation ou d’'un tuyau de section

circulaire).

: Poids/volume

: Probabilité critique

: Capacité d’adsorption de la monocouche de Langmuir
: Enthalpie standard

: Entropie standard

: Coefficient de régression

: Angle de diffraction ou de réflexion en degrés

: Longueur d’onde en angstroms

: Viscosité dynamique de I'eau

: Longueur d’'onde
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v : Degré de liberté
Vaju : Degré de liberté d’ajustement
Vexp : Degré de liberté expérimental

p : Masse volumique de I'eau
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Tableau B 1 : Photolyse de I'acide humique en fonction du pH de la solution

Co = 10 mg/L, débit de circulation 40 mL/min. (Réacteur 2)

Temps (min) pH=2 pH=10,3
0 10 10
30 10 10
60 9,965 10
90 9,787 9,742

120 9,653 9,653
150 9,475 9,475
180 9,297 9,297
210 7,206 8,675
240 7,073 8,497
270 6,934 8,319

Tableau B 2 : Influence du pH sur la dégradation de I'acide humique. Concentration

du catalyseur 1g/L, débit de circulation 5 L/h. (Réacteur 2)

(;fnr;‘ps pH =2 pH = 4 pH =7 pH =95
-90 10 10 10 10
-60 7,785 8,363 7,963 9,431
-30 6,628 6,094 7,251 8,897

0 5,828 5,605 6,316 8,808
30 5,338 5,338 5,783 8,585
60 4,493 4,85 5,427 8,363
90 1,468 3,603 5,071 8,185
120 1,335 3,425 4,449 8
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Tableau B 3 : Influence de la concentration du photocatalyseur sur I'élimination de

I'acide humique. (pH 2 et débit de circulation 5 L/h). (Réacteur 2)

Temps C= C= C= C= C= C-=
(min) 0,05 g/L 0,1 g/L 0,15 g/L 0,2 g/L 0,4 g/L 1g/L
-90 10 10 10 10 10 10
-60 7,963 6,45 8,408 7,162 7,607 6,94
-30 6,317 5,961 7,518 6,317 7,162 6,45
0 6,094 5,917 6,05 6,139 6,762 5,783
30 5,828 5,872 5,605 5,872 5,383 5,561
60 5,739 5,783 4,982 5,828 5,116 5,249
90 5,65 5,739 4,493 5,427 4,404 5,027
120 5,472 5,338 4,271 4,226 4,182 4,137

Tableau B 4: Taux de dégradation aprés 210 minutes de traitement en fonction de la

concentration de l'argile. (Réacteur 2)

C
(g/L) % Dégradation

0,05 45,73%
0,1 46,62%
0,15 57,29%
0,2 57,74%
0,4 58,18%

1 58,63%

Tableau B 5 : Effet du débit sur la dégradation de HA. pH 2 , la concentration du
catalyseur 0,15 g/L. (Réacteur 2)

Temps 5 10 20 40
(min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min)
-90 10 10 10 10
-60 7,785 6,495 7,162 6,94
-30 6,628 5,783 6,317 6,45
0 5,828 5,249 5,694 5,783
30 5,338 4,582 5,116 5,561
60 4,493 3,826 4,404 5,249
90 1,468 3,603 3,915 5,027
120 1,334 3,381 3,692 4,137
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Tableau B 6: Réduction de HA sous différentes conditions expérimentales
conditions: [HA]o = 10 mg/L; [Mt-Fe] = 0.05 g/L; pH = 3.0. (Réacteur R1)

Temps , Taux de ’ Taux de ] Taux de
(min) réduction de HA réduction de_ HA réduction de HA
par photolyse par adsorption par photocatalyse
-30 -- -- 1
0 1 1 0,75847
30 0,87163 0,76837 0,67831
60 0,85583 0,74744 0,57158
90 0,82731 0,74186 0,40126
120 0,83116 0,7326 0,32905
150 0,76884 0,72651 0,22071
180 0,7456 0,71907 0,17899
210 0,73098 0,71488 0,15082
240 0,7207 0,7093 0,13305

Tableau B 7 : Effet du pH sur la photodégradation du HA
([HA], =10 mg/L , [Mt-Fe] = 0.05g/L) (Réacteur R1)

. [HA] mg/L
Temps (min) [HA] mg/L (pH=3) | [HA] mg/L (pH=5) (pH=10.9)
-30 10 10 10
0 7,0977 8,6419 9,5767
30 5,7907 7,2744 8,665
60 4,268 6,103 7,146
90 3,984 5,009 6,785
120 3,162 4,876 6,251
150 2,871 4,235 6,067
180 2,54 3,954 5,927
210 2,34 3,527 5,79
240 2,108 3,36 5,465

Tableau B 8 : Influence de la masse du photocatalyseur sur la dégradation de

HA. (pH =3 et la concentration du polluant 10 mg/L)

% dégradation % dégradation % dégradation % dégradation
Temps de HA ([Mont- de HA ([Mont- de HA ([Mont- de HA ([Mont-
Fe])=0,02g/L Fe])=0,03g/L Fe])=0,05¢g/L Fe])=0,5g/L
-30 10 10 10 10
0 7,5439 7,8052 8,3097 8,2497
30 5,98 7,1205 7,4216 7,4253
60 4,6417 6,5312 6,4478 6,678
90 4,0837 5,8974 5,523 5,3002
120 3,7809 5,0035 4,8546 4,709
150 3,1729 4,8725 4,5953 4,4809
180 2,899 4,6782 4,4009 4,339
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Tableau B 9 : Effet de la concentration initiale de HA sur le taux d’abattement.
Conditions : [Mt-Fe] = 0,02 g/L et pH =3

Temps C/Co C/Co C/Co C/Co
(min) | ([HAJo= 4,1 ppm) | ([HAJo= 7,7 ppm) | ([HAJo= 13,8 ppm) | ([HAJo= 16,9 ppm)

0 1 1 1 1
30 0,759 0,789 0,799 0,841
60 0,583 0,623 0,681 0,728
90 0,42 0,478 0,555 0,609
120 0,34 0,388 0,469 0,528
150 0,257 0,291 0,383 0,446
180 0,198 0,241 0,316 0,385
210 0,149 0,164 0,261 0,321

Tableau B 10: Cinétique de la dégradation photocatalytique
de I'acide humique. Conditions: pH = 3 ,[Mt-Fe] = 0,02 g/L.
C/CO C/CO C/CO C/CO
Temps (min) Ln([HA]o= 4,1 Ln([HA]o= Ln ([HA]o= Ln ([HAJo=
ppm) 7,7ppm) 13,8ppm) 16,9ppm)

0 0 0 0 0
0,5 -0,276 -0,237 -0,224 -0,173
1 -0,54 -0,474 -0,384 -0,318
1,5 -0,867 -0,737 -0,589 -0,477
2 -1,08 -0,946 -0,757 -0,639
2,5 -1,359 -1,233 -0,96 -0,808
3 -1,621 -1,422 -1,152 -0,954
3,5 -1,907 -1,805 -1,344 -1,137
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Tableau B11 : Réduction de la concentration de I'acide Humique par différents

procédés.
% de % de
Temps réduction de réductionode (HA] % de réduction de [HA]
(min) U [HA] ) (Photocatalyse) (Ultrafiltration+Photocatalyse)
trafiltration

0 1

23 0,547

48 0,456

72 0,241

96 0,18
121 0,15
-30 1

0 0,78

30 0,65

60 0,52

90 0,48
120 0,41
150 0,36
180 0,3
210 0,27

0 0,27
6 0,21
18 0,185
33 0,173
49 0,067
65 0,045
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Tableaux B 12 : Résultats de la variation du flux de I'eau pure et de la solution de

HA avec les procédés : Ultrafiltration, Ultrafiltration+Photocatalyse (Pression 2 bars,

[HAJo = 10 mg/L et [Mt-Fe] = 0,02 g/L).

Temps (min) Flux d’eau Fqu_de I-_IA . F_qu de HA
(L/m?h) (Ultrafiltration) | (Ultrafiltration+Photocatalyse)

0,43 49,24

0,83 49,19

1,27 49,51

1,68 49,68

2,1 49,78

4,25 49,19

6,37 49,25

8,43 49,58

10,58 49,54

12,77 49,13

14,92 49,05

16,88 49,53

18,98 49,58

21,08 49,58

23,45 49,03

25,6 49
30 49,48
35 48,98 --
40 49,13 --
50 48,92 --
55 49,03 --
60 49,13 --
70 49,08 --
80 49,13 -
90 49,01 --
100 49,13 --
110 49,03 --
120 49,13 --
130 49,04 --
140 48,98 --
150 49,06 --
0,43 -- 48,24
0,93 -- 44,01
1,57 -- 39,2
2,17 -- 37,44
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2,88 -- 36,25
5,77 - 35,9
8,82 - 35,57
11,75 - 35,3
14,88 - 35,17
18,9 -- 34,18
21,9 -- 33,48
25,93 -- 32,25
31,97 -- 29,43
37,83 - 27,63
42,73 26,91
49,85 25,16
55,32 24,27
62,3 23,49
68,8 22,79
74,98 22,3
81,53 21,79
87,98 21,39
94,63 20,99
101,55 20,59
112,5 19,51
124,03 18,54
134,73 17,91
141,05 17,79
147,52 17,68
0,43 48,24
0,87 48,24
1,35 46,46
1,83 45,62
2,37 4417
4,87 42,96
7,6 41,26
10,25 40,79
13,02 40,15
15,77 39,78
21,1 39,63
26,42 39,56
31,82 39,42
37,32 39,22
42,73 39,14
48,13 39,09
53,75 38,89
59,18 38,85
64,68 38,78
70,48 38,53
76,2 38,41
84,82 37,85
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88,68 37,72
94,3 37,63
102,03 36,88
119,53 36,73
127,33 36,12
134,88 35,65
141,5 35,46
148,52 35,19

110

36,8
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