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Introduction generale

L’activité humaine croissante dans tous les domaines de la vie (activités domestiques, industrielles,
agricoles etc.), généere malheureusement des nuisances et des impacts négatifs pour 1I’environnement
et le milieu aquatique en particulier. Ainsi, une introduction massive de matieres polluantes
organiques et/ou minérales et d’¢léments nutritifs (azote, phosphore) dans les eaux de surface,
perturbent les équilibres naturels des écosystémes aquatiques. La manifestation la plus visible de ce
type de pollution est I’eutrophisation des cours d’eau, des lagunes et des zones littorales de faibles
hydrodynamismes. Celle-ci se traduit par un développement excessif d’algues, I’augmentation de la
turbidité des eaux de surface, la modification de leur couleur et la présence de nuisances olfactives
(Deronzier et Choubert., 2004). A ces effets néfastes, s’ajoute un appauvrissement de 1’eau en
0Xygene, avec pour conséquence, un risque accru de mortalité chez certains organismes aquatiques.
Une sensibilisation des acteurs socio-économiques et du public, accompagnée d’une séveére
réglementation en rapport avec les rejets, contribueraient a lutter contre cette dérive et permettraient
ainsi de sauvegarder ce qui peut encore I’étre. Parmi les matieres polluantes rejetées dans les
milieux aquatiques ayant un impact négatif indéniable sur le milieu environnant, on peut citer les
colorants azoiques destinés aux domaines : du textile, de I’alimentaire, la pharmacie, le cosmétique
etc. Les colorants azoiques constituent le groupe le plus important des colorants synthétiques
utilisés dans le monde. Les raisons d’utilisation de ces colorants sont essentiellement esthétiques
(Koupaie et al., 2011; Zhao et al., 2017). Outre I’effet visuel sur la transparence de 1’eau, ces
colorants azoiques sont pour la plupart toxiques, mutagenes et cancérogenes (Farah and El-gendy.,
2013). Ainsi le traitement des eaux contenant ces colorants s’impose. Les difficultés économiques
de beaucoup de pays, rendent difficile 1’application de filiéres performantes de traitement
biologiques dont les colts d’investissement et de fonctionnement sont élevés. Les processus
biologiques ne sont pas souvent adaptés car de nombreux colorants azoiques sont stables au
rayonnement lumineux, a la température et ne sont pas biodégradables (Salem et al., 2009; Roth et
al., 2016). Les méthodes physico-chimiques peuvent apporter des solutions de traitement; elles
comprennent ’adsorption (Akazdam al., 2017), la photocatalyse (Kumar and Pandey., 2017), la
filtration membranaire (Thamaraiselvan and Noela., 2015), la coagulation/floculation (Lau et al.,
2014), I’¢lectrocoagulation (Moussa et al., 2017) etc. C’est la raison pour laquelle, dans cette étude,
il a été choisi deux traitements de clarification physicochimiques adaptés a savoir
I’électrocoagulation (EC) et 1’adsorption qui peuvent répondre aux exigences économiques de
traitement, tout en préservant les critéres et normes de rejets industriels. Malgré son anciennete,
I’EC reste trés sollicitée dans de nombreuses activités industrielles, médicales et autres (Kobya et
al., 2007). Elle est basee sur le principe des anodes solubles. Il s’agit, d’imposer un courant (ou

potentiel) entre deux électrodes (aluminium ou fer) immergées en solution aqueuse pour générer, in
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situ, des ions (AP*, Fe?*, Fe®"). Si I’anode soluble est une plaque d’aluminium comme c’est le cas
dans cette étude, Al 3* formé en solution s’hydrate puis réagit avec ’eau pour former 1’espéce

coagulante suivant I’EqQ.1.

AR + 3H,0 N Al (OH)3 (s) + 3H* (1)

Al(OH)3(s) produit, a une grande surface qui lui permet d’adsorber les colloides et les composés
organiques solubles pour une décantation facile en milieu aqueux (Balasubramanian et al., 2009).
Pour la technique d’adsorption, elle repose sur le principe de I’emploi d’un matériau adsorbant,
ayant la capacit¢ de réduire ou d’éliminer complétement des substances organiques et ou
métalliques de 1’eau a traiter. L’efficacité du procédé, est fonction de la structure et la texture du
matériau choisi, ainsi que des conditions opératoires de filtration (Gupta et Suhas, 2009 ; Barczak et
Dabrowski., 2010). Dans cette étude, ’EC ou 1’adsorption ont été appliqués séparément pour
éliminer deux colorants alimentaires mono-azoiques (Azorubine ou Acid Red 14 (AR.14) et
I’Amarante ou Acid Red 27 (AR.27)). Ces colorants sont utilisés comme additifs dans la
préparation des patisseries, confiseries, boissons, gelées, tissus, le cuir, le papier etc (JECFA et
FAO., 2012 ; Salama et al., 2016 ; Morajkar et al., 2019). Ainsi, ils jouent un réle attractif pour les
aliments, renforgant la perception du consommateur de I'association entre la couleur et la saveur.
Cependant ces colorants sont indésirables en milieu alimentaire et aqueux en raison des nuisances
sanitaires sur les poumons, la peau, les yeux et le cerveau; c’est pourquoi des mesures de sécurité
sont bien établis (Idel-aouad et al., 2015). L’efficacité du traitement a été évaluée, en étudiant
I’influence de certains paramétres opératoires importants, relatifs a chacun des procédés choisis.
Pour I’EC en réacteur batch avec des électrodes en Aluminium, il a été étudié les influences de la
densité de courant, le pH initial de la solution, la concentration initiale en colorant etc. Pour
I’adsorption, il a été testé comme adsorbant, les noyaux de dattes brutes (NDgrte) et greffées au
diazonium (NDsp). Pour I’optimisation du procédé, il a été essayé : la concentration du matériau
brute ou greffée, le pH initial de la solution, la concentration initiale en colorant, etc. L’efficacité de
chacun des deux procédés, a été réalisée sur la base des taux de réduction de la coloration et de la
DCO initiales de 1’eau. Les résultats expérimentaux d’EC et d’adsorption seront validés par
I’emploi de quelques modeles théoriques connus, d’adsorption, cinétique, thermodynamique etc.
Des calculs de colt opérationnel et une proposition de mécanisme expliquant les différentes
interactions intervenants dans 1’une ou I’autre technique utilisée seront proposés. Une étude
comparative d’efficacité des deux traitements, sera présentée et discutée. Le manuscrit est présenté

en chapitres : les deux premiers théoriques, décrivant des généralités sur les colorants et leurs
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traitements. Les trois derniers chapitres ou expérimentaux sont destinés au matériel et méthodes
employés ainsi que les résultats obtenus. En fin, une conclusion générale sera donnée ou sont

résumes les principaux résultats avec des perspectives sur la thématique.
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Chapitre I Les Colorants Alimentaires

1.1. Introduction

Les colorants alimentaires sont des substances qui ajoutent ou redonnent de la couleur a des
denrées alimentaires, en plus de leurs critéres généraux obligatoires en tant qu’additifs. Ils
peuvent étre utilisés pour rétablir I’aspect initial attrayant d’une denrée altérée au cours de son
séjour industriel; améliorer Iattractivité visuelle de la denrée ; colorer des denrées
initialement incolores (Reglement CE N°1333/2008). Leur finalité n’étant que d’améliorer
une denrée et de la rendre plus agréable a nos yeux, cette classe d’additif est le plus souvent
percue comme superflue pour les consommateurs. Cependant, on ne peut pas ignorer que la
vue est le premier sens sollicité lorsqu’il s’agit de choisir ses aliments et que 1’étre humain

attache, malgré lui, une importance capitale a la présentation d’un produit.

Dans ce premier chapitre, nous présenterons une description générale des colorants
alimentaires avec leurs historiques, comment ils sont classés, quelques propriétes physico-
chimiques, leurs toxicités et la réglementation dans ce sens, ainsi que et les differentes

techniques analytiques de leurs identifications.
1.2. Historique

L'histoire des colorants remonte a 1500 avant Jésus Christ (JC). Leur utilisation dans le vin et
les produits similaires a été signalee en 300 avant JC. L'utilisation de colorants alimentaires
artificiels est devenue courante vers 1850-1900. En 1900, environ 695 colorants alimentaires
étaient utilisés dans le monde entier. Comme il n'y avait pas beaucoup de sensibilisation aux
effets nefastes des colorants alimentaires synthétiques pendant ces périodes, la plupart d'entre
eux n'ont pas éte testés pour leurs effets sur la santé humaine. Par exemple, les colorants pour
le fromage contiennent de I'oxyde de plomb, ceux utilisés pour les cornichons contiennent du
sulfate de cuivre, et les bonbons recoivent des couleurs différentes en ajoutant divers
composés contenant du mercure et du plomb (Dikshit et Tallapragada., 2018). Les Egyptiens
et les Romains étaient les premiers a utiliser les colorants naturels, provenant des végétaux,
des animaux et des minéraux, dans le but d’augmenter I’envie de manger des produits (Chloe.,
2011). Des le Moyen Age, les colorants ont tenu un réle plus important et ont permis de
rendre des produits visuellement plus beaux qu’ils ne I’étaient naturellement, pour pouvoir
mieux les vendre. Jusqu’en 1850, les colorants ont été d'origine naturelle. Ces colorants, pour
la plupart organiques provenaient d’extraits d'origine animale ou végétale non habituellement
consommés comme aliments. Avant le développement des colorants synthétiques, des extraits

minéraux dangereux ont été souvent employés pour colorer les aliments et pour masquer
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fréquemment la mauvaise qualit¢ de I’aliment. Certaines de ces pratiques trompeuses
concernaient notamment la coloration des conserves au vinaigre avec du sulfate de cuivre, du
fromage avec le sulfure de mercure (vermillon), du thé avec I’arsénite de potassium....etc.
(Issa, 2009). L'emploi de ces dérivés a reculé avec le développement des colorants
synthétiques qui sont plus stables et moins chers (Gallen et Pla., 2013). A partir de 1856 le
chimiste anglais Willian. Henry. Perkins découvrit le premier colorant artificiel fabriqué
chimiquement « la mauvéine ». En 1859 le francais Verguin effectua la synthese de la
fuchsine (rouge magenta) a partir de la toluidine. D'autres colorants seront obtenus a partir de
ce colorant et en 1882 la jaune quinoléine fut le premier colorant alimentaire a étre synthétisé
(Chloé., 2011). L'addition des colorants synthétiques aux aliments aux Etats-Unis a été
légalisée la premiére fois pour le beurre en 1886, puis pour le fromage en 1896. Ces colorants
synthétiques constituent une classe d’additifs essentielle pour ’industrie alimentaire dans la

conquéte du marché (Clydesdale., 1993).

En 1912, devant la multiplication des substances proposées, l'idée de la liste positive fait son
chemin et est adoptée en France.

En 1924, la plus ancienne est la «C.X-Rose Colour Index»; est venue ensuite celle de shiiltz
en 1931 et enfin celle de la D.F.G en 1957.

En 1962, de nombreux amendements viennent modifier cette liste, a cause de problemes
toxicologiques, qui entrainent notamment l'interdiction du jaune de beurre et du ponceau 3M.
Etant donné I'emploi massif de colorants dans I'alimentation (particulierement les azoigues) et
devant les risques de toxicité qu'ils peuvent engendrer chez I'étre humain, les pouvoirs publics
se sont attachés a légiférer leur utilisation et a les classifier. Ainsi depuis longtemps, un effort
a été consenti dans le but d'établir une classification des différents colorants.

En 1963, la CEE propose une liste de colorants qui est adoptée en France. Elle comporte 38
colorants d'origine variée mais dont la pureté est définie.

En 1977, et sur recommandation de la CEE, neuf colorants sont retirés de la liste des additifs
autorisés, pour cause de dossier toxicologique incomplet (chrysoine S, jaune solide, orange
GGN, orseille, écarlate GN, ponceau 6 R, bleu anthraquinonique, noir 7984, terre d'ombre

brhlée) https://docplayer.fr/4773530-3-5-les-colorants-alimentaires.html.

Finalement, le 30 Juin 1993 la directive sur les colorants a été adoptée, les pays de la
communauté Européenne ont intégré les colorants dans la classification générale des additifs.

Ils sont numérotés de100 a199 et sont précédés des deux lettres CE (Reynal et Multon., 2009).


https://docplayer.fr/4773530-3-5-les-colorants-alimentaires.html.
https://docplayer.fr/4773530-3-5-les-colorants-alimentaires.html.

Chapitre I Les Colorants Alimentaires

1.3. Classement

Le classement des colorants a toujours été une opération complexe. Les molécules du colorant
sont constituées de chromophores et de composants auxochromes ou les chromophores (NO2,
NO, N=N) sont responsables de la production de couleurs et les auxochromes (OH, NHo,
NHR, NR2, Cl et COOH) renforcent I'affinité du colorant vers les fibres (Salleh et al., 2011;
Dawood et Sen, 2014). Il est également possible d’opérer a un classement par famille
chimique, ce qui permet un rapprochement des substances selon quelques familles
significatives. Il existe différents types de colorants alimentaires autorisés en alimentation: les

colorants naturels, synthétiques, naturels modifiés, artificiels, minéraux et métalliques.
1.3.1. Les colorants naturels

Ce sont des extraits de substances végetales ou animales existantes dans la nature, ils sont
généralement instables et moins efficaces que les autres colorants (Schoefs, 2002 ; 2005) et
sont difficiles a appliquer lors de la transformation des aliments car souvent détruits (Schoefs,
2003). Par conséquent, pour maintenir ou simplement restaurer l'uniformité de la couleur du
produit, des colorants sont intentionnellement ajoutés aux produits alimentaires. Ainsi, ces
agents appartiennent a la catégorie des composés additifs alimentaires (European Commission
et Conseil, 2008). Ce sont des colorants généralement liposolubles, ils s’éliminent donc moins
facilement que les colorants artificiels, mais ils ont I’avantage de poser peu de problémes pour
la santé (Weghe, 2012 ; Bomgardner, 2014). Les principaux colorants alimentaires d'origine
naturelle sont présentés dans le Tableau 1.1. lls sont représentés de maniére concise a travers
une bréve description de leur couleur, structure, propriétés physico-chimiques et dose

journaliére admissible (DJA) en termes de toxicité et effet sur la santé.
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Tableau. 1.1 : Les colorants naturels et leurs structures

Colorants

Structure chimique

Curcumine
(E 100)

A lorigine, le nom curcuma dérivé du mot arabe kurkum signifiant safran (qui a un effet
colorant similaire au curcuma), mais il n'est désormais utilisé que pour le turmeric
(Mortensen, 2006). Le turmeric (ou curcuma) se référe a la fois a la plante (Curcuma longa),
mais aussi a ses rhizomes séchés et broyés utilisés comme additif colorant alimentaire
(Agrawal et Mishra., 2010).

E100ii est I'extrait brut qui contient plusieurs pigments jaunes, principalement la curcumine
(diferuloylmethane, E100i, jaune naturel 3) existant sous les formes 1,3-dicéto et énol, mais
aussi trois autres dérivés de la curcumine, a savoir la déméthoxycurcumine, la
bisdéméthoxycurcumine et la cyclocurcumine (Mortensen., 2006). Apres extraction au
solvant, les pigments sont cristallisés (Esatbeyoglu et al., 2012). Soluble dans I'éthanol et
I'acide acétique, la stabilité de la curcumine en solution aqueuse depend du pH: elle est plus
stable dans la plage de pH 1-6. A I'état neutre (1 <pH <7), la curcumine est jaune vif, tandis
qu'a I'état chargeé (pH <1 ou pH> 7), elle est rouge (Tonnesen et Karlsen., 1985; Bernabe’-
Pineda et al., 2004; Goel et al., 2008). Il est utilise comme colorant dans la moutarde, les
patisseries, les produits laitiers et le poisson en conserve (Poulsen et al., 1993).

DJA : 02a0,1 mg/kg pc/jour.

H0 0

HO H
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Cochenille
(acide carminique)
(E 120)

L'acide carminique est un colorant rouge extrait de plusieurs taxons d'insectes: Kermes
vermilio (kermes), Porphyrophora polonica (cochenille polonaise), Porphyrophora hamelii
(cochenille arménienne), Dactylopius coccus (cochenille américaine ou simplement
cochenille) et Kerria lacca (lac - souvent référé) par son ancien nom: Laccifer lacca)
(Mortensen, 2006). L'E120 peut contenir des quantités substantielles de dérivés aminés
carminiques formés lors du chauffage de l'acide carminique en présence d'ammoniac
(Sabatino et al., 2012) et obtenu a partir de corps desséchés des femelles de 1’insecte Coccus
Cacti, renfermant surtout des ceufs et de jeunes larves. Il faut 15000 insectes pour obtenir
100 g d'un produit renfermant 10 a 15 % d'acide carminique, qui est la matiére colorante
d'un rouge tres vif. Soluble dans I’eau et employé dans les boissons, liqueurs, sirops,

produits de charcuterie, glaces. Sans DJA (Weghe, 2012).

Tetrapyrroles
(Chlorophylles and
phycobilins)

(E 140i)

compris la récente découverte de chlorophylle f (Scheer, 1996; Chen et Blankenship.,
2011; Schoefs, 2012; Heydarizadeh et al., 2013). Uniquement les chlorophylles a et B, qui
different par la présence de la chaine latérale en position 7 (chlorophylle a : CH30CO —
(MgCz2H300Ns) - COOC2Hsg ; chlorophylle p : CH3OCO - (MgCs2H2802Ns) —
COOC20H39) sont utilisées comme colorants alimentaires.

2- Tétrapyrroles ouverts (phycobilines)

Les pigments tétrapyrroles a chaine ouverte ((b) phycocyanobiline) des algues rouges et de
certaines cyanobactéries se produisent naturellement sous forme de complexes pigment-
protéine hydrosolubles rouges ou bleus (exemple la phycoérythrine, I'allophycocyanine ou

la phycocyanine) qui sont trés stables dans la gamme de pH de 5 a 9 (Sarada et al., 1999), et
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sont donc intéressants pour les futures industries alimentaires et non alimentaires en tant
qu'agents colorants (Le Jeune et al., 2003). Les preuves épidémiologiques suggerent que la
phycocyanine peut prévenir ou méme inhiber le cancer (Wang et al., 2007). Sans DJA.
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Caramel
(E 150a)

Les caramels représentent plus de 80% de tous les colorants alimentaires (Sengar et
Sharma., 2014) et sont classes selon leur mode de production. On les retrouve aussi tres
largement dans les boissons alcoolisées (bicres, whiskys, apéritifs, cidres...), les produits de
boulangerie, les confiseries, les préparations a base de viandes et de poissons, les soupes, les

sauces, etc. Caramel colorant E 150a, ou caramel ordinaire (Weghe., 2012)

Pas de structure

Carbo-medicinalis
vegetalis
(E 153)

Le Noir de carbone végétal (également appelé noir végétal) est en fait une forme de carbone
finement divisé produit par activation a la vapeur de matiére premiere carbonisée d'origine
végétale. Il est préparé a partir du charbon de bois de grande pureté, c’est une poudre noire
assimilable au charbon actif. 1l est utilisé dans I'UE et dans d'autres pays comme colorant

alimentaire dans les fromages, les jus de fruits concentrés, les confitures, les gelées, les

Pas de structure

10
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marmelades et la réglisse et a déja été approuvé aux Etats-Unis, ot son utilisation n'est plus
autorisée (Francis, 1999; Wrolstad et Culver., 2012). En plus de ses applications dans
I'industrie alimentaire, il peut étre utilisé comme substance medicinale, c'est-a-dire comme
médicament adsorbant intestinal ou antidote. Selon ce réglement, E153 contenant moins de
1,0 mg / kg d'hydrocarbures aromatiques polycycliques cancérogénes résiduels exprimés en

benzo [a] pyréne n'est pas préoccupant pour la sécurité (EFSA., 2012).

Carotenoides
(E 160p- E160c-
E1605)

Ce sont des pigments de couleurs jaune, orange et rouge précurseur de la vitamine a obtenu
a partir des fruits et legumes, obtenu sous forme cristallise sont insoluble dans I’eau, dans la
nature sous forme trés finement dispersees ils colorent les milieux aqueux. Du point de vue
physico-chimique, les caroténoides sont trés hydrophobes sauf lorsque le squelette
caroténoide est estérifie avec des oligopolysaccharides fortement polaires comme dans les
esters glycosyliques de crocétine, les pigments colorant les stigmates de safran et les fruits
du gardénia (Pfander et Witter.,, 1975; Pfister et al., 1996). Utilisés pour les boissons,
liqueurs, sirops, potages, condiments, confiserie, cremes glacées DJA : 0 a 5 mg/kg pc/jour
sauf (sin 160b faible DJA)
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On distingue plusieurs types des carotenoides :

E 160y: Extraits du rocou, bixine, norbixine.

*E 160: Extrait de paprika, capsanthine, casorubine

*E160s: Obtenu chimiquement a partir d'apocarotenal. Incorpore dans une large gamme

d'aliments. (Ester éthylique de I’acide B-apocaroténique-8”) (Weghe, 2012).
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Xanthophylles
(E 161)

La famille des xanthophylles est proche de celle des caroténoides. La différence réside en la
présence de fonctions hydroxyliques ou cétoniques sur le noyau, avec pour effet une
solubilité plus grande dans I'éthanol que pour les caroténoides.

Leur utilisation a été assez importante par le passé. Toutefois, des études toxicologiques
assez peu favorables ont été a I’origine d’une recommandation communautaire d’Avril 1988
visant a limiter ’emploi dans les Etats Membres de la canthaxanthine et de I’interdire dans
les fruits et légumes transformés, soupes en sachet, produits boulangers et boissons. Ces
composes sont, le plus souvent, extraits de végétaux tres divers, ou ils constituent une part
importante de la matiere colorante. DJA diverses

-La classification des xanthophylles (Weghe., 2012) est la suivante :

E 161. : Flavoxanthine ;

E161p : Lutéine (souvent mentionnée comme « extrait de tagete »);

E 161c : Cryptoxanthine;

E 1614 : Rubixanthine;

E 161.: Violoxanthine;

E 161 : Rhodoxanthine ; E 1614 : Canthaxanthine.
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bétalaines (Rouge
de betterave)
(E 162)

Les bétalaines sont des pigments hydrosolubles caractéristiques de 10 familles de I'ordre des
caryophyllales et de certains champignons (Strack et al., 2003; Pavokovic et Krsnik-Rasol.,
2011). Dans l'environnement naturel, les bétalaines servent de signaux colorés qui attirent
les animaux pour assurer la pollinisation et la dissémination des graines. Ces pigments sont

divisés en deux groupes structuraux majeurs: (i) les bétacyanines rouges a rouge-violet avec
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un maximum d'absorption a 538 nm et (ii) les bétaxanthines jaune-orange absorbant a 480
nm (Stintzing et al., 2002). Les bétalaines sont des métabolites secondaires dérivés de I'acide
aminé L-tyrosine (Fischer et Dreiding, 1972) via la formation de L-dihydroxyphénylalanine
(L-DOPA). (Solymosi et al., 2015) Ces colorants (extrait aqueux de la racine ou jus
concentré) sont utilisés en charcuterie, potages, condiments, fromages et cro(tes, boissons,

sirops, confiserie, biscuiterie et desserts. Sans DJA.

(b)

HOOC

R3

COOH

COOH

Anthocyanes
(E 163)

Les anthocyanes sont des pigments naturels appartenant a la famille des composés
flavonoides. 1ls sont solubles dans I'eau et présentent une large distribution dans les plantes
vasculaires. Plus de 5000 flavonoides ont été chimiquement caractérisés et de nouvelles
structures sont continuellement decrites (Delgado-Vargas et al., 2000 ; Solymosi et al.,
2015). Dans la famille des flavonoides, les anthocyanes sont les pigments les plus
importants qui colorent les parties des fleurs (pétales, tépales, sépales), les fruits, les feuilles,
les tiges et méme les racines ou ils jouent un role important dans la croissance, la
reproduction et la protection contre les agents pathogenes, les prédateurs et les excés de
lumiere (Harborne, 1988 ; Simmonds., 2003). Les anthocyanes sont des glucosides de sels
du phényl-2 benzopyrylium contenant des dérivés hydroxylés. Ils sont employés dans
I’industrie alimentaire pour colorer les denrées de fagon homogene. Il est utilisé dans les
charcuteries, potages, condiments, fromages et croutes, boissons, liqueurs, sirops, biscuiterie
et desserts. Sans DJA. Structure chimique de certains anthocyanes. (a) Le cation Flavylium
(aglycone) est le squelette de base des anthocyanidines (et des anthocyanes). Ri peut étre des

chaines latérales hydroxyle (—OH) ou méthoxy (-OCH3) ou des saccharides (dans le cas de
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R4 ou R3). (b) Le monosaccharide 3-Oglucoside malvidine (oenine). (c) Le malaccharide
3,5-0O-diglucoside disaccharide. (d) Malvidin-3-O- (6-coumaroyl) glucoside. (Merken et
Beecher., 2000). L'effet le plus fort est obtenu dans un milieu légerement acide (pH 4-6)
lorsque les anthocyanosides sont incolores, trés sensibles au pH du milieu : rouges en milieu
acide, elles virent au violet, puis au bleu foncé en milieu alcalin. Leur sensibilité est grande
également aux oxydants et a I'élévation de la température. lls nécessitent assez souvent une

stabilisation (Solymosi et al., 2015).

14
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1.3.2. Les colorants synthétiques

Les colorants alimentaires synthétiques sont classés selon leur nature chimique et leur noyau
aromatique. IIs sont crées industriellement par I’homme; ils sont soit des copies conformes de
colorants naturels, soit ils n’existent pas dans la nature (Weghe, 2012). Les fabricants de
colorants utilisent généralement des matieres premieres simples comme les hydrocarbures
aromatiques, tels que le benzene, le toluéne, le xyléne, le naphtaléne, I'acénaphtahalene, le
carbazole et l'anthracéne ainsi que des groupes chimiques, tels que l'acide nitro, aminé et
sulfonique pour préparer des colorants alimentaires synthétiques (Amold et al., 2012). lIs ont
¢galement 1’avantage par rapport aux colorants naturels d’avoir une durée de vie plus longue,
de donner des couleurs plus intense et sont moins couteux (Issa, 2009). Généralement, les
colorants sont largement appliqués sur les produits alimentaires pour compenser la perte de
couleurs naturelles pendant le traitement et le stockage des aliments et pour donner
I'apparence souhaitée. Les principaux colorants alimentaires synthétiques sont présentés dans
le Tableau 1.2. Cependant, des études récentes ont confirmé que ces colorants synthétiques
présentent un risque potentiel pour la santé humaine, en particulier s'ils sont consommeés au-

dela de la plage autorisée.
Leur strategie de fabrication repose sur deux principes simples :

- La conjugaison des doubles liaisons qui doit étre aussi large que possible, c’est a dire
concerner autant de liaisons doubles (ou de cycles aromatiques) que faire se peut. C’est la
seule méthode existant pour permettre aux transitions énergétiques les plus probables de se

situer dans un domaine optique appartenant au visible, et non a I'ultraviolet.

- La solubilité dans I’eau est trés souvent un paramétre important. A priori difficile a
atteindre, dans la mesure ou la recherche de fortes conjugaisons irait plutét dans le sens de la
production d’une molécule lipophile, mais résolu par adjonction de groupements ionisés sur la

molécule.

- L’innocuité relative, qui doit prendre en compte la toxicité élevee de certains produits de
métabolisation (tout particulierement les dérivés de I’aniline CeHsNH>). Paradoxalement, ce

sont le plus souvent de trés anciens colorants.
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1.3.3. Les colorants naturels modifiés « Colorants synthétiques naturellement identiques »

Certains colorants alimentaires naturels ont été synthétises artificiellement pour améliorer
leurs propriétés pour une utilisation ultérieure dans des applications industrielles. Ces
colorants sont obtenus a partir de colorants naturels et les colorants de synthése identiques a
des substances présentes dans la nature ils sont relativement dangereux pour la santé. Ils sont
souvent fabriqués en utilisant des solvants chimiques ; si ces derniers ne sont pas efficacement

¢liminés, ils pourraient étre a 1’origine de problémes de toxicité (Issa, 2009).

Exemple 1: Les caroténoides sont des pigments naturels synthétisés le plus souvent, mais
sont connus pour étre enclin a une attaque oxydative et a une perte de couleur qui en résulte.
Pour cette synthése pigmentaire, la formulation développée est basée sur des systémes
antioxydants qui aident a conserver la couleur par la réduction de la nature oxydante du

pigment naturel (Downham et Collins., 2000; Dikshit et Tallapragada., 2018).

Exemple 2: Les B-caroténes, ont été commercialisés pour la premiere fois en 1954 et
occupent maintenant environ 40% du marché européen et 17% du marché mondial.
L'utilisation maximale de ce pigment se trouve dans les produits de boulangerie et de
confiserie et dans les boissons gazeuses. La demande pour ce pigment est sous forme
dispersible dans I'huile et I'eau, en particulier pour répondre au marché des boissons gazeuses.
Cela nécessite une émulsification du pigment, qui peut étre obtenue avec du B-caroténe fin
ayant des gouttelettes d'huile dispersées uniformément dans la phase aqueuse (Dikshit et
Tallapragada., 2018). Les principaux colorants alimentaires naturellement identiques sont

présentés dans le Tableau 1.2.
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Tableau 1.2 : Les colorants de syntheses ; naturellement identiques et leurs structures.

Colorants

Riboflavine
(vitamine B2)
(E 101)*

La riboflavine (complexe de vitamines B2 hydrosolubles) est un colorant alimentaire jaune
naturel produit & partir des champignons Eremothecium ashbyii et Ashbya gossypii (levures,
germe de blé, ceufs, foie d’animaux et aussi par synthése organique) (Mapari et al., 2010). Il est
sensible a la lumiere et sensible a l'oxydation entrainant une décoloration et une application
limitée, soluble dans les alcools. Cependant, il donne souvent la couleur jaune a orange des
suppléments vitaminiques et est souvent inclus (dans ce cas pas comme colorant mais comme
vitamine) dans les céréales et les produits laitiers enrichis (céréales de petit déjeuner, pates,
sauces, fromage fondu, boissons aux fruits, laits, boissons énergisantes et aliments et
préparations pour bébés) (Wrolstad et Culver., 2012). DJA : 0 a 0.50 mg/kg. La vitamine
synthétique est approuvée pour une utilisation comme colorant alimentaire aux Etats-Unis
(Code of Federal Regulations, 2011) et dans I'UE. Ce dernier accepte également l'utilisation de
riboflavine-5’-phosphate comme colorant alimentaire (E101a), mais pas aux Etats-Unis
(Francis, 1999).

Rouge 2G
(E 128)

Ce colorant, rajouté a la liste de 1994, est le sel disodique de ’acide acétamido-8- hydroxy-1-
phénylazo-2-naphtalénedisulfonique-3,6. 1l est utilisé dans le breakfast sausages contenant des
céréales, ainsi que dans les viandes de burger incorporant aussi des céréales ou des végétaux, a

la dose maximale de 20 mg/kg (Reynal et Multon., 2009).
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Brun FK
(E 154)

est constitué d’un mélange de six sels de ’acide benzene sulfonique. Il n’est pas autorisé en
France, mais dans le reste de I’'Union Européenne pour la coloration des poissons fumés

« Kippers », a la dose de 20 mg/kg (Reynal et Multon., 2009).

Pas de structure

Caramel*
(E 150p-q)

Les caramels sont obtenus a partir d’un processus de traitement thermique contr6lé d’hydrates
de carbone. Cette réaction de caramélisation est réalisée a I’aide de différents réactifs (acides,
alcalis, composés sulfites, composés ammonium) qui permettent de favoriser le processus et
ainsi aboutir a une plus grande intensité de couleur (Weghe., 2012).

- Caramel colorant E 150b ou caramel de sulfite caustique, obtenu en présence de

composés sulfitiques (SO2, K2SO3, KHSO3)

- Caramel colorant E 150c ou caramel ammoniacal, obtenu par chauffage en présence de sels
d’ammonium (sauf sulfites et dérivés)

- Caramel colorant E 150d ou caramel au sulfite d’ammonium, préparé en présence de
(NH4)2S03 ou NH4HSOs. La norme d'identité de la coloration au caramel permet la présence
de glucides basiques de qualité alimentaire (FDA., 2011), Au cours de ce processus, des
produits cancérigénes de dégradation du sucre tels que I'imidazole (4-méthylimidazole) et / ou
les dérives du furfural (par exemple 5 hydroxyméthyl-2-furfural) (Hodge, 1953) peuvent se
former (Grosse et al., 2011; Moon et Shibamoto., 2011). Effets néfastes avérés ou potentiels :
-Génotoxicité du 5-HMF in vitro et tumeurs hépatiques chez ’animal.

-4-Mel potentiellement convulsivant et cancérogeéne a trés fortes doses chez I’animal, peu
probable chez I’'Homme.

-Immunotoxicité du THI chez I’animal (Houben et Penninks., 1994).

Pas de structure
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Carotenoides™
(E 160,- E1604 -
E160¢)

*E 160.: Caroténes (Caroténoides ; (i) Caroténoides mélangés ; (ii) - caroténe) v

*E1604: Extrait de la tomate (Lycopéne) ,

*E160c: L’ apocarotenal est obtenu a partir d'épinard ou de citrus. (B-apocaroténal-8”) (Weghe.,

2012). YWYV e
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1.3.4. Les colorants artificiels

Ce sont des additifs qui n’ont aucun homologue dans la nature et qui sont entierement
fabriqués chimiquement par I’homme (synthétisés en laboratoire en utilisant des substances
chimiques toxiques dérivées du goudron de houille et du pétrole) pour répondre a des besoins
nouveaux ou pour gagner en efficacité. lls sont généralement moins chers, offrent une plus
grande variété de couleurs, sont disponibles en grandes quantités et sont plus stables que les
colorants naturels (Chloé, 2011). Le premier colorant artificiel fabriqué est la mauvéine, un
dérivé de I’aniline contenu dans le goudron de houille. La mauveéine (Figure 1.1) est en réalité

le mélange de mauvéine A (majoritaire) et de la mauvéine B (minoritaire).
N
N N
NS
LT Y Iﬁ 0
+
HN N N H & :

Mauveine-A Mauveine-B

Figure 1.1. Constitution de la mauvéine (Chloé, 2011)

La mauvéine fut utilisée en premier lieu pour colorer une robe en soie de la reine Victoria
(Royaume-Uni) et dans la coloration des textiles. Grace a cette découverte fortuite, I’industrie
des colorants était lancée et les colorants prirent une grande importance dans le domaine
industrielle, notamment, alimentaire (Capon et al., 1993; Chloé, 2011). Les principaux

colorants alimentaires artificiels sont présentés dans le Tableau 1.3.
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Tableau 1.3 : Les colorants artificiels et leurs structures.

Colorants

Structures

Colorant jaune a noyau pyrazole soluble dans I'eau. Elle est suspectée de présenter des risques

d'allergie, tout particulierement en association avec d’autres substances (dont I’aspirine et les N=N - COpNa
Tartrazine substances a noyau pyrazole). Ceci ne ’empéche pas d’étre un colorant synthétique parmi les @ /Z/_\(N
(E 102) plus utilisés, surtout a cause de son excellente stabilité. Utilisé dans Patisserie, confiserie, NaCyS 0™y
glaces, crémes, boissons, sirops, fruits confits, liqueurs, enveloppes des produits de
charcuterie, crodtes de fromage, desserts (Reynal et Multon., 2009).
Symptémes rapportés : Urticaire, angioedeme,asthme, anaphylaxie, dermatite atopique, S0
flush facial.
trés ancien colorant, puisque découvert en 1882. C'est en fait un mélange d'isomeres. Son
unailrjlgleéidrse champ d’application est identique a celui de la tartrazine. Utilisé dans Boissons, confiseries,
(E 104) Médicaments (Reynal et Multon., 2009).

Symptoémes rapportés : Urticaire, dermatite atopique

Jaune orangé S
(E 110)

Le jaune orangeé S colorant azoigque jaune, trés soluble dans I'eau, a largement été étudié autant
in vitro qu’in vivo. Sur des souches bactériennes (E. coli, S. typhimurium) et les levures (S.
cerevisiae), aucun effet mutageéne n’a été mis en évidence. Chez la souris, aucun dommage
génomique n’a été observé par le test des cometes et du micronoyau pour des doses allant
jusqu’a 2.000 mg/kg pc/j. 1l est stable jusqu'a 130°C. Ses applications sont proches de celles
de la tartrazine. Symptdmes rapportés : Urticaire, angioedeme, asthme, eczéma, rhinite,

anaphylaxie.

S0Na
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De nombreuses études sur la génotoxicité du rouge cochenille sont disponibles et se révelent
principalement négatives. Les plus anciennes suggérent que ce colorant ne présente aucune
mutagénicité in vitro dans I’ensemble des tests effectués sur S. typhimurium, ainsi que sur

S.cerevisiae (Cameron et al., 1987).

Rouge cochenille

E 124 n'a, malgré son nom, absolument aucun rapport avec l'acide carminique naturel (E 120).

C'est un azoique, proche parent du jaune orangé S, de l'azorubine et de I'amarante. Ses

A
(Ponceau 4R) utilisations sont proches de celles de la tartrazine. Patisseries, Charcuteries (Reynal et
(E 124) Multon., 2009). Symptomes rapportés : Urticaire, angioedéme, bronchoconstriction,
aggravation de dermite atopique pré-existante
Colorant rouge, jaunissant en présence d'acide. Son originalité est d'étre un colorant
Eryhtrosine polyphénolique iode, dérive iodé en fait, de la fluoresceine. Une décision de 1988 en a limité | |
(E 127) _ NaO 0 0
I’emploi dans les fruits et Iégumes transformés, les soupes en sachets, les produits boulangers ‘ ‘
et les boissons. En effet, la présence d’iode dans la molécule peut entrainer des intolérances | / |
(Reynal et Multon., 2009). CO,Na
Symptémes rapportés : Urticaire, angioedéme, aggravation de dermatite atopique pré- ‘
existante
C’est une poudre rouge hydrosoluble, admis en 1994 dans la liste des colorants autorisés CHs  HO,
Rouge allura AC .y . e e
comme alternative a I’érythrosine. Il est utilisé aux USA dans les produits patissiers, les Na038—(/ N:N—/\

(E 129)

confitures et les compotes (McCann et al., 2007). Symptdmes rapportés : Urticaire,

angioedéme.

>4

*

T

SO;Na
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Bleu patenté V

est le sel calcique d'un dérivé du triphényl méthane. 1l trouve une utilisation, sous forme de sel

afrl%[h}iiilgl sodique, pour le repérage clinique de la circulation lymphatique (Weghe., 2012).
Symptdmes rapportés : Urticaire, anaphylaxie
est un colorant bleu aussi appelé carmin d'indigo. C'est un colorant trés sensible aux
Indl.gotl?.e, qu oxydations, également utilisé en médecine, pour la détection des oxydants (chlorates, nitrates)
carmin d’indigo
(E 132) dans le lait, pour colorer les fils de nylon chirurgicaux (Reynal et Multon., 2009).
Symptoémes rapportes : Uritcaire
Le bleu FCF est un dérivé du triarylmethane, non autorisé en France mais autorisé en
. Australie, au Canada, en Grande-Bretagne et aux USA dans les produits patissiers, les
Bleu brillant
(E 133) confitures, les sirops et les conserves (Reynal et Multon., 2009).

Symptoémes rapportés : Hypersensibilité a faible dose

Vert S (E 142)

Le vert acide brillant ou vert S (E 142) présente la particularité d'étre le seul colorant vert
autorisé (On obtient le plus souvent la coloration verte par mélange de jaune et de bleu). C'est
un derivé fuchsinique, soluble dans l'eau (Weghe., 2012). Effets néfastes potentiels ou
averés : Resultats des études de génotoxicité peu probants in vivo et in vitro. L’EFSA conclut
qu’aucune étude adéquate n’est disponible pour statuer sur le potentiel génotoxique de ce

colorant. De ce fait, aucune conclusion ne peut en étre extraite. Cependant, la négativité des
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résultats de cancérogeénicité se veut rassurante. En moyenne, les consommateurs sont exposés

au vert brillant BS a des doses inférieures a la DJA. Pour de fortes expositions (97éme
percentile), les enfants (1 a 10 ans) peuvent cependant dépasser cette valeur de sécurité
(EFSA., 2010).

est un colorant diazoique tétra-sulfoné, de coloration sombre, soluble dans I'eau. Sur les

souches bactériennes (S. typhimurium et E. coli), le noir brillant BN n’a entrainé aucune 9 Ne
Noir brillant BN, | mutagénicité¢ (EFSA ANS Panel., 2010). Ce colorant a cependant montré des propriétés 0.f 9=J5=°
'2';'{;1';' génotoxiques dans deux modeles de cellules : les lymphocytes humains in vitro et la racine de N d-ﬁ AN
Vicia faba in vivo. En outre, les experts concluent qu’il n’y a pas lieu de revoir la DJA de 5 NaAvAY
mg/kg pc/j puisque I’exposition de la population européenne a ce colorant est bien inférieure S ,rqu L H, 0
(a 'exception d’une petite minorité d’enfants au 95¢me percentile).Il est utilisé¢ dans divers B AN #LJL IH
denrées alimentaires, notamment les confiseries (réglisse), le caviar ou les spiritueux et aussi Q J |( N i ‘ I
en cosmétique. Effets néfastes potentiels ou averés : Résultats des études de génotoxicité U’S\; E “‘*H;;,'.\U.
discordants in vivo et in vitro; Du fait de sa structure (colorant azoigque), pourrait étre
impligué dans les TDAH chez I’enfant (EFSA ANS Panel., 2010).
Brun HT Ce colorant brun est le sel disodique de I’acide (dihydro 2,4-hydroxyméthyl-5- ()&0 . X PSD
(E 155) phénylénebisazo-1,3) di (naphtalénesulfonique-1) 4,4°. 1l n’est pas utilisé en France (Reynal N0TY Y l‘ ”: \|'f 0N
et Multon., 2009). Effets néfastes potentiels ou avérés : Du fait de sa structure (colorant [ AT “-*'N'h { |
azoique), pourrait étre impliqué dans les TDAH chez I’enfant. g O N
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Litholrubine BK
(E180)

-Du fait de la restriction d’utilisation et d’une exposition estimée comme limitée pour
I’ensemble des groupes d’dge, ce conservateur ne devrait pas constituer une source
d’inquiétude pour le consommateur. Tenir compte de son apport supplémentaire potentiel en
aluminium.

Effets néfastes réels ou supposés : Du fait de sa structure (colorant azoique), pourrait étre
impliqué dans les TDAH des jeunes enfants et des enfants.

-Peut contenir jusqu’a 18% d’aluminium sous sa forme laque (Adeinat, 2018).
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1.3.5. Les colorants minéraux et métalliques

Ces colorants tres spécifiques sont utilisés a la coloration des surfaces ou a certains aliments

particuliers. Leur toxicité est a peu prés nulle, dans la mesure ou ils ne sont pas métabolisés

par le corps humain, le Tableau 1.4, présente quelques exemples de ces colorants notamment
xanthophylles (Reynal et Multon., 2009).

Tableau 1.4: La classification des xanthophylles

Code  Substances Effets néfastes Denrées alimentaires
Carbonate Trés nombreuses catégories
E170 | de calcium Sans risques connus d'aliments (certains aliments
CaCOs infantiles seulement)
-Passage des barriéres physiologiques | Confiseries, glaces,
et accumulation des nanoparticulaire | préparations a base de fruits
(<100 nm) responsables de Ilésions et de  légumes,  vins
E171 | Dioxyde de | histologiques et physiologiques dans | aromatises, décorations de
titane TiO; | les tissus et les organes ; Inflammation | surface, préparations a base
du colon, promoteur potentiel et | de poissons et de crustacés,
inducteur de lésions précancéreuses | produits laitiers fermentés,
chez le rat ; Génotoxicité potentielle in | sauces et condiments
vivo (Adeinat., 2018). (Adeinat., 2018).
Oxydes rouges et noirs ont été positifs | patisseries, fruits et légumes
pour des tests de génotoxicite au sein | o, conserve, poisson fumé,
q de cellules mammaires. L’EFSA a dui laiti dui
Oxyde, néanmoins conclu qu'il n'était pas produits laitiers,  produits
hydroxyde | possible de conclure transversalement a | transformés a base de pomme
de fer tous les types d'oxydes au vu des | ge terre, boissons,
données disponibles. . o
E172 Fe Os, . P . confiseries, biscuits,
Il existe un manque important de
FesOs, | données : 'EFSA estime ne pas étre & | chewing-gums, cremes
Fe(OH); | méme de produire une évaluation | glacées et dans l'enveloppe

adéquate de la sOreté du E172, du fait
notamment des propriétés physico-
chimiques variables des différents
types d'oxydes.

de charcuterie (saucisse de
Francfort).Pharmaceutiques

(médicaments) et cosmétique
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-Neurotoxicité averée et implication
potentielle dans les maladies
neurodégéneératives Enrobage des confiseries au
(surtout Maladie d’ Alzheimer). sucre destinées a la
E173 | Aluminium | - Maladie de Parkinson, décoration des gateaux et de
-Résultats discordants chez I’animal en | la patisserie (Adeinat., 2018).
ce qui concerne la toxicité testiculaire
potentielle et
la toxicité sur la femelle gestante et sa
progeéniture (Adeinat., 2018).
-Elément responsable d’argyrisme, peu
probable dans I’unique contexte des Utilise pour décorer les
additifs produits de confiserie en
E174 Argent -Toxicité multiciblée dans les organes | surface. On le retrouve plus
démontrée + embryotoxicité chez particulierement dans
I’animal. I’enrobage des perles de
-Passage des barrieres physiologiques | sucre argentées et les
et accumulation des NP responsables amandes enrobeées de sucre et
de lésions histologiques et moins souvent pour le
physiologiques dans les tissus et les chocolat (Adeinat., 2018).
organes (Adeinat., 2018).
Décoration de chocolats,
E175 Or Sans risques connus liqueurs, décoration de
confiseries

1.4. L’utilisation des colorants alimentaires

Les colorants alimentaires améliorent I’apparence des aliments et les rendent plus acceptables.

On les utilise plus particulierement dans les situations suivantes :

- pour remplacer les colorants naturels qui ont été détruits ou modifiés par la chaleur ou par

les agents de conservation ;

- pour uniformiser la couleur des divers lots d’aliments, lorsqu’on utilise des matieres

premiéres dont la couleur varie en intensité ;

- pour aviver la couleur naturelle des produits lorsqu’on croit que les consommateurs

préférent des couleurs plus vives ;

27



Chapitre I Les Colorants Alimentaires

- pour redonner de la couleur aux produits décolorés par la lumiere ;

- pour rendre appétissants certains produits.

I.5. Stabilité des colorants alimentaires

Les colorants alimentaires les plus sensibles sont les pigments naturels dont la stabilité sera
conditionnée par la composition de I’aliment, le procédé de fabrication utilis¢, I’emballage et
la date limite de consommation. Les principaux facteurs intervenant dans la stabilité de ces

colorants sont présentés dans le Tableau 1.5 suivant.

Tableau 1.5: Paramétres influents la stabilitt des colorants alimentaires

(https://docplayer.fr/4773530-3-5-les-colorants-alimentaires.html).

Facteurs Effets Solutions éventuelles
Lumiére Décoloration Conservation a ’abri de la lumiére
oH Dépbts a pH bas Micro-encapsulation
Changements de couleur

Chaleur Changement de couleur Modification du procédé
Oxydations Dégradations Micro-encapsulation, Antioxydants (Acide

Décolorations ascorbique, BHA, BHT,..)

Dégradation, dép6ts de Agents chélatants (séquestrants)
Meétaux .
calcium

SO, Décoloration Limiter I’emploi de SO2, remplacer par

d’autres antioxydants

1.5.1. Effets de la lumiére

De par la forte conjugaison existant entre les doubles liaisons, les effets de la lumiére visible
(et des UV) se manifestent par des décolorations importantes, correspondant a des altérations
de la molécule (caroténoides, chlorophylles, bétanine, curcumine...). L’effet est souvent
constaté sur les boissons et les jus de fruits ; il est étroitement lié a la conception de

I’emballage (https://docplayer.fr/4773530-3-5-les-colorants-alimentaires.html).
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1.5.2. Effets du pH

De nombreux colorants peuvent étre utilisés comme indicateurs colorés pour 1’évaluation du
pH. Les caroténoides et la curcumine ne sont pas influencés. Le rouge de betterave et les
anthocyanes changent de teinte : de rouge en milieu acide, ils virent au bleu quand le pH
dépasse 3. Un autre effet est I’apparition de dépots a bas pH, dus a la précipitation des

colorants salins sous forme acide moins soluble dans I’eau (https://docplayer.fr/4773530-3-5-

les-colorants-alimentaires.html).

1.5.3. Effets de la chaleur

Les colorants les plus instables a la variation de température sont le rouge de betterave, les
chlorophylles qui brunissent, les anthocyanes de haut poids moléculaire qui condensent en
composés bruns. Les caroténoides, le rouge de cochenille et la curcumine se montrent stables

jusqu’a 100°C (https://docplayer.fr/4773530-3-5-les-colorants-alimentaires.html).

1.5.4. Effets des oxydations enzymatiques

Les enzymes, et surtout les polyphénoloxydases dégradent aisément un certain nombre de
pigments sensibles : anthocyanes, carotéenoides, chlorophylles, bétanines. Ces oxydations sont
assez souvent catalysées par des ions métalliques divalents (fer, cuivre...). L’action des
enzymes peut étre limitée par un traitement thermique ou un emballage a 1’abri de ’oxygene.

Le recours a des antioxydants chimique est également possible (https://docplayer.fr/4773530-

3-5-les-colorants-alimentaires.html).

1.5.5. Effets des ions métalliques

Les ions issus des métaux de transition peuvent avoir un effet sur [’oxydation des
antioxydants, tel 1’acide ascorbique, qui peut ainsi générer du peroxyde d’hydrogéne
générateur de radicaux libres. Certains colorants peuvent également former avec des ions
métalliques des combinaisons insolubles, se traduisant par des dép6ts le plus souvent de
couleur tres différente de ’origine. Le meilleur reméde a ces inconvénients est 1'usage de

séquestrant (ou chélatants), rendant le métal indisponible (https://docplayer.fr/4773530-3-5-

les-colorants-alimentaires.html).
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1.5.6. Effets de SO»

Les sulfites sont des agents antioxydants qui, paradoxalement, peuvent provoquer des effets
similaires & ceux de l’oxydation avec certains pigments (dont, au premier chef, les
anthocyanes). Dans les autres cas, ils exercent plutét une action protectrice
(https://docplayer.fr/4773530-3-5-les-colorants-alimentaires.html).

I.6. Toxicite, Impact sanitaire et environnemental
1.6.1. Toxicité

La toxicité des colorants est due a la présence de groupements phtalogenes, de cyanures, des
sels de baryum et de plomb, dans leurs molécules (Duclos, 1989). Les groupements
cancérogenes, sou forme électrophiles ou radicalaires, attaquent les bases puriques et
pyrimidiques de I’ADN, et causent par conséquent une altération du code génétique avec
mutation et risques de cancer (Benabdessalem., 1989). Il faut plutdt redouter des intoxications
a caractere chronigue particulierement pour ce qui concerne des substances présentant une
tendance cumulative. Cette toxicité a moyen ou long terme se caractérise par differents effets
(Derache, 1975).

+ Toxicité aigue

La toxicité aigue est «l’étude qualitative et quantitative de I’altération irréversible des
fonctions vitales apres administration de la substance en une dose unique». Afin d’estimer la
toxicité éventuelle des colorants alimentaires sur I’homme, des études sur animaux sont faites
en déterminant la dose létale 50 «DLsg», c’est-a-dire la dose unique qui détermine dans un
délai de 14 jours la mort de 50 % des animaux traités. Elle s’exprime en masse de substance
par Kg de masse corporelle de I’animal. Elle dépend de la race de I'animal mais elle est le
plus souvent déterminée sur une population de rats. Plus la dose létale est faible, plus le
colorant est toxique. Par exemple, la Tartrazine DLso (Souris) =12 750 mg/kg et la
Riboflavine DLso (Rat) > 10000 mg/kg (CNESST, 1934).

+ Toxicité chronique
La toxicité a terme (a court terme, 90 jours ou a long terme, 18 mois a 2 ans) met en évidence
des altérations fonctionnelles ou anatomiques qui peuvent résulter de I’administration répétée
de la substance sur une période pouvant couvrir toute la vie de ’animal traité. Elle concerne

I’étude des fonctions de reproduction, de mutagenése et cancérogenese, de sensibilisation,
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d’abaissement des barriéres immunitaires. Autant que possible, il importe de donner toutes
les indications concernant I’homme pour lequel des réactions d’allergies ou d’intolérance
auraient été constatées, notamment au niveau des risques professionnels (Issa, 2009). Cette
toxicité chronique, désigne un effet nocif, résultant de doses répétées d’un colorant
alimentaire. Par exemple I’analyse toxicologique de la rhodamine B sur des rats wister
confirme qu’il est faiblement toxique. Une DLso intra-péritonéal et orale de 2500 mg/kg est de
21350 mg/kg respectivement, mais en restant vigilant quant a la consommation, il peut avoir
des effets a long terme (El-Allaoui et al., 2011).

1.6.2. Impact sanitaire et environnemental
1.6.2.1. Impact sanitaire

+ Effets néfastes
Les effets néfastes des colorants sur la santé sont connus, souvent liés a de fortes doses
motivant des réglementations rigoureuses ou des interdictions. Dans le cas de certains
colorants, en particulier azoiques, ils ne provoquent pas de réaction allergique directe, mais
ils peuvent renforcer les réactions allergiques a d’autres substances y compris des
médicaments. En outre, ils peuvent ne pas étre tolérés par ceux qui ne tolérent pas les
salicylés et la plupart sont producteurs d'histamine et peuvent aggraver les symptomes
d'asthme (Oliveira et al., 2011). Les composés azoiques utilisés dans I'alimentation sont des
composes sulfonés hydrosolubles ; ce qui supposer qu'ils ne sont pas cancérigenes, parce ils
sont éliminés facilement (Jacquot et al., 2011). Une différence fondamentale réside dans le
fait que les colorants cancérogenes ont une faible polarité, sont solubles dans les graisses et
franchissent avec une certaine facilité la barriére intestinale pour rejoindre le corps (Poulsen et
al., 1993). En 2007, le Parlement européen a promulgué une disposition selon laquelle, un
mélange d’additifs des six colorants artificiels « E102, E104, E110, E122, E124 et E129 » et
un agent de conservation « E210 acide benzoigue, E211 benzoate de sodium » a intensifié
I’hyperactivité chez des enfants issus de population modeste et indiquant que ces colorants
peuvent avoir des effets indésirables sur I’activité et modifier les parameétres d’attention des
enfants diagnostiqués (McCann et al., 2007). Le comité d’experts a permis de conclure que
I’augmentation du degré moyen d’hyperactivité observée au cours de cette étude était minime
par rapport a la variation normale d’un individu a I’autre et aussi conclu qu’on ne pouvait se
baser sur ces observations pour modifier la DJA des additifs alimentaires utilisés dans le cadre
de cette étude (COT, 2007 ; EFSA, 2008).
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Récemment, la FDA des Etats-Unis, a examiné les données probantes concernant le lien
possible entre les colorants alimentaires artificiels et les troubles du comportement chez
I’enfant, et quelques études majeures ont démontré une amélioration des résultats scolaires et
une diminution des problemes disciplinaires dans des populations non touchées par le TDAH,
apres suppression des ingrédients artificiels des cantines scolaires (Schoenthaler et al., 1986 ;
Sobotka, 2010).

La liste des colorants interdits en Europe s‘allonge d'année en année accusés d'étre a l'origine
de phénomenes allergiques cutanés (urticaire, eczéma) et respiratoires (asthme) et méme
suspectés de renfermer des composés chimiques cancérigenes (ANSES, 2011). En effet,
certains sont responsables d'intolérances. Seul I’E124 provoque, dans quelques rares cas, des
allergies. Il met ainsi en jeu le systtme immunologique contrairement a l'intolérance. Plus
grave, dautres sont mutagénes et génotoxiques ou encore provoquent des cancers de la
thyroide voire méme des tumeurs des glandes surrénales et des reins chez les animaux. Ces
derniers effets sont cependant rarissimes et ne surviennent que si I'on en ingére de fortes
doses. Des actions sur le systeme nerveux dit ‘périphérique’ sont observées comme un effet
excitant et anomalie des récepteurs neuroniques dans les cas de I'Amarante et la Tartrazine.
Des réactions autres sont signalées aussi comme 1’inhibition ou déficit de certaines enzymes
et augmentation de la perméabilité intestinale.

Ces additifs sont encore autorises et utilisés en Europe, méme si leur dosage est souvent
réglementé et leur usage limité a quelques denrées alimentaires précises (Gouget, 2011).
Plusieurs études menées avant et apres cela ont indiqué que les colorants alimentaires
artificiels peuvent endommager la santé de plusieurs manieres :

Une analyse de 2012 intitulée « Toxicology of Food Dyes » (« toxicologie des colorants
alimentaires ») a découvert que les neuf colorants alimentaires approuvés par ’'US FDA sont
liés a des risques pour la santé. Elle a indiqué que la plupart des colorants sont cancérigenes.
Le Rouge 40, le Jaune 5 et le Jaune 6, les colorants les plus fréquemment et le plus largement
utilisés, sont contaminés par la benzidine ainsi que d’autres cancérigénes (Kobylewski et
Jacobson., 2012). 11 s’agit souvent de réactions d’intolérances liées a divers mécanismes
comme :

e Une augmentation de la perméabilité digestive

e L’inhibition ou déficit de certains enzymes cyclo-oxygénase (une altération de

I’immunité, Un déséquilibre hormonal).

32



Chapitre I Les Colorants Alimentaires

e L’action sur le systéeme nerveux (périphérique) (Troubles du sommeil, Des migraines, La
formation de tumeurs et de cancers).

e [’interférence avec la neurotransmission, syntheése excessive d’acétylcholine ou Présence
d’amines biogénes (Gallen et al, 2013) et des réactions d’ hypersensibilité,
d’hyperactivité, Des allergies et de I’asthme (Lemoine et Tounian., 2018).

+ Effets bénéfiques
Les colorants favorisent les ventes en apportant une meilleure apparence aux produits.
Quelques rares colorants ont des effets positifs. C'est le cas du Lycopéne E160d et du B-
carotene E160a. Ces deux colorants appartiennent a une méme famille, les caroténoides que
I'on retrouve dans presque tous les fruits et légumes. Heureusement pour le consommateur,
ces colorants alimentaires ne sont pas dangereux pour la santé. On peut dire que les colorants
alimentaires ne sont pas dangereux que consommés a forte dose. Seule une minorité est
admise sans DJA. Les études menées a I'heure actuelle ne permettent en aucun cas de

conclure quant a leurs effets sur la sante.

1.6.2.2. Impact sur I’environnement

L’augmentation de la couleur rend I’eau impropre aux usages domestiques ou industriels, ceci
limite la croissance des plantes aquatiques, et entraine des effets nuisibles sur le pouvoir
d’auto-épuration, provoquant indirectement des préjudices pour la pisciculture. Cependant, les
colorations plus ou moins intenses des eaux, font apparaitre la pollution plus importante
qu’elle ne I’est en réalité (MAES, 1999). Par exemple, lorsque 1’on se penche sur I’élevage de
cochenilles au Pérou qui est primordial pour I’économie du pays, on peut étre amené a
s’interroger sur le devenir de cet animal. En effet, quand on sait que 15 000 insectes sont
nécessaires a 'obtention de 100 grammes de carmin et que plusieurs tonnes de ce colorant
rouge sont produites chaque année, la question d’une éventuelle extinction de I’espéce semble
susciter I’inquiétude (Tap, 2004).

Outre les considérations liées a la santé humaine et a la vie d’autres étres, il faut tenir compte
du fait que pendant le processus de teinture, les colorants ne se fixent pas complétement a la
nourriture, par conséquent, un pourcentage important est perdu lors du processus de lavage et
de la vidange des bains. Cependant, il n’existe aucune certitude quant au potentiel toxique des
colorants alimentaires et a leurs intermédiaires de dégradation ou de métabolisation, en
particulier sur des étres vivants surexposés ou tres sensibles, alors ils ne peuvent pas cesser

d'étre considérés comme des polluants de I'eau. En conclusion, les eaux usées issues de la
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production et d’autres activités industrielles peuvent constituer une grave menace pour les

écosystemes environnants et la santé des étres vivants (Ghoneim et al., 2011).
I.7. Normes et réglementations
1.7.1. Normes

Les normes citées ci-dessous sont obligatoires et garantissent un systéme de qualité sécuritaire

sur lequel s’appuie la fabrication des additifs ou leur controle en laboratoire.
1.7.1.1. Bonnes Pratiques de Fabrication

Lors de la fabrication industrielle, les additifs doivent répondre aux BPF. Tout d’abord, la
quantité¢ ajoutée de I’additif dans une denrée alimentaire doit se limiter a la dose
raisonnablement nécessaire pour I’obtention de I’effet voulu. Ensuite, I’additif doit étre de
qualité alimentaire appropriee et doit étre consideré comme un ingrédient alimentaire tant
dans la manipulation que dans la préparation. Enfin, apres ’obtention du produit fini et son
emballage, la quantité¢ d’additif qui devient constituant de I’aliment mais qui serait dépourvu
d’intérét technologique dans I’aliment doit étre réduite dans la mesure de ce qui est

raisonnablement possible (Adienat, 2018).
1.7.1.2. Bonnes Pratiques de Laboratoire

Le processus d’évaluation du risque d’un additif (obligatoire avant son autorisation), conduit
ce dernier a subir des tests toxicologiques en conformité avec les BPL. Elles portent sur
I’organisation des études de sécurité non cliniques et instaurent un cadre normatif pour celles-
ci, assurant un véritable systeme de garantie de la qualité. Désormais harmonisées a
I’international, les BPL favorisent les échanges internationaux et ceci de fagon plus
sécuritaire. Cela permet également aux pays de se fier aux résultats obtenus par des études
antérieures, effectuées par d’autres pays, et ainsi d’éviter les redondances, ce qui a pour
avantage de réaliser une économie de temps et de ressources (Directive 2004/10/CE, 2004 ;
Adienat, 2018).

1.7.2. Réglementations

Il existe différents organismes nationaux et internationaux qui régissent lI'emploi des différents
produits de consommations dont font partie les colorants alimentaires comme L'OMS; FAO,;
Food and Drug Administration (FDA) des Etats-Unis; L'EFSA et les ministéres du commerce

des pays comme par exemple en Algérie.
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1.7.2.1. Réglementation en Union Européenne et France

La préoccupation de I'innocuité des colorants est illustrée avant le début du siecle par
I’exemple de Pasteur, avalisant 'utilisation de sulfate de cuivre comme agent de verdissage
des légumes en conserve sous réserve d’en avertir les consommateurs. Dés le début du siécle
(loi du ler aolit 1905) le législateur se préoccupe de réprimer I’emploi abusif d’additifs. En
1909 Roux propose de constituer une liste positive permettant I’emploi de substances ayant
fait la preuve de leur innocuité. En 1912, un décret établit la consultation obligatoire du
Conseil Supérieur de I’Hygiene et de I’Académie de médecine, en matiere de dispositions
Iégales concernant les colorants. L’arrété du 28 juin 1912 regle I’addition de substances
chimiques aux aliments. Ce texte de portée générale, interdit la vente de denrées destinées a
I’alimentation, qui ont été additionnées soit pour leur conservation, soit pour leur coloration,
de produits chimiques autres que ceux dont I’emploi est déclaré licite par un réglement, puis
en application de Darticle 11 de la loi du ler aolit 1905 et autoris€ par un arrété
interministériel pris apres avis du Conseil Supérieur de I'Hygiéne et de 1’Académie de
médecine. Cet arrété du 28 juin 1912 codifie notamment la liste et les emplois particuliers des
divers colorants utilisables dans 1’alimentation. Ces derniers sont alors au nombre de 22 (3
roses, 8 rouges, 1 orangé, 3 jaunes, 2 verts, 3 bleus et 2 violets). Diverses circulaires
modifient par la suite cette liste par additions ou retraits successifs (ou alterné) d’autres
dérivés. L’ arrété du 28 mars 1958 vient modifier 1’arrété du 28 juin 1912 suite a des travaux
d’hygiénistes et de toxicologues, parait une nouvelle liste comportant 6 colorants minéraux,
21 colorants naturels et 14 colorants synthétiques. En 1962 la CEE publie une liste de 36
colorants naturels de synthese autorisée en alimentation (parue dans le journal officiel du 11
novembre 1962). Un arrété du 15 octobre 1964 met en application en France, la directive de la
CEE et autorise 1’'usage des 36 colorants dont 16 de synthése, 13 d’origine végétale, et 7
d’origine minérale. La pureté des colorants fait I’objet de prescriptions sévéres (arrétés du 31
mars 1967, puis du 13 février 1970). En fait si depuis 1912 les colorants autorises en France
I’ont été sur I’avis favorable du Conseil Supérieur de I’'Hygiene et de I’Académie de médecine
il apparait des 1964 que certains produits ont été admis parc que leur emploi depuis un certain
temps n’avait pas entrainé de risque évident, mais sans dossier suffisants. C’est pourquoi
parait le décret de février 1973 : « Tout additif est interdit s’il n’a pas explicitement été
autorisé par un arrété pris aprés avis du Conseil Supérieur de ’Hygiéne et de I’ Académie de

médecine».
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En aolt 1976 parait 'arrété limitant ’emploi des colorants alimentaires. Les matiéres
colorantes ci apres sont supprimées a la date du ler janvier 1997 de la liste des substances
admises pour 1’usage alimentaire (E103, E105, E111, E121, E125, E126, E130, E152, E181).

Le commerce des denrées alimentaires contenant une ou plusieurs des matiéres colorantes
énumérées est interdit a partir de 1978. Les autorisations d’emploi de I’amaranthe (E123) sont
rapportées sauf en ce qui concerne le caviar et les succédant de caviar. Le commerce des
denrées alimentaires colorées au moyen de I’amaranthe, a 1’exception du caviar et des
succedant de caviar est interdit & partir du ler janvier 1997. Cing colorants azoiques ont donc
¢té supprimés ils restent la tartrazine, le jaune orangé S, I’azorubine, le rouge de cochenille A,
le noir brillant BN (Moneret Vautrin et Aubert., 1977).

En décembre 2008, la législation en vigueur a été consolidée au sein de quatre réglements
simplifiés couvrant toutes les substances dites « agents améliorants alimentaires » (c.a.d. les
additifs alimentaires, les enzymes alimentaires et les ardmes). Le réglement CE 1331/2008
introduit une procédure d’autorisation commune pour ces substances. Le reglement CE
1333/2008 sur les additifs alimentaires établit une liste UE des additifs alimentaires autorises,
qui est publiée dans son intégralité¢ dans le réglement UE 1129/2011. L’ Autorité Européenne
de Seécurité des Aliments, encourage I’utilisation des doses les plus basses possible pour
chaque additif. La DJA fournit une grande marge de sécurité et stipule qu’a cette dose, un
additif alimentaire peut étre consommé quotidiennement toute la vie, sans aucun effet
indésirable sur la santé (Aberamound, 2011; Sigurdson et al., 2017; Ntrallou et al., 2020).

Le réglement (UE) 1129/2011 modifiant I’annexe II du réglement (CE) n o 1333/2008 du
Parlement européen et du Conseil en vue d’y inclure une liste de I’Union des additifs
alimentaires. Le reglement (UE) n° 1130/2011 qui établit une liste de 1’Union des additifs
alimentaires autorisés dans les additifs alimentaires, les enzymes alimentaires, les arémes
alimentaires et les nutriments. Le réglement (UE) n° 231/2012 de la Commission du 9 mars
2012 établissant les spécifications des additifs alimentaires (Resagro, 2014). Respectivement,
aux Etats-Unis, les additifs colorants sont inclus dans le Title 21 CFR Part 70, listant les
additifs alimentaires (exemptés de certification, y compris les spécifications et conditions
d'utilisation) dans Title 21 CFR Part 73, et la certification des additifs donneurs dans Title 21
CFR partie 80 (Aberamound, 2011; Sigurdson et al., 2017; Ntrallou et al., 2020). Cependant,
malgré I'existence de cadres réglementaires différents, l'approche globale suit des étapes
similaires, qui reposent sur des procédures d'évaluation des risques bien établies (Lehto,
2017).
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La FDA ¢établit et veille a I’application des normes américaines ayant trait a la nature et l1a
qualité des produits alimentaires, en vue de la protection de la santé et de la sécurité des
consommateurs américains contre les risques sanitaires accidentels ou intentionnels
(bioterrorisme) (Resagro, 2014).

La FDA réglemente toutes les denrées alimentaires d’origine végétale y compris les boissons
(dont I’eau en bouteille) ainsi que les additifs, les agents conservateurs et les colorants a
I’exception : des viandes, produits carnés et ovo-produits régis par la Food Safety and
Inspection Service (Resagro, 2014).

Un colorant ne peut étre autorisé que s’il satisfait aux conditions générales applicables a tous
les additifs alimentaires ainsi qu’aux conditions spécifiques applicables a sa catégorie et qui
sont détaillées ci-aprés : Pour étre autorisé, un colorant doit répondre a un des objectifs
suivants :

-Rétablir I’aspect initial des denrées alimentaires dont la couleur a été altérer par la
transformation, le stockage, ’emballage et la distribution et dont I’attrait visuel se trouve ainsi
diminué.

-Améliorer I’attractivité visuelle des denrées alimentaires.

-Colorer les denrées alimentaires normalement incolores.

En ce qui concerne I’étiquetage des colorants utilisés dans une denrée alimentaire, dans la
liste d’ingrédients, le terme « colorant » doit précéder le nom ou le numéro E de chaque
colorant utilisé (Jacquot et al., 2011).

La Commission du Codex Alimentarius rédige régulierement de nouveaux critéres généraux
pour les Additifs alimentaires, dans le but d'établir une harmonisation des normes sur le plan
international. Seuls les additifs évalués par le JECFA y sont inclus (EUFIC, 2006).

L'Union européenne a établi un programme de réévaluation des additifs alimentaires, y
compris des colorants alimentaires, qui doit étre réalisé par I'EFSA d'ici 2020, sur la base du
reglement de I'UE 257/2010. Ce programme de réévaluation a été établi afin d'évaluer la
sécurité de tous les additifs alimentaires autorisés dans I'Union européenne avant le 20 janvier
2009 (EFSA, 2018).

L'autorisation d'utilisation de colorants alimentaires dans la production de produits
alimentaires est soumise a un certain nombre des tests de toxicité, I'ion pour l'utilisation de
colorants alimentaires dans la production de produits alimentaires est soumis a une
cancérogénicité, mutagénicité, tératotoxicité, génotoxicité, toxicité pour la reproduction,

accumulation dans l'organisme, effets bioénergétiques et immunotoxicité (Ni et al, 2009 ;
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Carocho et al., 2014 ; Amchova et al., 2015 ; Martins et al., 2016 ; Oplatowska et Elliottt.,
2017).

1.7.2.2. Réglementation en Algérie

Les colorants alimentaires ne sont pas régis par des lois propres a eux; la réglementation en
vigueur traite tous les additifs regroupés. Cette réglementation est sous forme de décrets et
darticles publiés dans le journal officiel algérien.

La définition des additifs, les conditions de leurs emplois, leurs spécifications d’identités et de
puretés ainsi que leurs étiquetages figurent dans le décret exécutif numéro 92-25 du 13 janvier
1992 relatif aux conditions et aux modalités d’utilisation des additifs dans les denrées
alimentaires et le journal officiel numéro 30 du 16 mai 2012. Il existe un certain vide
juridique en ce qui concerne la législation spécifique régissant les colorants alimentaires.
Selon I’article 4 du Décret exécutif n° 92-25 du 13 janvier 1992 relatif aux conditions et aux
modalités d'utilisation des additifs dans les denrées alimentaires mis en annexe A.

Apres comparaison des deux listes des colorants alimentaires autorisées en journal officiel des
communautés européennes « directive 94/36/CE » (DPEC, 1994) et celui de la république
algérienne n°30 et n°31 (Journal officiel Algérien) du 5 mai 2002 on observe :

Le nombre des colorants de la liste autorisé est différente, dans la liste CEE on compte 43
colorants par contre ceux d’Algérie c’est 40. Quelques colorants ont été autorisés en CEE
(E128, E129, E154, E155, E150a, E150b, E150c, E150d) mais retiré de la liste algérienne.
Dans la liste algérienne d’autres colorants ont été autorisés (E161c, E161d, El161e, E161f).
Concernant la liste exhaustive des colorants autorisés en Algérie (journal officiel Algérien
numéro 30 du 16 mai 2012) et ceux autorisés en union européenne (journal officiel de I’union
européenne mis en annexe F : Reglement (UE) N° 1129/2011) (JOUE, 2011); le nombre des
colorants autorisé en Algérie est de 55, alors qu’en Union Européenne il est de 44 colorants.
Deux colorants sont autorisés en Algérie et interdits en UE : le rouge 2G (E128) et le vert
solide (E143). Alors qu’il a été démontré que, dans le corps humain, le Rouge 2G se
transforme en grande partie en une substance appelée aniline. Sur la base d’études conduites
sur ’animal, le groupe scientifique EFSA a conclu que I’aniline devrait étre considérée
comme cancérigéne. La commission européenne a adopté le 20 juillet 2007 en réunion du
comité permanent section sécurité toxicologique, un réglement interdisant I’utilisation du
rouge 2G. Néanmoins les produits contenant du rouge 2G qui sont actuellement sur le marché
peuvent étre commercialisés jusqu’a la fin de leur date limite de consommation (EUFIC,

2006). En ce qui concerne le vert solide, qui est aussi autorisé aux USA et au Canada ; il est
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interdit en UE car il est soupconné d’étre cancérigéne et mutagéne .De maniére récurrente on
suspecte une provocation ou amplification d'hyperactivité chez I'enfant (FCF., 2012). Il y’a un
certain nombre de colorants qui sont autorisés en Algérie mais qu’on ne retrouve pas dans la
liste européenne comme tels ; ils sont présents dans les deux listes, la molécule mére est la
méme mais ils peuvent étre différents au niveau des substitutions ou de leurs origine par
exemple:

- E160a (i), E160a (ii) et E160 (iii) sont autorises en Algérie, les trois sont des béta caroténes,
ils sont juste différents au niveau de leurs origine le premier est synthétique, le deuxieme est
issu de légumes et le dernier est issu de Blakeslea Trispora ; alors qu’en union européenne ils
autorisent le E160a qui est un caroténoide sans précisé son origine ou les différences dans les
substitutions

- E172 (i) oxyde de fer noir, E172 (ii) oxyde de fer rouge et E172 (iii) oxyde de fer jaune, sont
autorisés en Algérie alors qu’en union européenne il autorise le E172 sous la dénomination

d’oxyde et hydroxyde de fer (EUFIC, 2006).

1.8. Techniques analytiques des colorants alimentaires

Une gamme de différentes techniques analytiques a été développée pour l'analyse des
colorants alimentaires synthétiques afin de répondre aux exigences des speécifications de
qualité et de sécurité. On peut citer la gravimétrique la spectrophotométrie (UV-VIS)
I’infrarouge, chromatographies « d'adsorption, d'échange d'ions, CG, CL, HPLC.... etc».
Certaines propriétés chimiques et caractéristiques des substances / colorants qui influencent
leur séparation, telles que I'hydrophilie / hydrophobicité, I'existence de groupes acides ou

alcalins, doivent étre prises en compte.

1.8.1. Procédures gravimétriques ou électrométriques

Ces procédures, ou le poids d'un constituant alimentaire est mesuré aprés des traitements
appropriés, sont importantes dans I'estimation de I'numidité et des cendres et dans certaines
méthodes d'estimation des fibres (JAMES., 1995). Une pesée du produit a analyser sans prise
d’erreurs aléatoires aboutit a une justesse de la mesure ; ceci constitue le principe méme de

cette technique.

1.8.2. Méthode spectrophotométriques
La spectrophotométrie est une technique d’analyse qualitative et quantitative, de substances

absorbant un rayonnement électromagnétique de longueur d’onde comprise entre 200 et 800
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nm selon le type d’appareil utilisé Visible ou UV-Visible. Les couleurs sont identifiées par
leurs spectres UV-VIS et, leur concentration déterminée (généralement) a la longueur d'onde
d'absorption maximale (Scotter, 2015) en référence a un coefficient d'extinction. Cette
technique est parmi les plus utilisées en analyse alimentaire (Kamal et al., 2016 ; Rudwanl et
al., 2017).

1.8.3. Spectrométrie Infrarouge

Une méthode de caractérisation rapide et sensible de la plupart des molécules existantes ;
notamment les groupements fonctionnelles ou vibratoires de ces molécules. La spectrométrie
infrarouge est I'un des outils les plus utilisés pour la caractérisation vibrationnelle et
I’identification des molécules organiques telle que les additifs alimentaires (Snehalatha et al.,
2009). L'étude spectroscopique vibrationnelle a l'aide de calculs quantiques a récemment été
utilisée comme un outil efficace dans l'analyse vibrationnelle des molécules de colorant, des
composes biologiques, des molécules médicamenteuses (Abraham et al 2003 ; Peica et al.,
2005).

1.8.4 Méthodes chromatographiques

La chromatographie est la technique de séparation la plus utilisée pour les colorants
alimentaires synthétiques et a été examinee par différents auteurs comme Kucharska et
Grabka., 2010. Selon la technique chromatographique mise en jeu, la séparation des
composants entrainés par la phase mobile, résulte soit de leurs adsorptions ou de leurs
désorptions successives sur la phase stationnaire, soit de leurs solubilités différentes dans
chaque phase (Denat., 2010 ; Rance., 2013).

1.8.4.1. Chromatographie d'adsorption

Egalement connue sous le nom de Chromatographie Liquide-Solide (LSC), est I'un des
principes de séparation les plus anciens et implique la rétention des composants separés sur
des sites actifs, tels que "OH, sur les surfaces adsorbantes, y compris la silice et I'alumine. Les
molécules d'éluant, généralement de nature non polaire avec des traces d'eau ou de méthanol,
entrent alors en compétition avec les composants de ces sites entrainant leur séparation
(JAMES, 1995).
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1.8.4.2. Chromatographie par échange d'ions (IEC)

Une méthode de chromatographie en phase liquide qui differe des autres méthodes par la
phase stationnaire basée sur un matériau inerte, comme la matrice de silice ou de polystyrene,
et contient des composants ioniques, tels que des groupes carboxyle ou sulfonyle dans les
échangeurs de cations ou groupes ammonium dans les échangeurs anioniques. Les
constituants ioniques d'un échantillon traversant la colonne peuvent alors échanger avec ces
ions en phase stationnaire, permettant leur séparation des autres composants de I'échantillon
(JAMES, 1995).

1.8.4.3. Chromatographie Liquide

La chromatographie en phase liquide (LC) joue un réle important dans I'analyse des aliments,
mais ses applications sont encore plus importantes, notamment l'analyse des sucres, des
lipides, des vitamines, des conservateurs et des antioxydants (Khanavi, 2012).

La chromatographie liquide haute performance (HPLC) est reconnue comme la technique
idéale pour la séparation, I'identification et la quantification des colorants alimentaires (ex.
caroténoides) car elle posséde une vitesse, une sensibilité, une résolution et une
reproductibilité supérieures a celles des techniques susmentionnées. Bien qu'un certain
nombre d'articles publiés sur lI'analyse des caroténoides par HPLC en phase normale soient
disponibles (Saag, 1982; Eder, 2000; Scotter, 2011a,b). Il est clair que la HPLC avec une
certaine forme de détection spectrophotométrique est la technique analytique la plus
largement utilisée pour la détermination des matieres colorantes synthétiques dans les denrées
alimentaires (ex. dans les produits carnés), ou la grande majorité des systémes utilisent la

HPLC en phase inverse (RP) sur des colonnes de silice liées (lammarino et al., 2019).

1.8.4.4. Chromatographie en phase liquide et gaz a détecteur de masse
+ chromatographie en phase liquide-spectrométrie de masse (LC-MS/MS)

La chromatographie en phase liquide-spectrométrie de masse (LC-MS/MS) est une technique
a trait d'union associant le pouvoir de séparation physico-chimique de la chromatographie en
phase liquide HPLC et l'analyse de masse au pouvoir de détection de la spectrométrie de
masse (Beckett et Stenlake., 2005). Au cours de lanalyse MS/MS, des modificateurs
chimiques (c'est-a-dire HCOONH4 ou CH3COONHy4) sont ajoutés aux phases mobiles, afin
d'améliorer et de faciliter la meilleure ionisation de chaque analyte cible. L'électrophorése
capillaire suit en fréquence d'utilisation les techniqgues HPLC DAD/UV-Vis ou MS/MS,

appliquées pour la quantification des colorants alimentaires. Ces méthodes présentent une
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bonne séparation des petites et grandes molécules, en utilisant des tensions élevées. La LC
sépare les composants de I'échantillon, puis les introduit dans le spectrométre de masse (MS)
et la MS crée et détecte des ions chargés. Les données LC-MS/MS peuvent étre utilisées pour
fournir des informations sur le poids moléculaire, la structure, l'identité et la quantité de
composants spécifiques de I'échantillon (Saibabal et al., 2016). Elle est devenue une
technique courante avec le développement de l'ionisation par électrospray (ESI) offrant une
interface simple et robuste (Dettmer et al., 2007 ; Al Kadhi et al., 2017). Cependant, les
colorants alimentaires sont souvent assez polaires, et ils sont mal retenus sur les colonnes RP,
montrant des pics proches du volume de vide. Pour cette raison, des colonnes RP basées sur
des fonctionnalités différentes sont souvent utilisées, par exemple les colorants E110 et E122
contenus dans un apéritif ont été séparés en utilisant une Synergi Fusion par Phenomenex,
c'est-a-dire la colonne RP-C18, qui a la particularité d'étre constituée de ligands polaires
intégrés et hydrophiles, capables d'augmenter la rétention danalytes hautement polaires
(Gosetti et al., 2008 ; 2018).

Le principal avantage de la LC-MS/MS est sa tres grande sensibilité et sélectivité.
Généralement, elle est utilisée pour la déetection et l'identification de produits chimiques en
présence d'autres produits chimiques (dans un mélange complexe ou une matrice).
(Maheswari et al., 2013), l'analyse des mélanges de colorants dans les aliments s'est
principalement concentrée sur les liquides (boissons gazeuses) et les matrices solubles dans
I'eau telles que la gelée de fruits, la confiture et la confiserie de sucre (Feng et al., 2011) mais

ont été appliqués plus récemment aux aliments pour animaux et a la viande (Zou et al., 2013).

+ Chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie de masse (GC-MS/MS)

La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (en anglais Gas
chromatography-mass spectrometry ou GC-MS/MS) est une technique d'analyse qui combine
les performances de la chromatographie en phase gazeuse, pour la séparation des composes
d'un échantillon, et de la spectrométrie de masse, pour la détection et I’identification des
composés en fonction de leur rapport masse/charge (Peters et al., 2003 ; Bonchev et al.,
2017).

Cette technique permet d'identifier et/ou de quantifier précisément de nombreuses substances
présentes en tres petites quantités, voire en traces (Thiam et al., 2015). Les applications de la
GC-MS comprennent le dosage de médicaments, les colorants alimentaires, l'analyse
environnementale, la médecine légale et I'identification de toutes substances inconnues méme

sous forme de traces. Il peut étre cité en exemple : Extraction, identification et dosage des
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colorants alimentaires dans un sirop de menthe (colorants recherchés : Tartrazine E102 et
Bleu patente E131 (Sun et al., 2007).

1.9. Conclusion

Cette étude bibliographique montre que les colorants alimentaires sont des composes utilisés
dans des nombreux secteurs industriels. La contestation de l'utilité des ces colorants peut étre
admise. Cependant, ces additifs colorants trouvent leur justification dans les désirs et choix
eux-mémes des consommateurs, qui restent attachés a l'identification visuelle, méme si celle-
ci est tres éloignée de la réalité objective du produit. La sécurité de tous les colorants
alimentaires autorisés dans I’Union européenne (UE) fait I’objet d’une évaluation scientifique
rigoureuse. C'est peut-étre inquiétant si I'on veut bien considérer que I'emploi d'un additif
colorant représente toujours un risque calculé. Toutes ces constatations sont suffisantes pour
montrer que la science a encore quantité de choses a faire pour mettre au point des colorants
qui soient technologiquement efficaces sans pour autant agresser la sante et le bien étre de la
population. Les techniques analytiques décrites, représentent 1’essenticl des techniques
pratiquées pour I’analyse des colorants. Ils existent bien d’autres comme les méthodes

immunochimiques, filtration sur gel etc.
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Chapitre IT Traitement des colorants

11.1. Introduction

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans I'environnement. La
réduction voire 1’élimination de ces colorants est nécessaire étant donné la toxicité avérée de
certains d’entres eux. Dans ce chapitre, nous présenterons les différentes techniques de
dépollution des effluents chargés en colorants. Ces techniques peuvent étre biologiques
(aérobie et anaérobie) et/ou physico-chimiques tels que: la coagulation-floculation, les
techniques membranaires, 1’échange d’ions les procédés classiques d’oxydation par des
oxydants chimiques tels que : NaOCI, Os, H20: et les procédés d’oxydation avancée (Fenton,
Photo-fenton, photocatalyse etc.) ainsi que 1’electrocoagulation et 1’adsorption, objets de cette

étude. Pour plus de compréhension, ces deux dernieres techniques seront détaillées davantage.

11.2. Bref apergu sur les procédés de traitement des colorants
11.2.1. Procédes Biologiques

Le traitement biologique est une meéthode relativement économique par rapport a d'autres
processus physiques et chimiques pour 1’¢limination de composés organiques comme les
colorants de I’environnement notamment aquatique (Oller et al., 2011 ; Igerslev et al, 2001;
Drillia et al, 2005). Ce procédé peut conduire soit a une biodégradation totale avec formation
de CO: et H20, soit & une biodégradation incompléte, pouvant aboutir a un ou plusieurs
composeés ayant une structure différente du produit initial. La pollution est souvent
caractérisee par des mesures de la DBO et de la DCO. Ces procédes biologiques se produisent
selon deux modes: en aérobiose en présence d’oxygene et en anaérobiose ou les
microorganismes dégradent la matiére organique en absence d’oxygéne (Zhenhu et al., 2010 ;
Lemlikchi., 2012).

11.2.1.1. Traitement aérobie

C’est un traitement biologique usant de micro-organismes, en présence d’oxygeéne. Des
réacteurs dits a lits bactériens sont utilisés a cet effet. Ils sont constitués d’une unité de boue
activée ou les polluants sont décomposés par des bactéries aérobies et autres
microorganismes. Apres épuration, la boue est séparée des eaux usées par sedimentation dans
un décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué apres pressage ou centrifugation.
Ce procédé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants
organiques. Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles (Sanir et

Banerjee., 1999). De nombreuses classes de colorants telles que les azoiques, les colorants
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acides (a cause des groupes sulfonés) et les colorants réactifs y sont récalcitrants (Hitz et al.,
1978 ; Lin et al., 2002) et la diminution de la coloration est essentiellement due a une

adsorption sur les boues, plutdt qu’a la dégradation de la molécule de colorant.

11.2.1.2. Traitement anaérobie

En absence d’oxygéne, la digestion anaérobie des composés organiques conduit a la
formation du dioxyde de carbone et la fermentation du méthane, processus au cours duquel
des souches bactériennes correctement sélectionnées convertissent les déchets organiques
contenus dans les eaux usées en biogaz (méthane et CO,) (Amani et al., 2010; Park et al.,
2001; Zajda et Aleksander-Kwaterczak., 2019). Ce procédé présente une efficacité
importante dans le traitement des effluents trés chargés caractérisés par une DCO relativement
élevée (Weber et Wolfe., 1987). Ce traitement en anérobiose est utilisé dans les stations
d’épuration des eaux, il permet de produire des quantités importantes de méthane. Ce dernier
est utilis¢é comme source d’énergie notamment pour le chauffage ou pour I’éclairage. Des
études ont montré que la réduction voire la disparition de la couleur n’est pas accompagnée de
la mineralisation des colorants. Par-contre la formation de composés intermediaires plus
toxiques, notamment des amines a été signalée dans la littérature (Meinck et al., 1977; Carliell
et al., 1995 ; Bromley-Challenor et al., 2000 ; Chen et al., 2003).

11.2.2 Procédés physico-chimiques

Les procédés physico-chimiques de traitement des composés organiques y compris les
colorants, sont nombreux, ils peuvent étre chimiques, électrochimiques, utilisés seuls ou
couplés. Ci- dessous il est donné un bref apercu sur les techniques les plus usitées avec plus

de détails sur les procédés d’électrocoagulation et d’adsorption étudiés.

11.2.2.1. Procédés d’Oxydation Avancée (POA)

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électrochimiques (Ozcan et
al., 2008). Le développement de ces méthodes est en plein essor depuis environ trois
décennies. Ces méthodes de traitement consistent a dégrader les molécules organiques ou de
colorants en CO; et H20 au moyen d’oxydants chimiques (H20-, Persulfate etc.), en présence
ou pas de lumiére solaire ou UV, de catalyseurs (photocatalyse), mais aussi de procedes

Fenton chimique, photochimique et électrochimique etc. (Josef, 2009).
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e Procédés chimiques d'oxydation

Ils sont basés sur I'ajout d'un agent oxydant dans la solution & traiter. Les principaux
agents oxydants sont:
-NaOCI: represente un oxydant moyennement fort et est utilisé pour le traitement des eaux
usées (Slokar et Le Marechal., 1998). Il attaque en particulier la fonction amine des colorants,
enclenche et accélére la destruction du motif azoique. En revanche, il présente I'inconvénient
de produire des sous-produits halogénés cancérigenes pour I'homme (Montiel, 1980).
-O2: il est considéré comme un oxydant modéré, le colt tolérable de ce procédé le rend
fréqguemment choisi (Hammami, 2008).
-H205: il est considéré parmi les oxydants les plus appropriés et les plus recommandés pour
une grande variété de procédé, utilisé avec ou sans catalyseur. Toutefois, I'utilisation de cet
oxydant seul n'est pas efficace pour la plupart des produits organiques (Hammami, 2008).
-Ogz: c'est un oxydant trés fort qui a presque le méme avantage que l'oxygene ou le peroxyde
d'’hydrogéne. Cependant 1’ozonation est surtout adaptée pour la dégradation des colorants
ayant une double liaison, dont la destruction conduit a la formation de molécules plus petites,
tout en aboutissant a une réduction de la coloration de ’effluent (Slokar et Le Marechal.,
1998). Le probleme majeur lie a l'utilisation de cet oxydant est son instabilité, d’ou la

nécessité de production sur le site.

e Procédé d’oxydation avancée chimique : réaction de Fenton
La possibilité d’utilisation du réactif de Fenton (Fe?*/H.0;) dans le domaine de
I’environnement, en particulier dans le traitement des eaux usées, a été abordée durant les
deux dernicres décennies. Le réactif de Fenton n’est autre que le peroxyde d’hydrogene activé
au moyen d’un sel ferreux et constitue un agent oxydant adapté au traitement d’effluents
contenant des colorants résistants a la biodégradation ou toxiques vis-a-vis des

microorganismes (Slokar et Le Marechal., 1998).

e Procédés d’oxydation avancée électrochimique
Le traitement des effluents colorés par électrochimie semble étre plus intéressant, dans la
mesure ou le procédé fait preuve d’une bonne efficacité technique et économique. En effet,
les effluents recueillis en sortie ne présentent généralement aucun danger pour les organismes
vivants et la mise en ceuvre de ce procédé nécessite trés peu ou pas du tout de réactifs

chimiques (Robinson et al., 2001).
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e Procédés d’oxydation avancée photochimique
La photodégradation des colorants peut avoir lieu en présence ou non de catalyseurs et/ou
d’agents oxydants, tels que le peroxyde d’hydrogéne, ou I’ozone. La réaction peut conduire a
la minéralisation compléte de la molécule polluante. Ce phénomene est di en particulier a
I’action des radicaux hydroxyles (Robinson et al., 2001 ; Josef, 2009). On peut citer la
Peroxonation (O3/H205); Photolyse du peroxyde d’hydrogéne (UV-H,05) et Photocatalyse du
peroxyde d’hydrogéne (TiO2/UV/H202).

11.2.2.2. Coagulation/Floculation

Ce traitement permet d'éliminer les matiéres en suspension et les particules colloidales qui
n'ont pas tendance a s'agglomérer naturellement a cause de la répulsion entre les particules
portant la méme charge (Zajda et Aleksander-Kwaterczak., 2019). Cette technique est basée
sur la déstabilisation des particules colloidales aprés l'ajout d'un ou plusieurs réactifs
chimiques (coagulants). Généralement caractérisé par 1’injection et la dispersion rapide de
réactifs chimiques, ce procédé permet d’augmenter substanticllement I’efficacité des
traitements secondaires (Bhargava, 2016). Il implique le plus souvent la dispersion
instantanée d’un sel métallique Aluminium ou Fer trivalent qui neutralise et déstabilise les
particules colloidales pour mener a la formation de flocs (Kabdsali et al., 2000). Ces derniers
s’adsorbent a la surface des colloides grace a des interactions électrostatiques entrainant leur
déstabilisation et leur agglomeération sous forme de micro-flocs. Le pontage de ces micro-
flocs, grace a un adjuvant de floculation (polyméres naturels, minéraux ou de synthese),
conduit a la formation de flocs plus denses, volumineux et surtout facilement séparables par
flottation ou décantation (Nazih et Shammas., 2005). Il est généralement recommandé de
contréler la concentration de floculant dans la solution. Une surdose du floculant ionique peut
provoquer une inversion de charge et une restabilisation des particules colloidales (Gregory,
1981). Cependant, cette technique utilisée seule ne suffit pas toujours a réduire la
concentration des polluants jusqu’aux seuils admissibles par les normes de qualité¢ de I’eau,

qu’il s’agisse des ions métalliques ou des colorants (Abdelhalim et al., 2003).

11.2.2.3. Techniques membranaires

Les techniques membranaires ont pour principe la séparation par perméation a travers une
membrane, sous I’action d’un gradient de pression. La séparation se fait en fonction des tailles

moléculaires des composés, mais aussi de leur forme, leur structure, leur polarisabilité, leur
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solubilité, de la configuration de la membrane, des parametres opératoires, des phénomenes
de colmatage, etc... (Cheremisinoff, 2002 ; Avlonitis et al., 2008). Les membranes sont des
filtres extrémement fins capables de filtrer I’eau et par conséquent d’éliminer les
contaminants existants. Leur utilisation dans I’¢limination des colorants permet d’obtenir des
concentrations assez réduites de ces éléments. Les inconvénients de cette technique est qu’elle
soit trés onéreuse et emploie des moyens importants d’opération de maintenance, outre la
nécessité de reminéralisation de I’eau aprés le traitement (Ciardelli et al., 2001). On distingue
quatre types de membranes utilisées pour I’élimination des colorants. Elles sont appliquées

dans la microfiltration, la nanofiltration, I’osmose inverse et 1'ultrafiltration.

-La microfiltration est généralement utilisée pour la rétention des colorants dispersés ou de
cuve (insoluble dans 1’eau). Foorginezhad et Zerafat., 2017, ont étudié la microfiltration des

colorants cationiques en utilisant des membranes de nano-argile.

-L’ultrafiltration est généralement utilisée pour la purification de I’eau souterraine. Elle
possede une grande efficacité en combinaison avec la méthode de coagulation/floculation
(Kim et al., 2007). Les performances des systémes a base de membranes ceramiques
dépendent des propriétés de separation et de permeation de la membrane ainsi que de son
intégrité mécanique. Cette technique a été proposée pour 1’¢limination des colorants
anioniques, la transformation des aliments, le dessalement des eaux usées textiles et pour la

récupération des colorants, et des minéraux (Mancinelli et Hallé., 2015 ; Ma et al., 2017).

- La nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs
en agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les matériaux
colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une « membrane écran »
(Hofstadler, 1994 ; Aouni et al., 2012).

-L’osmose inverse est la technique la plus répandue en relation avec son efficacité vis-a-vis

de la rétention de matiéres colorantes (Marcucci et al., 2001).
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11.2.2.4. L’échange d’ions

L’échange d’ions est un procédé par lequel, dans certaines conditions, un matériau solide
(résines échangeuses d’ions) attire un ion positif ou négatif d’une solution et rejette un autre
ion de méme signe. Il est utilisé géneralement pour éliminer les composés indésirables d’une
solution sans en changer la concentration ionique totale ou le pH. Le procédé de traitement
des eaux par échange d’ions s’applique aux effluents contenant des colorants et des ions
métalliques (Robinson et al., 2001; Chua et al., 2005). 1l a été montré que la performance des
résines commerciales est parfois équivalente, voire inférieure a celle de certains adsorbants
ligno-cellulosiques chimiquement modifiés, comme par exemple les écorces de riz modifiées
par I’acide chlorhydrique (Kumar et Bandyopadhyay., 2006) ou par I’acide tartrique (\WWong et
al., 2003).

Les principaux avantages et inconvenients des procédés d’élimination des colorants cités

précedemment sont repertoriés dans le Tableau 11.1.
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Tableau 11.1 : Principaux avantages et inconvénients des techniques de traitements des colorants (USEPA, 1999 ; Mortula et al., 2011 ; Arifn

eal., 2017).
Procédés Exemples Avantages Inconvénients
Aérobie -Approprié pour les colorants -Spécifique a certains colorants, Décoloration variable,
Insolubles, Décoloration partielle ou Grandes quantités de boues générées, Besoins
Procédés complete pour toutes les classes de colorants  énergétiques importants, Traitement colteux
biologiques
Anaérobie -Décolore la plupart des colorants par un -Produits de dégradation inconnus, Beaucoup de produits
mécanisme de réduction, Réutilisation du toxiques non dégrades, Nécessite de grands réservoirs
méthane produit comme source d’énergie d’aération, phase d'acclimatation plus longue
sur le site
Ozone -Traitement de gros volumes, Bonne - Investissement et cout de fonctionnement tres élevés
capacité de traitement d’une grande variété  -Efficacité limitée pour certains colorants
Oxydation de polluants métalliques et de colorants -Produits d’oxydation inconnus
Chimique azoiques, Applique a I'état gazeux: pas
daltération du volume
Réactifs de -Décoloration rapide et efficace, Opération ~ -Cout élevé
Fenton simple, Efficace pour 1’élimination des -Produits d’oxydation inconnus

colorants résistant a la biodégradation

-Formation de sous-produits cancérigénes

61



Chapitre IT

Traitement des colorants

Coagulation/
Floculation

Chaux,
F8C|3,

polyélectrolyte.

-Equipement simple, Décoloration
relativement rapide, Réduction significative
de laDCO

-Formation de boues, Adjonction de produits chimiques
necessaires, Fonctionnement onéreux, Coagulants non
réutilisables, Réduction spécifique de la couleur, Peu
d’informations sur la réduction de DBO et DCO

Techniques

Membranaires

Nanofiltration,
Microfiltration,
Ultrafiltration.
Osmose

inverse,

-Utilisation simple et rapide, Pas d’addition
de produits chimiques, Faible
consommation énergétique, Réduction de la

couleur, Grands volumes traités

Investissement important, Sélectif, Encrassement rapide

des membranes, Pré et post traitement Nécessaires

Echange d’ions

Bonne capacité d’élimination d’une grande
variété de polluants metalliques et de
colorants, Régénération avec faible perte

d'adsorbants

Nécessité de regénérer la résine; colt des solvants de
régeneration elevé, Application spécifique; pas efficace

pour tous les colorants
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11.3. Bref apercu sur les traitements étudies
11.3.1. Procédé de traitement par électrocoagulation (EC)
11.3.1.1. Définition de ’EC

L'électrocoagulation (EC) est un processus de production in situ de coagulants en appliquant
un courant électrique a travers des électrodes métalliques pour éliminer les polluants en
suspension comme les métaux lourds, les molécules de colorant, la réduction de la DCO et
pour le traitement des effluents de I'industrie de la galvanoplastie, des papeteries et des eaux
usées en général etc... (Aswathy et al., 2016; Shaw et al., 2017; Barrera-Diaz et al., 2018).
Cette méthode comprend trois étapes principales: génération d'agents coagulants (agents
déstabilisants qui provoquent la neutralisation de la charge en vue de la réduction des
polluants), déstabilisation des polluants et formation de flocs (Heffron, 2015 ; Zailani et Zin.,
2018). Initialement, les agents déstabilisants (tels que les sels d’Al et de Fe) sont générés
électrochimiquement a partir des électrodes sacrificielles (Barrera-Diaz et al., 2018; Zajda et
Aleksander-Kwaterczak., 2019), et ces agents déstabilisent le systéme colloidal dans lequel
des particules solides sont initialement présentes et forment des flocs de particules qui
peuvent étre facilement séparables par flottation (Emamjomeh, 2006 ; Zailani et Zin., 2018).
La flottation est améliorée par la formation de bulles de gaz durant I’électrolyse du solvant
(eau) (Szpyrkowicz, 2005). Par conséquent, on peut dire que la méthode d’EC utilise les
avantages de trois méthodes de traitement traditionnelles: la coagulation chimique

traditionnelle, la flottation et I'électrochimie (Ville, 2016).

11.3.1.2. Principe du procédé d’EC
Le procédé d’EC est basé sur le principe des anodes solubles. Il s’agit, d’imposer un courant (ou

potentiel) entre deux électrodes (Fe ou Al) immergées dans un électrolyte contenu dans un

réacteur pour générer, in situ, des ions (Fe2+, Fe3+, AI3+) susceptibles de produire un coagulant
en solution (Chaturvedi, 2013 ; Hashim et al., 2017b) et de provoquer une coagulation-
floculation des polluants que I’on souhaite eliminer. L’électrolyse peut également coaguler les
composés solubles oxydables ou réductibles contenus dans 1’effluent. Le champ électrique crée

un mouvement d’ions et de particules chargées (Essadki et al., 2009; Mechelhoff et al., 2013).

Cette action permet de rassembler les matieres en suspension sous forme de flocs (Thakur et

Chauhan., 2018) qu’on élimine ensuite par un procedé physique classique (décantation,

flottation, filtration). La Fig I1.1 présente le principe du procédé d’EC. Les anodes et les
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cathodes utilisées peuvent avoir différentes configurations. Elles peuvent se présenter sous
forme de plaques, de boules, de spheres a lit fluidisé, de fil, de tige ou de tube. Ces électrodes
peuvent étre constituées de divers métaux qui sont choisis de maniére a optimiser le procédé de
traitement (Holt et al., 2005).
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Figure 11.1 Schéma du principe de I'EC (Zodi, 2012)

11.3.1.3. Applications du procédé

L’EC a largement ¢été appliquée avec succeés par différents auteurs pour le traitement
d’effluents de natures diverses potables ou résiduaires. Ci-dessous quelques exemples
d’applications anciens et récentS de cette technique qui ont fait preuve d’efficacité¢ dans le
domaine de traitement des eaux. Ainsi, (Mameri et al., 1998) ont étudié 1’¢limination des ions
fluorures dans les eaux du Sud Algérien par EC bipolaire en utilisant des électrodes en
aluminium. Ils sont arrivés a diminuer la concentration en fluorures de 6,0 mg/L a moins de
0,8 mg/L enregistrant ainsi un taux d’abattement de I’ordre de 90 %. L’EC a été utilisée aussi
pour D’élimination des nitrates (Savas Koparal et Ogiitveren,. 2002) et des phosphates
(Irdemez et al,. 2006) retrouvés dans les eaux de surface et le sol, surtout dans les zones ou
I’agriculture est la principale industrie, sachant qu’ils sont responsables d’un probléme majeur
qui est I’eutrophisation des eaux de surface. En eaux résiduaires de 1’industrie de raffinage
mécanique et chimique, il a été traité une DCO supérieure a 500 mg/L et une concentration
en cuivre de 1’ordre de 100 mg/L. Avec I’emploi des électrodes en Fe et en Al, des taux de
réduction de la pollution de ’ordre de 99% pour le cuivre et 75% pour la DCO, ont été
réalisés (Lai et Lin., 2003). Des valeurs de DCO beaucoup plus importantes ont été éliminées

en industries pharmaceucique (Zaied et al., 2020) des eaux de processes (Jing et al., 2020) etc.
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En eaux résiduaires de I’industrie laitiere, Chezeau et al., 2019 ont confirmé que la
combinaison des électrodes en Al et Fe a des avantages remarquables. Pour le traitement des
margines ; 1’élimination de la couleur noiratre a été abordée avec succés par Khoufi et al.,
2007 ; Hanafi et al., 2009 ont reussi a dégrader ces margines a des taux entre 96 et 99%. En
fin le traitement par EC, a touché aussi aux eaux colorées et textiles. Par exemple Balla et al.,
2010 ont appliqué le procede d’EC/flottation pour le traitement de colorants réactifs, disperses
et mélangés dans un réacteur externe a lit fluidisé alors que Golder et al., 2005, ont utilisé
I’EC seule pour éliminer le bleu de méthyléne et le jaune éosine. Pour les eaux résiduaires du
textile, beaucoup de travaux se rapportant a la technique de traitement par EC, ont été

rapportés que ce soit en eaux simulées (Zongo, et al., 2011) ou réelles (Aoudj et al., 2010).

11.3.1.4. Différents types d’électrodes et réactions mises en jeu

Les électrodes les plus couramment utilisees en EC, sont en aluminium ou en
fer car ils possédent des formes ioniques trivalentes qui présentent une valence élevée. Les
principales réactions mises en jeu pour des électrodes en métal soumises a un courant continu

(Kim et al., 2002) sont les suivantes:

A T’anode se produit I’oxydation et le passage du métal de I’état solide a 1’état ionique selon la
réaction (11.1) et (I11.2). Catonné, 1995 ; Ghosh et al., 2008 précisent que, si la densité de
courant est suffisante et si les conditions du milieu s’y prétent, I’anode peut étre également le

si¢ge d’une oxydation de I’eau a E° = 1,23V selon la réaction (11.3):

Anode en Fer: Fesy — Fe**(aq) + 36~ (11.1)
Anode en Aluminium: Al — AP g + 3~ (11.2)
2H,0 —  4H* + Oy +4é (11.3)

A la cathode, 1’¢lectrolyse de I’eau se produit. Dans le cas d’un milieu acide, on a les
réactions suivantes (11.4) et (11.5).
2H e+ 2" —  Hyg) (11.4)
2H0 +2e” —  Hyg +20H" (11.5)
L’ensemble des ions AP* ou bien Fe** générés en solution s hydratent puis réagissent avec
I’eau pour former principalement les équations (11.6) et (11.7) (Doggaz et al., 2018).
Fe** + 3H,0 — Fe (OH)3 + 3H* (11.6)
AR* + 3H,0 - Al (OH); + 3H* (1.7)
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11.3.1.5. Différents types de connexions

Différentes connexions entre électrodes peuvent étre utilisées : mono-polaires en paralléle ou
en série. La Fig 11.2, donne un exemple de connexion en parallele; le courant électrique est

dans ce cas divisé entre toutes les électrodes en relation a la résistance d’une cellule

individuelle.
Source du courant "
continu —
Anodeen — =
paralléle ] Cathqde en
parallele
Gl gEC Eau usée a traiter

Barreau magnétique ——

Figure 11.2. Réacteur d’EC avec des électrodes monopolaires en connexion paralléle (Mollah

et al., 2004)

Le dispositif d’EC mono-polaire en série (Fig 11.3) montre que chaque paire d’électrodes
sacrificielles est connectée intérieurement avec 1’autre paire et il n’y a pas d’interconnections
avec les électrodes extérieures. Ce dispositif d’électrodes mono-polaires avec cellules en séries
est similaire ¢électriquement qu’a une simple cellule avec plusieurs ¢électrodes et
interconnections. Dans le dispositif de cellules en série, une différence de potentiel élevée est
nécessaire pour donner du courant au flux, car les cellules connectées en séries ont une grande

résistance. Le méme courant peut cependant passer a travers toutes les cellules.
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Source du courant

continu T —

Anode monopolaite ——+ ¢+ ¢ ¢ ¢
. Cathode monopolaire

Anodes sacrificielles — <& — Anodes sacrificielles

cmesre —fHHHHL Eau usée  traier

Barreau magnétique —L A

AAMAAAAAMMALLAAALA LA AR RS A ARAS

® |

Figure 11.3. Réacteur d’EC avec des électrodes mono-polaires avec connexion en série
(Mollah et al., 2004)

Quelques auteurs ont, cependant utilises les electrodes bipolaires avec des cellules en
parallele. Dans ce cas, les électrodes sacrificielles sont placées entre deux électrodes
paralléles sans connexion électrique a I’extérieur (Fig 11.4). Seulement deux electrodes
monopolaires sont connectées a la source électrique sans interconnections entre les électrodes
sacrificielles. Ce dispositif de cellules procure un simple montage, qui facilite une
maintenance aisée durant I'utilisation. Quand le courant électrique est passé a travers les deux
électrodes, le coté neutre de la plague conductrice peut étre transformeé au c6té chargé, qui est
en opposition de charge comparé au coté paralléle d’a c6té. Dans ce cas les électrodes

sacrificielles sont aussi montrées comme électrodes bipolaires.

Source du courant
continu S —

Anode monopolaite — Anodes sacrificielles

+— Cathode monopolaire

i
Cellule dEC «|— Eau usée  traiter

Figure 11.4. Réacteur d’EC avec des électrodes bipolaires en connexion paralléle
(Mollah et al., 2004)
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11.3.1.6. Différents modes de circulation
En EC, plusieurs modes de circulation de ’effluent a traiter sont possibles a adopter. On peut
citer :

e Le systéme Batch : consiste en un réacteur fonctionnant en systéme discontinu c’est-a-
dire dans lequel I’effluent traité est évacué a la fin de "opération. Il est utilisé dans les
unités industrielles, dans lesquelles le volume a traiter est faible et a charge polluante
¢levée. L’inconvénient rencontré dans ce cas est d’aprés Catonne (Catonne, 1995), la
passivation des électrodes induite par précipitation des hydroxydes sur les anodes si la
convection est mal assuree.

e Le systéme continu : ou l’effluent traité circule dans le réacteur sous un débit assuré
grace a des pompes péristaltiques ou autres ; celle circulation peut étre fixée ou variable.

e Le systeme continu avec recirculation : ou I’effluent traité est réintroduit dans le
réacteur. Ayant été déja flocule, il favorise la bonne formation des flocs dans le réacteur.

Ce mode est utilisé lorsque les volumes a traiter sont importants.

11.3.1.7. Principales lois d’électrolyse

» Loi de Faraday
Sous un courant et un temps d’électrolyse bien déterminés, 1’anode sacrificielle est dissoute
dans I’effluent a traiter. La perte de masse du metal sous forme ionique peut étre évaluée
selon la seconde. Loi de Faraday ou la conommation d’électrode (Kobya et al., 2014 ; Vidal et

al., 2016) qui est presentée dans I'équation (11.8).

_ _ IXTreactXM
Miheo = Cmetal = — o — (11.8)

ZXxF
Avec m : la masse du métal dissoute (g/L)
Treact - t€Mps d’¢électrolyse (s) pour un courant consideré
| : courant appliqué (A),
M : poids moléculaire de I’espece considérée M (g/mol) (26,98 pour Al),
F : constante de Faraday (96485 C/mol),
Z : nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction considérée (3 pour Al).
L’¢équation (11.8) implique que la quantité de métal dissoute peut étre directement ajustee
simplement en modifiant le courant appliqué. Cela facilite l'automatisation de I’EC (Mollah et

al., 2001 ; Sillanpaa 2014). Cette relation suppose que les électrons échangés ont servi
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uniquement a la réaction considérée. Une partie du courant imposé peut cependant étre
utilisée par des réactions secondaires, d’ou la notion de rendement faradique. Toutefois,
lorsqu’il s’agit d’utiliser des électrodes d’Al, la quantité d’aluminium mise en solution par
électro-dissolution semble supérieure a celle estimée a 1’aide de la loi de Faraday (Mameri et
al., 1998 ; Cataldo Hernandez et al., 2012). Ces rendements sont de 10 a 20 % supérieurs aux

calculs théoriques (Jiang et al., 2002 ; Vepsélainen et al., 2012).

> Rendement faradique et rendement énergétique
A partir de la loi de Faraday, il est donc possible d’estimer la masse d’¢lectrode théorique

consommee par €lectrolyse et d’en déduire un rendement anodique :

masse expérimentale dissoute(g)

R = * 1009 11.9
anode masse théorique donnée par la loi de Faraday (g) % ( )

A la cathode, et sans autres réactions de réduction, la production d’hydrogene par électrolyse
de I’eau suit également la seconde loi de Faraday, de méme le rendement cathodique peut étre

exprime par :

masse expérimentale formée(g) +100% (“ 10)

R =
cathode masse théorique donnée par la loi de Faraday (g)

Toutefois, la quantité dissoute dépend ¢galement du nombre d’¢lectrodes et par conséquent du
mode de connexion monopolaire ou bipolaire. Dans le mode bipolaire, pour p électrodes, le
systéme sous tension est constitué de (p-1) anodes (Jiang et al., 2002) et la masse dissoute

s’exprime alors de la fagon suivante :

IXtxM
ZXF

m = (C2M)(p - 1) (11.12)

Chaque réaction sera donc accompagnée d’un rendement Faradique (Rg) anodique ou

cathodique tel que la somme de tous ces rendements soit égale a 1unité (Labanowski., 2004).
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e Ce rendement Ry s’exprime simplement comme :

quantité d'éléctricité nécessaire pour produire nP moles de produit P
F =

quantité d’éléctricité reelement consomée pendant I'électrolyse
Lthéorique Xt
RF — théorique (l |12)

Iconsommée Xt

Le rendement faradique tres supérieur a I'unité peut s’expliquer par I’oxydation chimique de
I’Al par les ions OH™ produits (Khemis et al., 2006 ; Picard et al., 2000) ou bien par la

passivation de 1’¢lectrode d’aluminium en présence de CI” (Picard et al., 2000).

e Le rendement peut s’exprimer également en termes d’énergie comme suit :

énergie minimale nécessaire pour produire nP molesde produit P
F =

énérgie reelement consomée pendant I'électrolyse

Itheorique XE
RF — eorique eq (II.13)

Iconsommeée ><EApp

Eeq : potentiel d’équilibre (Eeq = Eo,,04¢ — E0cathode)

Eo:les potentiels d’abandon des électrodes (i=0).

Eapp : tension mesurée aux bornes de 1’électrolyseur.

Le rapport (Eeq/Eapp) représentant le rendement des tensions (RT) (Bennajah, 2007). Le

rendement énergétique peut étre formulé aussi par :

RE = RF X RT (“14)

Pour un rendement faradique donné, le rendement énergétique dépendra exclusivement de la

chute du potentiel et plus particulierement de la chute chmique.

> Tension a appliquer aux bornes d’une cellule d’électrolyse
La tension Eapp de la cellule se decompose en différentes contributions: (Chen et al., 2002;
Mouedhen et al., 2008).
1. Le potentiel d'équilibre réversible de I'anode, Eoa.

2. La surtension d'activation a I'anode nAa, qui est fonction de la densité de courant.
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3. La surtension de diffusion a 1'anode nDa, est le résultat de la différence de concentration
entre la surface de l'anode et I'électrolyte, due a la lenteur relative des phénoménes de
diffusion - convection.

4. La chute ohmique dans la masse de la solution, qui transforme une partie de I'énergie
électrique fournie en chaleur, par effet joule.

5. La surtension de diffusion a la cathode nDe, générée par le gradient de concentration au
voisinage de la cathode.

6. La surtension d'activation nAc, de la réaction électrochimique se produisant a la cathode.

7. Le potentiel d'équilibre réversible de la cathode, Eoc.

La Fig 11.5 illustre la décomposition de la tension de la cellule électrochimique.
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Figure 11.5: Décomposition de la tension de la cellule électrochimique (Khemis, 2005 ;
Bennajah, 2007)

La tension appliquée aux bornes des électrodes est donnée par I’équation (11.15).

Eapp = Ea- Ec + nAa + nDa + |nDc| + |nAc| + Rs.1 (11.15)
Reproduite par (Chen et al., 2002) comme suit :
Eapp = Eeq + E0 + IR (11.16)
Avec

Eapp : tension mesurée aux bornes de 1’électrolyseur (V),

Eeq : potentiel d’équilibre (V),
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Zn : Somme des surtensions anodiques et cathodiques (V),
IR : chute ohmique (V).

Le terme Esquiiibre représente le potentiel de réduction des demi-réactions a I’équilibre et le
terme n représente la surtension en (V), il exprime les contraintes cinétiques des réactions aux
¢lectrodes. Ce potentiel peut étre évalué¢ a partir de 1’équation de Nernst qui emploie les
potentiels de réduction standard E° de chacune des demi-réactions, la température de la
solution et les concentrations des espéces chimiques présentes dans le systeme (Holt et al.,
2002; Akbal et Camci, 2012).

_E 4 BT e
E=E+ In( (11.17)

Avec

m

. potentiel de réduction a 1’équilibre (volt),
. potentiel standard (volt),

: constante des gaz parfait (8,31 J/K.mol),

: température en Kelvin,

: constante de Faraday (96485 C/mol),

N : nombre d’"électrons transférés par les demi-réactions,

m 4 X m

C, et Cr concentrations (mol/L) des formes oxydées et réduites du couple redox.

Le potentiel de réduction standard de chacune des demi-réactions impliquées dans le
processus d’électrocoagulation est présenté dans le Tableau 11.2. Lorsque les ions métalliques
sont libérés a l'anode, les ions hydroxyde et I'hydrogéne gazeux sont créés par hydrolyse a la
cathode (Cataldo Hern"andez et al., 2012; Fernandes et al., 2014). L'évolution des ions
hydroxyde a la cathode permet d'augmenter le pH global de la solution traitée (Mello Ferreira
et al., 2013). Avec une tension appliquée plus élevée, des réactions secondaires ont également
été observées, notamment I'hydrolyse a l'anode pour former de lI'oxygene gazeux (Arroyo et
al., 2009; Liu et al., 2010).
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Tableau 11.2: Potentiel de réduction standard des demi-réactions impliquées dans le

processus d’"électrocoagulation.

Réaction d’oxydo-réductions Ey (V)
Al S Al + 36 1,66 (11.18)
40H@  — Oz + 2H0 +e" -0.4 (11.19)
2H,0 — 4H'eq + O +4e -1.23 (11.20)
2H:0 +2e° — 20H7eq) + Hz) -0.83 (11.22)
2Heq +26 — Hyg 0 (1.22)

La chute ohmique IR, quant a elle, est caractéristique de la composition de la solution et de sa

conductivité. Elle peut s’exprimer comme suit :

_u
R=2 (11.23)

Avec
| : intensité imposee (A),
d : distance entre les “électrodes (cm),
A : surface active de 1’électrode (cm?),
k : conductivité de la solution (S/cm).
On peut réduire la chute ohmique soit en utilisant une surface plus importante des électrodes,
soit on les rapprochant, ou bien en augmentant la conductivité de la solution (Daneshvar et al.,
2007).

11.3.1.8. Calculs de cout opérationnel : Consommations en métal et en énergie

» Consommations énergétiques
La consommation d'énergie est I'un des parametres les plus importants dans le traitement de
I'eau et le calcul de codt opérationnel (Hanafi et al., 2009 ; Ozyonar et Karagozoglu., 2011).
La consommation d'énergie des unités d’EC, dépend des quantités de courant électrique ainsi
que de la tension appliquée a la cellule électrochimique (Emamjomeh, 2006 ; Un et al., 2013 ;
Aljaberi et Mohammed., 2018). L’énergie consommée (CE en kWh/m®) est donnée par

I’équation suivante (Eq 11.24).

_ Ux IXTreact

CE = X react (11.24)
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Ou:

U est la tension (V),

| est le courant électrique (A),

Treact €St le temps d'électrolyse (h),

V est le volume de colorant a traiter (L),

» Consommations d'électrode
La consommation d'électrode en métal (Cmew en kg Métal/m?) pour éliminer les polluants
organiques par EC, il a été calculé selon I’Eq 11.8.

11.3.1.9. Mécanismes d’EC

Il est présumé que les mécanismes d’EC sont similaires a ceux observés en
coagulation/floculation chimique ou il est question d’ajouter des sels métalliques

contrairement a I’EC (Irdemez et al., 2006a).

11.3.1.9.1. Coagulation par des cations métalliques et espéces chimiques

Les cations issus de I’anode réagissent systématiquement avec 1’eau pour donner des
complexes hydroxylés polymérisés solubles suivant le pH du milieu. Ces espéces jouent le
role de coagulant permettant tout d’abord la déstabilisation des particules colloidales a
éliminer par compression de la double couche électrochimique, puis la floculation ou
1’agrégation de celles-ci en flocs (Essadki et al., 2008 ; Heffron., 2015).

» Casde I’'aluminium étudié

L’aluminium est utilis¢é le plus souvent sous forme d’alliage dont les propriétés et les
caractéristiques dépendent globalement des éléments ajoutés. L’aluminium en solution peut
prendre plusieurs formes issues de la dissolution de 1’anode qui sont en équilibre entre elles.
Ainsi la spéciation des cations d’aluminium est essentielle a la compréhension de processus
d’EC. Les ions hydroxyles proviennent de 1’électrolyse de I’eau ou de 1’ajout d’une solution
basique a I’effluent. En ne considérant que les espéces mononucléaires (Das et Nandi., 2019),

les réactions d’ AI** sont résumées comme suit :

AP* +H,0 — Al(OH)?* +H* (11.25)
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AI(OH)?*+ H,0 — Al(OH)} +H* (11.26)
AI(OH)} + H.0 — AI(OH)S +H* (11.27)
Al(OH)S + H,0 — Al(OH); +H" (11.28)

Le diagramme de distribution (Fig 11.6) montre ’ampleur de I’hydrolyse, qui dépend de la

concentration totale en métal et le pH. D'apres la Fig 11.6, on peut remarquer que :

A pH < 3, Al est principalement sous la forme trivalente AP*, cette forme de
monomeére devient négligeable en milieu moins acide (pH > 6). La forme ionique
[AI(OH)]?* apparait vers des pH de l'ordre de 3 pour atteindre un maximum de

concentration (20% d” Al présent) vers un pH = 5.

Dans la zone de pH comprise entre 5 et 8, I'espece la plus répandue en solution est
Al(OH)z vers pH= 6,5 (Vepséldinen et al.,, 2012). La solubilit¢ de 1’aluminium
trivalent est quasiment nulle dans une gamme de pH entre 5 et 8, cependant sa réaction
avec les OH" en solution, permet la formation de composés solubles tels que les
cations [AI(OH)z]*et [AI(OH)]?*. L'ion [AI(OH)s] commence a se former vers un
pH=6 et atteint son maximum de 90 % de l'aluminium présent dans la solution vers un
pH de 9.5, le reste de I'aluminium étant sous la forme d’Al(OH)s et de [AI(OH)s]?.

En milieu alcalin (pH >11), on trouve deux complexes anioniques [AI(OH)4] et
[AI(OH)s]? qui deviennent majoritaires a pH >12 (Gomes et al., 2007).
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Figure 11.6. Fractions molaires de produits d'hydrolyse dissous en équilibre avec des
hydroxydes amorphes pour Fe (111) et Al (111) (Kuokkanen, 2016)

Par ailleurs, de nombreuses especes se trouvent a des pH intermédiaires comme par

exemples :

e Monomériques tels que: AI(OH)?*, [AI(OH)]*, [AI(OH)s]" (Yilmaz et al. 2005 ;
Hashim et al., 2017).

o Polymériques tels que: [Al(OH)2]**, [Al(OH)2]*, [Als(OH)is]**, [Alz(OH)17]*,
[Als(OH)20]**, [Al1304(OH)24]™* , [Alis(OH)34]** (Ghosh et al., 2008; Das et Nandi.,
2019).

e Les espéces amorphes et trés peu solubles telles que AI(OH)s3, AlOsz (Yilmaz et al.
2005 ; Hashim et al., 2017).

e Les polymeres n AI(OH)z — Aln(OH)3n (Can et al. 2006).

Tel que mentionné précédemment, les actions ou mécanismes de la coagulation,
provoqués par la présence d’hydroxydes de métal en solution, s’articulent autour de la
déstabilisation des substances polluantes (solubles, colloidales et particulaires) et de leur
extirpation subséquente des eaux usées (Labanowski, 2004). Deux principaux mécanismes
sont souvent cités mais pas les seuls:

- Neutralisation des charges et adsorption.

- Précipitation/emprisonnement.
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e Neutralisation des charges et adsorption
Au contact des agents coagulants produits lors de I’oxydation électrochimique des anodes, il y
a compression de la double couche électrique de chaque espéce polluante. Cette double
couche diffuse, qui assure la stabilit¢ de la particule en constituant une barriere a son
agglomération, est grandement amenuisée. Il s’ensuit alors la neutralisation des charges des
especes polluantes par les contre-ions (hydroxydes d’aluminium) introduits dans le milieu
aqueux. Ces contre-ions réduisent considérablement les forces de répulsion électrostatique
entre deux particules de méme charge a tel point que les forces d’attraction intermoléculaire
de Van der Waals prévalent, provoquant de ce fait ’agglomération des particules solubles par
adsorption directe sur des sites spécifiques ou interactions diverses. L’agglomération des
particules et colloides polluants les uns aux autres, entraine la formation d’agrégats qui
peuvent étre facilement retirés des eaux usees (Aguilar et al., 2002). L’EC se distingue ici du
procédé classique de coagulation/floculation par I’induction d’un champ électrique qui
amplifie le mouvement des particules de plus petites tailles, ce qui accroit davantage leurs

chances d’étre coagulées (Daneshvar et al., 2007).

e Précipitation/Emprisonnement des particules
Lorsqu’une certaine quantité d’aluminium est introduite en solution et que le maximum de
solubilité de ’hydroxyde d’aluminium et de fer est alors atteint, il y a formation de précipités
insolubles (Mello Ferreira et al., 2013 ; Van-Genuchten et al., 2014). Ces particules
interagissent avec les polluants par adsorption. De plus, la formation non négligeable de
précipités d’hydroxydes d’aluminium entraine la formation de gros flocs, communément
appelés ”Sweep Flocs” (Fig 11.7) créent un voile de boue qui emprisonne les particules
polluantes particulaires et colloidales dans les flocs de précipités ‘a 1’image d’un filet de

péche qui capture des poissons (Yang, 2007 ; Arroyo et al., 2009).

Formation
0 0 Adsorption de flocs
) + AN m N

Figure 11.7. Adsorption et pontage a 1’aide de polymeres (Yang, 2007)
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Les colloides, particules et ions chargés sont transportés par le champ entre les électrodes. Le
mouvement électrophorétique des charges négatives a I'anode et des charges positives a la
cathode aide a concentrer les espéces contaminantes et coagulantes pour un meilleur contact
(Parga et al., 2005).

» Casdu Fer

La plupart des formes de fer utilisées sont des alliages de fer obtenus par coulage et
éventuellement trempe, ce qui leur conferent une dureté conséquente par la présence dune
certaine quantité de carbone. Selon les différents stades d’oxydation, le Fe présente des
couleurs différentes (Casillas et al., 2007a, 2007b ; Zodi, 2012):

Fe +1/20; + H, O — Fe(OH): (11.29)
Fe(OH)2 + (n-1)H20 — FeO,nH;0

4Fe(OH)2 + O, —  2Fe»03,H.0 + 2H,0 (11.30)
Fe,O3 + FeO —  FesOq (1.31)

Nous avons ainsi les trois phases d’autoprotection du fer face a la corrosion. Certaines de ces
réactions se déroulent pendant I’EC. La conversion du fer en ses différents
oxydes dépend du pH (Fig 11.6), de la composition de la solution en présence de 1’oxydant,
du taux d’oxydation et du degré d’hydratation. Une transformation analogue se produit avec
les ions ferriques, par laquelle Fe** subit une hydrolyse pour former Fe(OH)%*, [Fe(OH).]",
[Fe2(OH)2]** (Gomes et al., 2007 ; Zongo 2009). Les espéces solubles dominantes dans la
gamme de pH des eaux naturelles sont Fe(OH)?** en dessous d'environ pH=8, Fe(OH)s et
Fe(OH)s aqueux au dessus de pH= 8. En comparaison, les ions ferreux sont beaucoup plus
solubles (Tanneru et Chellam, 2012; Dubrawski et Mohseni, 2013a). Les hydroxydes
ferriques précipitent entre pH 6 et 9 (Mello Ferreira et al., 2013). L'hydroxyde de fer (I11) est
peu soluble prés de pH=8 (Vepséldinen et al., 2012). De méme que pour I’aluminium, le fer
possede plusieurs espéces intermédiaires dépendant du pH, on peut citer : Fe(OH)?*,
[Fe(OH).]*, Fe(OH)., Fe(OH)s, [Fe(OH).],[Fe(H:0)]6**, FeO(OH), [Fez(OH)-]** et
[Fe2(OH)4]?* (Gomes et al., 2007 ; Solak et al., 2009).
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11.3.1.9.2. Diagramme E-pH de Pourbaix

e Diagramme E-pH pour I’aluminium
A un degré d’oxydation zéro de I’aluminium et en 1’absence d’espéces chimiques pouvant
former des complexes solubles ou de sels insolubles avec I’aluminium, le diagramme
potentiel-pH de Pourbaix (Fig 11.8), présente les domaines de stabilité des espéces : solides
Al, hydraté Al,Os3 (alumine), anhydre Al,Oz et Al(OH)s ; les especes ioniques mettent en jeu
AP (cation aluminium) et AlO,™ (ion aluminate).
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Figure 11.8. Diagramme de Pourbaix pour I’aluminium (Pourbaix, 1963)

La solubilité de I’alumine, oxyde amphotére, est minimale pour un pH entre 6 et 8. Elle est
plus importante en milieu acide et en milieu basique. A des pH compris entre 3 et 9, on note
I’existence du phénomeéne de passivation; I’alumine forme une couche protégeant les
électrodes contre I’oxydation. Les domaines A" et AlO,™ correspondent a I’oxydation du
metal sous forme d’espéces solubles. Le domaine Al correspond a I’immunité du métal.

Porter ’aluminium a un potentiel compris dans ce domaine empéche son oxydation.

e Diagramme E-pH du fer
La Fig 11.9 montre un exemple de diagramme de Pourbaix pour le fer en milieu aqueux dans

les conditions de température et de pression standard (T = 25 °C, P=1 atm). La cristallisation

79



Chapitre IT Traitements des colorants

du fer en solution varie considérablement avec les paramétres du réacteur et la matrice d'eau
(Akbal et Camci., 2012; Van-Genuchten et al., 2014). Les especes considérées ici sont :
I’hématite (Fe2O3) et la magnétite (FesOs). La concentration en ions ferreux et ferriques
dissous est de 10° mol/L. Ce diagramme met en évidence plusieurs domaines :
e Corrosion du métal: zones ol le fer est soluble sous forme d’ions (Fe?" et Fe**)
e Immunité du métal: zone ou le métal ne réagit pas, domaine de stabilité du fer (Fe) ;
e Passivation du métal: zones de stabilité des oxydes métalliques qui protegent le fer
(Fe20s3, Fes0y) ;
e Stabilité thermodynamique de I’eau a la pression atmosphérique : région délimitée par
les droites paralleles, en traits pointillés, (a) et (b).
Ce diagramme d'équilibre du systeme Fe/HO montre la formation d’oxydes stables a la
surface du fer dans des solutions a pH fortement basique et permet de prédire les réactions de
corrosion lorsque le pH est abaissé. Cependant, il faut bien noter qu’en aucun cas, ces

prévisions ne font intervenir des considérations cinétiques (Chakri, 2015).
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Figure 11.9. Diagramme de Pourbaix du Fer a 25°C (Chakri, 2015)
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11.3.1.10. Avantages et inconvénients du procédé d’EC

Selon certains auteurs (Mollah et al 2001., Bennajah, 2007) la technique d’EC posséde bien

des avantages mais également des inconvénients que I’on va citer bri¢vement.
> Avantages

* L’EC ne nécessite qu’un équipement simple avec un mode opératoire trés maniable.

* L’EC évite I'utilisation de réactifs chimiques, de telle sorte qu’il n’y a aucun probléme de
neutralisation des réactifs en excés et aucune possibilité de pollution secondaire par les
substances chimiques ajoutées comme dans le cas des traitements chimiques des eaux usées.
Cette absence de réactif chimique rajouté permet d’assurer avec succes un traitement

biologique realisé en aval.

* Une production minimale des boues plus denses et moins hydrophiles rend leur séparation
(décantation, flottation ou filtration) plus aisée et permet de réduire le temps et les colts de

traitement de ces houes.

* L’efficacité des procédés d’EC a déstabiliser les polluants colloidaux trés fins grace au
champ électrique qui les met en mouvement, compare aux procédes chimiques qui nécessitent

des étapes de traitement plus lentes et des quantités de coagulant plus élevées.

* Les bulles d’air produites peuvent entrainer les polluants a la surface de la solution a traiter

ou ils peuvent étre facilement concentrés, rassemblés et éliminés.

* L’EC offre la possibilité de réduire remarquablement de nombreuse pollutions et composés
dissous tels que la DCO, MES, les métaux lourds, les nitrites, les sulfures, les cyanures, les

sulfites, les chromates et les ions fluorures.

* L’utilisation d’EC permet de réduire le temps de traitement ; ce procédé permet aussi un

grand gain en compacité des installations et une possibilité d’automatisation.

* La technique d’EC peut étre utilisée en association avec d’autres techniques de traitement.

» Inconvénients

* Les ¢lectrodes “sacrificielles” sont dissoutes dans I’eau usée par effet d’oxydation, ce qui

nécessite le remplacement régulier de ces électrodes.
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* Un film imperméable d’oxyde sur la cathode peut étre formé, ce qui conduit & une perte

d’efficacité de ’unité d’EC.

* La technique d’EC nécessite que la suspension d’eau usée traitée ait une conductivité

élevée.

* L’utilisation de I’¢lectricité peut revenir chere voir difficile dans certaines régions.

11.3.2. Procédé de traitement par Adsorption

11.3.2.1. Définition de ’adsorption

L'adsorption, strictement définie, est 'augmentation de la densité d'un adsorbat fluide (liquide,
gaz) a une limite de phase ou surface d’un adsorbant (le plus souvent solide). Elle reste
distinguée de l'absorption par sa limitation & la surface ou a linterface de 1’adsorbant;
I’adsorbat pénétre totalement au sein de 1’adsorbant, les phénomenes surfaciques sont réduits
(Swenson et Stadie., 2019). Dans une adsorption solide/liquide, il s'agit d'une opération de
transfert de masse grace a laquelle un matériau solide peut éliminer sélectivement les
composants dissous d'une solution aqueuse en attirant le soluté dissous a sa surface. Cela
permet de mesurer une disparition des molécules de la phase liquide, mais pas d’identifier les

phénomenes mis en jeu.

11.3.2.2. Description du mécanisme d’adsorption

Le processus d’adsorption est généralement di a plusieurs forces physico-chimiques qui se
produisent a I’interface solide-liquide (Masson, 2015) tels que :

- Les forces de van der Waals : une attraction dip6le-dip6le qui se produit entre les atomes
ou les molécules grace a des perturbations ¢€lectriques de faible intensité. Ce type d’attraction

a une grande importance pour ’adsorption des espéces organiques (Popoff, 2007).

- Les forces coulombiennes : forces électrostatiques qui se produisent entre une surface
chargée et une espece de charge opposée. La charge de surface peut étre le résultat d’une
substitution isomorphique ou d’une protonation ou déprotonation des groupes fonctionnels de
surface sous l’effet du pH. Ce genre de forces se manifeste essentiellement dans le cas de

I’adsorption des ions inorganiques et des molécules organiques ionisées.
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- Les liaisons hydrogéne : il s’agit de liaison intermoléculaire qui se produit entre un atome

d’hydrogene et un atome électronégatif (O, F, S, CI).

- Les interactions hydrophobes : ce type d’effet concerne les molécules non polaires. La
nature exacte de ’adsorption par ce type d’interaction reste incertaine. I1 y a des chercheurs
qui proposent que les molécules apolaires occupent les sites hydrophobes de la surface sans
aucune compétition avec les molécules d’eau. D’autres pensent qu’il s’agit d’une simple
partition. Les composés apolaires ont tendance a diffuser de la phase aqueuse vers les sites
hydrophobes de la surface des adsorbants (Dzombak et Luthy., 1984; Bentahar, 2016). Le
transfert d'un adsorbat de la phase liquide vers un site d'adsorption, représenté par la Fig

11.10, fait intervenir les étapes suivantes:

1 Phase Liquide

2 Phase Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 11.10. Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain solide (Weber et
Smith., 1987)

1% étape « Diffusion externe » : correspond au transfert des molécules de soluté (par
exemple un colorant) du sein de la solution a la surface externe des particules. Le transfert de
la matiére externe dépend des conditions hydrodynamiques de I’écoulement d’un fluide dans
un lit adsorbant.

2¢me étape « Diffusion interne » : les particules de fluide pénétrent a Iintérieur des pores.
Cette diffusion dépend du gradient de concentration du soluté.

3°Me étape : Diffusion de la surface au contact des sites actifs, elle correspond a la fixation des

molécules sur la surface des pores.
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4°me étape : Réaction d'adsorption au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la molécule

est considérée comme immobile.

11.3.2.3. Types d’adsorption
Selon la nature des forces qui retiennent la molécule adsorbée a la surface du solide, on

distingue deux types d'adsorption:

» Chimisorption: elle résulte d’une interaction chimique entre les molécules
d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules de soluté. C’est une
véritable réaction chimique, elle s’accompagne d’une forte variation d’énergie
d’activation (Barka, 2008 ; Sahu et Singh., 2019). L’existence d’une telle réaction
impose des conditions de localisation de 1’adsorption a I’endroit ou la formation de la
liaison est la plus favorable (Scacchi, 2011). Dans la chimisorption, 1’énergie de
liaison est plus forte et se caractérise par une forte enthalpie d'adsorption. Le processus
est moins réversible et parfois méme irréversible et trés spécifique, (Hlavackova,
2005 ; Bansal et Goyal., 2005).

» Physisorption: se produit lorsque I’adsorbat est retenu a la surface de 1’adsorbant par
I’intermédiaire de forces d’attraction de Van Der Waals ou de forces dues aux
interactions ¢€lectrostatiques de polarisation ayant lieu lorsque I’adsorbant posséde une
structure ionique (Barka., 2008 ; Sahu et Singh., 2019). Ces forces ne détruisent pas
I’individualité des molécules et opérent a des énergies faibles (Weber et al., 1991 ;
Ferro-Garcia et al., 1998). L’adsorption physique est rapide. Elle peut s’effectuer en
monocouche ou multicouches et généralement limitée par les phénomenes de diffusion
(Lynch., 2001). Elle est réversible et peu spécifique (Sun et Meunier., 2003). La
physisorption se produit avec la formation d'une ou plusieurs couches d'adsorbat a la
surface de I'adsorbant et se caractérise par une faible énergie d'activation (enthalpie)
d'adsorption (Somorijai et Li, 2010; Lowell et Shields, 2013).

Le mécanisme d'adsorption avec accumulation de physisorption et de chimisorption est
illustré a la (Fig 11.11) alors que le diagramme de lennard- jones représente les différents
domaines d’énergie correspondants a I’adsorption physique et a 1’adsorption chimique (Fig
11.12).
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Fi— )y COuche d'adsorption physique

3wy Couche d'adsorption chimique

s mup Adsorbant

Processus d'adsorption

Figure 11.11. Mécanismes d'adsorption (Sahu et Singh., 2019)

Energie potentielle V,

A.p A . .
’ Qp: chaleur de physisorption

' Qe: chaleur de chimisorption

Ea: énergie d'activation pour 1'adsorption

Ed: énergie d'activation pour la désorption

c
 —V,=0
F
’ i -
A ree Distance
chimisorption  physisorption
ABC : adsorption physique DFGH : chimisorption activée

DFH : chimisorption non actives

Figure 11.12. Diagramme énergétique de lennard- jones du phénoméne d’adsorption (Lynch,
2001)

11.3.2.4. Facteurs influencant le processus d’adsorption

Le processus d’adsorption dépend de plusieurs parameétres qui peuvent influencer la
capacité et la cinétique de la rétention d’un soluté sur un adsorbant. Nous pouvons citer :

- Structure des adsorbants : L'adsorbant posséde une nature poreuse, une plus grande
surface spécifique et des sites actifs qui contribuent a I'augmentation de l'adsorption (Luo et
al., 2015; Girish, 2018). Il joue un réle déterminant dans la fixation du substrat, par la taille de
ses particules. En effet plus la taille est petite, plus la surface de contact sera grande; ce qui va
augmenter son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s'accroit lorsque le support est

poreux.
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- La taille des molécules de I'adsorbat: elle peut influencer grandement le processus
d'adsorption par leur disposition sur la surface du matériau. Nous citons en exemple, la
fixation sur un support et a la verticale, des acides et des alcools a longue chaine carbonée par
I'intermédiaire de leur groupement carboxylique (-COOH) et hydroxyle (-OH) respectivement
dans le cas d’un recouvrement élevé (forte concentration du substrat). Ceci conduit a une

fixation forte du substrat dans ces conditions (Daniel., 1951).

- Le pH : est un paramétre prédominant dans le processus d’adsorption. Il affecte directement
I’état de charge de 1’adsorbant et de 1’adsorbat. Son effet sur la rétention des contaminants est
souvent étudié. Par exemple dans le cas des colorants et dans la plupart des cas, le pH acide
favorise 1’adsorption des colorants anioniques (Foroughi-Dahr et al., 2015) alors que le milieu
alcalin favorise celle des colorants cationiques (Hameed et al., 2009). La connaissance du

point isoélectrique de I’adsorbant, est importance dans ce cas.

- La température : est un processus global résultant de plusieurs processus a I’interface
solide-liquide. Elle définit la nature de Iadsorption, elle peut é&tre exothermique,
endothermique ou athermique. Elle est donc conditionnée par la température. Ainsi,
I’augmentation de la température favorise le processus de chimisorption (Kumar et al., 2010)

alors que son abaissement favorise le processus de physisorption (Vimonses et al., 2009).

11.3.2.5. Classification des isothermes d’adsorption

L’allure des isothermes d’adsorption est le meilleur révélateur des caractéristiques
texturales de I’adsorbant. Selon leurs formes, les isothermes d’adsorption ont été classées en
cing types (Fig 11.13) (Brunauer et al., 1940).

H,0 % H,0 %

Typel :

Figure 11.13. Classification des isothermes d’adsorption (Karimi et al., 2019)

86



Chapitre IT Traitements des colorants

Type I: Présence d'un plateau horizontal jusqu'a la saturation P/Po=1. Ce type d'isotherme est
caracteristique du remplissage des micropores a faibles pressions relatives, souvent décrit par
une isotherme de Langmuir. Ici, il peut y avoir de fortes interactions en jeu, éventuellement la

chimisorption. C'est une adsorption essentiellement mono moléculaire (Mebarki, 2017).

Type IlI: Isotherme en S appelé sigmoide. Selon Brunauer, Emmet et Teller (B.E.T.)
(Brunauer et al., 1938), c’est le type le plus fréquent ; il représente le cas de l'adsorption
monocouche aux faibles pressions relatives, suivi de la formation de multicouche et ensuite
d'une condensation capillaire pour des pressions partielles avoisinant la pression de saturation
(Mebarki, 2017).

Type 111 Ces isothermes correspondent a des solides non poreux ou macroporeux,
caractéristiques des interactions faibles adsorbat/adsorbant. L'adsorption est plus facile en
monocouche (Mebarki, 2017).

Type IV et V: Ces types caractérisent bien la présence des micropores et des macropores
dans l'adsorbant. Les parties correspondantes a des pressions relatives faibles sont analogues a
celles des isothermes de types Il et I11; ceci pour les mémes raisons. Cependant les parties des
isothermes correspondantes a des pressions relatives supérieures, pourraient s'expliquer par le
remplissage des capillaires se terminant a une pression inférieure a la pression de saturation
grace aux forces d'attraction trés développées régnant dans ces capillaires provoquant ainsi

une condensation rapide de I'adsorbat (Mebarki, 2017).

11.3.2.6. Modeéles d'isothermes d*adsorption

L’isotherme d'adsorption est un modele qui définit une relation a I’équilibre entre la
quantité adsorbée de I’adsorbat par I'adsorbant et I'adsorbat restant en solution (Karri et al.,
2017, 2018 ; Lingamdinne et al., 2018). Outre son rdle indispensable dans le
dimensionnement d’un lit fixe, I’isotherme d'adsorption permet aussi d’avancer des
hypothéses sur le mode d’adsorption. Généralement, les données requises pour identifier
I'isotherme d'adsorption peuvent étre obtenues en effectuant une adsorption statique réalisée
en mode discontinu (Karimi et al., 2019). En effet, son allure est représentative de certains
phénomenes mis en jeu : adsorption monocouche ou multicouches, interactions latérales entre

molécules ou non.... etc. Plusieurs modeles d’isothermes existent déja ; on peut citer ceux de
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Langmuir, Freundlich, Sips, Temkin etc. Cependant les modéles de Langmuir et Freundlich

sont le plus souvent appliqués ; c’est pourquoi, ils sont détaillés dans ce qui suit :

e Isotherme de Freundlich

Ce modele d’isotherme, a été transporté aux équilibres liquide solide en remplacant la
pression partielle par la concentration, terme par lequel s'exprime l'activité d'un soluté en
solution diluée (Limousin et al., 2007). L'équation (11.32) de Freundlich (Freundlich.,
1906) est, en fait, I'expression isotherme la plus ancienne et la plus couramment utilisée. Elle
est simple a exprimer et peut couvrir une large gamme de valeurs de concentration. Elle a été
obtenue empiriqguement, bien qu'elle ait une certaine signification théorique (Zeldowitsch,
1935; Allen et al., 2004; Tien, 2019b).

La forme non linéaire est la suivante:

qe = Ki C;/™ (11.32)

Cette equation (11.32) peut étre réarrangeée pour obtenir une forme linéaire en prenant des

logarithmes:

logq. = logKy + niF logC, (11.33)
Ou
Qe est la quantité de soluté adsorbé par unité d’adsorbant a I’équilibre (mg/g),
Ceest la concentration de la solution d’adsorbat a 1’équilibre (mg/L),
Kre (mg*"LY" g71) et ne sont les constantes isothermes d’adsorption de Freundlich, elles
indiquent I’étendue de I’adsorption et le degré de non-linéarité entre la concentration de la
solution et I’adsorption, respectivement.
Les valeurs Kr et 1/nr peuvent étre obtenues a partir de I’interception et la pente de la courbe

linéaire entre log Ce et log e.

e Isotherme de Langmuir

Le modele isotherme de Langmuir équation (11.34) a été initialement développé pour décrire
et quantifier la sorption sur un ensemble de sites d'adsorption localisés distincts et a été utilisé
pour décrire l'adsorption physique et chimique (Sahu et Singh., 2019). Ce modele est basé sur

les principales hypothéses suivantes (Langmuir, 1916 ; Tien, 2019b):
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- les sites d’adsorption sur la surface solide sont homogenes d’un point de vue énergétique :
on parle de « surface d’adsorption homogéne »

- Chaque site actif interagit avec une seule molécule d'adsorbat d’une méme couche

- Les molécules d'adsorbat sont adsorbées sur des sites localisés bien définis et la couverture
de saturation correspond a I'occupation compléte de ces sites;

- il n’y a pas d’interaction latérale entre les molécules adsorbées.

L’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation suivante:

_ qmaxKLCe 11.34
e 14Ky, Ce (11.34)

L’équation (11.35) peut étre linéarisée selon 1’équation suivante:

-1 4 1 (11.35)

de dmax K1,qmaxCe

Ou :

Omax: quantit¢ maximale d’adsorption avec une couverture monocouche compléte sur la
surface de ’adsorbant (mg/g),

Ce : Concentration résiduelle du soluté en solution a I'équilibre (mg/L),

ge : Capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/g),

KL: constante de Langmuir liée a I’énergie d’adsorption (L/mg).

Les constantes de Langmuir K. et gmax peuvent étre déterminées a partir de la courbe linéaire
de 1/ge en fonction de 1/Ce. Ce modéle d’adsorption est le plus largement appliqué et a

produit un bon accord avec une variété de données expérimentales (Foo et Hameed, 2010).

11.3.2.7. Modéles cinétiques d’adsorption

Les processus d'adsorption sont caractérisés par leur comportement cinétique et d'équilibre.
Le transport de l'adsorbat a l'interface solide-solution (adsorbant) et la fixation de I'adsorbat
sur la surface de l'adsorbant (c'est-a-dire le taux d'interaction physiochimique a la surface)
déterminent le taux d'absorption de I'adsorbat et donc la cinétique du processus (Kavitha et
Namasivayam., 2007 ; Sahu et Singh., 2019). En général, la cinétique d'un processus
d'adsorption particulier peut étre déterminée dans un systeme discontinu dans lequel la
variation des concentrations en fonction du temps est étudiée systématiquement (Karimi et al.,

2019). L'équation de pseudo-premier ordre et I'équation de pseudo-deuxiéme ordre sont les
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modeles largement utilisés pour la cinétique d'adsorption des composés organiques et bien
d’autres (Salman et Hameed., 2010).

11.3.2.7.1. Modeéle cinétique du pseudo premier ordre

L’équation de pseudo-premier ordre ou I’équation de cinétique de Lagergren (Lagergren,
1898) est largement utilisée pour I’adsorption d’un adsorbat a partir d’une solution aqueuse.
Cette cinétique est basée sur I’hypothése que le taux de changement de 1’adsorption des
solutés avec le temps est directement proportionnel a la différence de saturation de
concentration et a la quantité d’adsorption du solide avec le temps. Le modéle pseudo-premier

ordre s'exprime comme suit:

dqy

2 = ey (e — 00 (11.36)

Lorsque gr=0 at= 0, I’intégration de 1’équation (I11.36) donne la forme linéaire suivante :

log(qe — g0) = log g, — 32 (11.37)
Ou
Qe est la quantité de soluté adsorbé par unité d’adsorbant (mg/g) a I’équilibre,
gt est la quantité de soluté adsorbé par unité d’adsorbant (mg/g) a I’instant t,
ki est la constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™),
t est le temps de contact (min).
La constante de vitesse d’adsorption (ki) a été calculée a partir de la courbe de log (ge-Q) par

rapport a t.

11.3.2.7.2. Modéle cinétique du pseudo deuxiéme ordre

Dans le modele du pseudo-deuxiéme ordre, le taux d’occupation des sites d’adsorption est
proportionnel au carré du nombre de sites inoccupés, comparé a ceux occupés, et
proportionnel a la fraction du soluté adsorbé. Ce modele suggere I’existence d’une
chimisorption, un échange d’électron par exemple entre molécule d’adsorbat et 1’adsorbant
solide.

Ho et McKay., 1999, présentent la cinétique du pseudo-deuxieme ordre comme:
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St = ky (qe — q0)° (11.38)

L’intégration de 1’équation (11.38) & q: =0 et t =0, donne la forme linéarisée suivante :

t 1 t
— = — 11.39
qc k2 qe? + e ( )

Ou ko est la constante de vitesse de pseudo-deuxieme ordre (g/mg.min).

Le taux d’adsorption initial, h (mg/g.min) a t — 0 est défini comme:

h =k, q.* (11.40)
Les h, ge et ko peuvent étre obtenus par tracé lineaire de t/q: par rapport a t.

11.3.2.8. Etude thermodynamique

11.3.2.8.1. Caractérisation thermique de I’adsorption

D’une fagcon générale, une variation ou transformation d’un systéme s’accompagne d’une
variation de 1’énergie libre de Gibbs AG®. Cette variation dépend de 1’état initial et de 1’état
final. Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface, 1’énergie de Gibbs est
composée de deux termes, un terme enthalpique (AH®) qui exprime les énergies d’interaction
entre les molécules et la surface d’adsorbant, et un terme entropique (AS®) qui désigne la
modification et D’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface.
L’importance relative des deux termes dépend du systéme adsorbat-adsorbant envisagé. La
faisabilité d’une réaction est définie par AGP, qui correspond a la variation d’enthalpie et
autrement dit, la variation d’énergie a pression constante. Un systeéme thermodynamique
évolue toujours spontanément vers un niveau énergétique plus bas. Pour qu’une réaction soit
réalisable isolément, la condition est donc que AGP soit négatif. La variation de 1’énergie de

Gibbs est exprimée par la relation suivante :

AG® = AH® — T AS® (11.42)

AG?: la variation d’énergie libre de Gibbs (kJ/mol)
AH?: la variation d’enthalpie standard (kJ/mol)

AS?: la variation d’entropie standard (kJ/mol.K)
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En générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d’un processus thermique
qui peut étre soit exothermique (AH<0) ou endothermique (AH® >0) (Mechaels, 1952). La
mesure de la chaleur d’adsorption AHC est le principal critére qui permet de différencier la
chimisorption de la physisorption. En régle générale, la variation d’énergie libre pour la
physisorption est comprise entre 5 et 40 kJ/mol, cependant, la chimisorption est supérieure a
80 kJ/mol. Les paramétres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la
température sont déterminés a partir de 1’équation (I11.41). L’énergie libre d’adsorption de
Gibbs AGP en utilisant la constante d’équilibre (Kc) est calculée a partir de 1’équation
suivante :
AG® = —RTLnK¢ (11.42)

L’enthalpie standard, AH®, et ’entropie standard, AS®, d’adsorption peuvent étre estimées a
partir de I’équation de Van’t Hoff (11.43):

AHO  ASO

LI’IKC = _?-I_T (“43)

La valeur K¢ est calculée a partir de I’équation (11.44):

K¢ = Al (11.44)

CRes
Ou
Kcest la constante d’équilibre d’adsorption,
Cads est la concentration a 1’équilibre des ions du substrat sur I’adsorbant (mg/L) et
Cres est la concentration résiduelle a I’équilibre des ions du substrat dans la solution (mg/L).
T est la température de la solution (K)
R est la constante de gaz (8,314 J/mol. K).

La valeur de AH® ou AS® a été calculée a partir de la pente et de 1’intersection de la courbe de

InK¢ en fonction de 1/T. La variation d’entropie (AS) est une mesure de désordre.

11.3.2.8.2. L’énergie d’activation
Un autre critere de distinction entre 1’adsorption chimique et la physisorption est I’énergie
d’activation qui peut étre calculée a partir de la loi d’Arrhenius:

Lnr =InAd -2 (11.45)
RT
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ou

I est le taux initial d’élimination du substrat (mg/L.min),

A est un facteur de fréquence (mg/L.min),

Ea est I’énergie d’activation (kJ/mol),

R est la constante de gaz (0,008314 kJ/mol.K) et T est la température absolue (K).

Ea est obtenu a partir de la courbe de Inr en fonction de 1/RT.

11.3.2.9. Différents types d'adsorbants et applications

Les adsorbants sont caractérisés par leurs propriétés extérieures telles que leur surface
specifique ou leur polarité autrement dit de leurs structures (géométrie essentiellement) et
textures (surface spécifique, porosité, polarite, densité etc). Genéralement, ils permettent de
réaliser la séparation des composants d’un mélange en retenant plus ou moins ceux-ci, par le
biais de liaisons dont I’intensité varie selon la nature des molécules présentes dans le mélange
(Humphrey et Keller, 2001). Cependant, seuls les adsorbants ayant une surface spécifique
suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques. Une importante
surface spécifique est préferable pour avoir une grande capacité d’adsorption. La taille des
micropores détermine 1’accessibilité des molécules adsorbables a la surface interne
d’adsorption, il est donc possible de caractériser les adsorbants par la distribution de la taille
des pores, et donc de choisir tel ou tel adsorbant pour une séparation particuliere (Petit.,
2007). Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100
m?/g, atteignant méme quelques milliers de m?/g (Krou, 2010). Ces adsorbants sont
nécessairement microporeux avec des tailles de pores inférieures a 2 nm ou mésoporeux avec
des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de PTUPAC) (Sun
et Meunier, 2003). Le Tableau 11.3 représente les principales propriétés physiques de
quelques adsorbants employés en traitement des eaux. Ces adsorbants ont différentes
origines : végétale, animale, industrielle et autre. lls sont utilisés en adsorption pour
I’élimination de micropolluants divers dans les milieux aqueux, gazeux, plus globalement
I’environnement (Tien., 2019 ; Adeyemo et al., 2017 ; Abd El-Latif et al., 2010; Menkiti et

Onukwuli., 2011). Les adsorbants les plus utilisés sont:
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Tableau 11.3 Principales caractéristiques physiques de quelques adsorbants (Trifi, 2012).

Adsorbant Surface spécifique Tailles des Porosité interne  Masse volumique
(m*/g) pores (nm) (cm®/g) apparente (kg/m?)

Charbons actifs 400 a 2 000 1,0a4,0 0,4a0,8 300 & 600

Tamis moléculaires 300 & 600 0,3a20,8 0,35a0,5 500 & 700

carbonés

Zéolithes 500 & 800 0,3a0,8 0,3a0,4 600 a 750

Gels de silice 600 & 800 2,0a5,0 0,4a0,5 700 a 800

Alumines activées 200 a 400 1,0a6,0 0,320,6 800 a 950

Adsorbants a base 100 a 700 4,0a20 0,4a0,6 400 a 700

de polymeére

> Charbon actif

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés industriellement.
Ils peuvent étre obtenus a partir de la carbonisation des matériaux (bois, noix de coco, résidus
pétroliers, etc.), par des processus de carbonisation suivis d’activation diment contr6lés
(Ahmad et Kumar., 2010; Hameed et al., 2007). Les charbons actifs sont composés de
microcristallites élémentaires de graphite qui sont assemblées avec une orientation aléatoire.
La surface des charbons actifs est essentiellement non polaire, méme si une légere polarité
peut se produire par une oxydation de surface (Sun et Meunier., 2003). Les charbons ont été
utilisés avec succes pour éliminer les espéces organiques colorées et sont les adsorbants les
plus utilisés en raison de leurs grande capacité d'adsorption des matieres organiques (Joan et
al. 1997; Chen et al., 2001) et de leurs efficacités et polyvalence (Chen et al. 2011; Purkait et
al. 2007). lls sont fréeqguemment utilisés pour la récupération des vapeurs de solvants et
d’hydrocarbures, la décoloration de sucres, la purification d’eau, 1’¢limination d’odeur, etc
(Tien, 2019a). Du fait de leur distribution assez large des tailles de pores, les charbons actifs
ont des sélectivités plutdt faibles pour ’adsorption des molécules de tailles différentes. Pour
augmenter les sélectivités, il est possible de préparer des charbons actifs avec une distribution
de pores tres étroite par des processus d’activation spécifiques, en utilisant par exemple un
post-traitement des charbons actifs par le craquage ou la polymérisation de certaines especes

comme le benzene ou I’acétylene sur la surface (Sun et Meunier., 2003).
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» Alumines activées
L’alumine activée est une forme d'oxyde d'aluminium, trés poreuse avec une surface
specifique élevée et trés hydrophyle (Sun et Meunier., 2003). Elle est obtenue par
déshydratation thermique du trihydrate d’alumine. Elle est capable d'adsorber
préférentiellement les substances polaires contaminant les liquides ou les gaz (Tien, 2019a).
La surface de lI'oxyde d'aluminium est chimiquement hétérogene: elle contient des sites actifs
acides et basiques de Bronsted, ainsi que des sites actifs acides de Lewis, ce qui permet
l'interaction de la surface de l'oxyde d'aluminium avec divers composés par différents
mécanismes (Linsen, 1970). Les oxydes d’aluminium ont été utilisés pour I’adsorption des
colorants anioniques alimentaires a partir de solutions faiblement acides (Komissarchik et
Nyanikova., 2014 ; Tikhomirova et al., 2017) de mélange d'eau — méthanol — acétonitrile
(Jaworska et al., 2005) et bien d’autres substances comme les composés inorganiques de
I’eau, I’élimination de As (V), Se (VI), F-, SiO2 et B des eaux (Bouguerra et al., 2007)
D’autres composes inorganiques comme le baryum, le cadmium, le chrome, le plomb, le
mercure, les nitrates, 1’argent et le radium peuvent étre adsorbés sur ’alumine (Kasprzyk-
Hordern, 2004). L’¢élimination des substances organiques naturelles des eaux naturelles a été
étudiée par Lambert et Graham (Lambert et al, 1995 a; Lambert et al, 1995 b). Les autres
usages possibles de I’alumine activée en tant que catalyseur sont les procédés d’ozonation

catalytique et d’oxydation par air humide (Kasprzyk-Hordern, 2004).

> Silices activées

Les gels de silice (SiO2-nH20) peuvent étre obtenus par précipitation de silice en faisant
réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minéral (sulfurique ou chlorhydrique).
Le gel obtenu est ensuite lavé, séché et activé. La structure des pores est créée par
I’agglomération des microparticules sensiblement sphériques de dimension a peu pres
uniforme comprise entre 2 et 20 nm (Sun et Meunier., 2003). La surface des gels de silice est
rendue polaire par les groupements hydroxyles et ces gels adsorbent de préférence les
molécules polaires comme I’eau et les alcools. La silice chimiquement modifiee avec des
groupes octadécyle est utilisée a diverses fins:

1- pour l'isolement de colorants a partir de matrices complexes sous la forme
d'associations ioniques avec des amines ou des sels d'ammonium quaternaire (Tuzimski,
2011 ; Tikhomirova et al., 2017).
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2- pour la séparation des colorants sulfonés (hydrophiles) et non sulfatés
(hydrophobes) (Capitan et al., 1996 ; Capitan-Vallvey et al., 2002).

3- pour la pré-concentration et le déversement des composants de la matrice (Sun et
al., 2013 ; Li et al., 2014). Comme les colorants alimentaires sont des composés organiques
polaires, ils sont souvent convertis en associés ioniques hydrophobes par I'ajout d'un réactif de
paire d'ions approprié. Par exemple, I'adsorption de colorants & partir de boissons et de
solutions médicinales sur CMS-C18 est réalisée avec l'ajout de diéthylamine a pH 5,8
(Tuzimski, 2011 ; Tikhomirova et al., 2017).

> Zéolites

Les zéolites sont des aluminosilicates cristallins et poreux, résultant des
enchainements de tétraédres de SiOs et AlO4. Cela forme des super-réseaux cristallins
contenant des pores de taille moléculaire, formes entre des fenétres, dans lesquels les
molécules étrangéres peuvent penétrer. La structure microporeuse est donc déterminée par les
réseaux cristallins si bien qu’elle est complétement uniforme sans distribution de taille (Sun et
Meunier., 2003). Les zeolites ont généralement des structures ioniques en raison de la
présence d’aluminium. Chaque atome d’aluminium introduit une charge négative qui doit étre
compensée par un cation échangeable. Les principaux cations sont des cations alcalins tels
que le sodium (Na*), le potassium (K*), le calcium (Ca?*), le lithium (Li*), etc. La nature des
cations ainsi que leur positionnement dans les zéolites ont une grande importance sur les
propriétés d’adsorption (Meshko et al., 2001; Sayal et al., 2012). En regle générale, les
zéolites peuvent adsorber les molécules facilement, lentement ou pas du tout, ainsi ils sont
appelés tamis moléculaires et adsorbent les molécules de certaines tailles tout en rejetant les
plus grossses. lls ont une grande affinité pour 1’eau et d’autres molécules polaires tandis que
des zéolites pauvres en aluminium sont plutét hydrophobes (Sun et Meunier., 2003 ; Evans et
al., 2015).

» Adsorbants a base de polyméres

Les adsorbants a base de polymeéres organiques ont trouvé des applications pour I’élimination
des composés organiques, la purification des eaux ou la fabrication des médicaments. Les
polymeres de base sont des polystyrénes, des esters polyacryliques ou des résines phénoliques
(Coulson et al., 1979). Ce sont généralement des matériaux mésoporeux (Sun et Meunier.,

2003). D'une maniéere générale, les adsorbants polymeéres sont plus chers que les autres
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adsorbants et leur utilisation est donc plus selective (Tien, 2019a). Pour séparer les colorants
différentes matrices, d’adsorbants organo-polymeres sont également utilisés, principalement
appelés « hydrophiles-lipophiles », Amberlite XAD-1180 et Amberlite XAD-16. lIs ont été
utilisés comme adsorbants pour isoler et pré-concentrer des colorants tel que le Sunset Yellow
a partir de produits alimentaires (jus, poudres de fruits) et de médicaments (capsules de
gélatine) (Bisgin et al., 2015). L'adsorbant a été utilisé pour isoler 11 colorants monoazoiques
contenant un ou plusieurs groupes sulfoniques de boissons a base de cerise (Liu et al., 2011 ;
Tikhomirova et al., 2017). Cet adsorbant a été utilisé aussi pour isoler 11 colorants
monoazoiques contenant un ou plusieurs groupes sulfoniques de boissons a base de cerise
(Liu et al., 2011 ; Tikhomirova et al., 2017). Selon ces auteurs, l'adsorption peut survenir par
les interactions hydrophobes de la matrice adsorbante et de lI'adsorbat et par un mécanisme
d'échange d'anions.

» Adsorbants a base de nanoparticules

Le developpement rapide de la nanotechnologie a conduit a I'émergence de nouveaux
adsorbants a base de nanoparticules pour I'extraction de colorants anioniques, dont les
nanoparticules metalligues magnétiques. Des nanoparticules magnétiques d'oxyde de fer
enrobées de bromure de cétyltriméthyl-ammonium, possédant des propriétés d'échange
d'anions, ont été utilisés comme adsorbant pour extraire I'amarante de solutions agqueuses
(Zargar et al., 2009). Les propriétés magnétiques d'un tel adsorbant assurent la facilité de sa
séparation en imposant un champ magnétique externe.

Le méme réactif de pair d'ions a été utilisé pour préparer un adsorbant a base de
particules de Fe304/SiO. (Tavakoli et al., 2014) afin d'extraire trois colorants: la tartrazine, le
jaune de quinoléine et le jaune du coucher du soleil.

Un nanoadsorbant (taille de particule 110 nm) a base d'oxyde de silicium
fonctionnalisé avec des fragments de diamine a été utilisé pour la microextraction en phase
solide de quatre colorants (Tartrazine, Sunset Yellow, Carmine et Brilliant Blue) (Liu et al.,
2015).

Des nanoparticules d'oxyde d'aluminium (granulométrie 10-15 nm) déposees par
filtration de la suspension de nanoparticules sur un filtre a membrane en nylon ont été
utilisées pour isoler la tartrazine et le Sunset Yellow des extraits aqueux et eau-méthanol (1:
1) de sucreries et de biscuits (Zhang et al., 2015).
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» Materiaux adsorbants ligno-cellulosiques

Les matériaux ligno-cellulosiques sont des matériaux d’origine végétale, comprenant
des déchets forestiers, agricoles et agro-industriels qui sont des sources d’énergie abondantes,
renouvelables et peu codteuses. lls représentent la plus grande majorité de la biomasse. En
moyenne, la matiere ligno-cellulosique contient (40-60%) de cellulose, (20-40%)
d’hémicellulose et (10-25%) de lignine (Bledzki et Gassan., 1999). On estime que la quantité
de biomasse synthétisée chaque année est de ’ordre de 300 milliards de tonnes (Rinaudo et
Joseleau., 2008). D’autres produits comme les protéines, les pectines, I’amidon et des sels

inorganiques sont présents en quantités plus faibles (Rowell et al., 1995).
- Cellulose

La cellulose est le constituant qui assure la protection et le soutien dans les organismes
vegétaux (Bikales et Segal., 1971). C’est un polymére régulier du glucose, de formule
(CsH100s)n. Des liaisons hydrogéne intra et intermoléculaires, dues aux nombreux
groupements hydroxyles de la chaine, favorisent I’arrangement de celle-ci en domaines
cristallins, avec des zones amorphes a intervalle d’environ 30 nm (CBP., 2007).

La cellulose est cependant déja utilisée depuis des milliers d’années pour la fabrication
de papier et de textile (coton). L’utilisation de la cellulose en tant que produit chimique ou
matériau a démarré en 1870 avec la fabrication du premier polymere thermoplastique, le
celluloid (nitrate de cellulose + camphre). La Fig 11.14 montre la structure moléculaire de

cellulose.

Figure 11.14. Structure moléculaire de la cellulose (Cosgrove., 2005)

- Hémicelluloses

Les hémicelluloses sont intimement liées a la cellulose par leurs liaisons p-(1,4). Ce
sont des hétéro-polysaccharides (Dglucose, D-mannose, D-galactose, D-xylopyranose). Les
hémicelluloses interviennent comme agents de couplage (ou compatibilisant) entre les

fibrilles de cellulose et la matrice de lignine (Fig 11.15a). Elles different de la cellulose par
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des chaines moléculaires beaucoup plus courtes (50 a 300 unités) et par leurs ramifications
(Fig 11.15b). En général, les hémicelluloses ont une structure amorphe, leur teneur et leur
composition varient en fonction des essences. On distingue différents types d’hémicelluloses :
les xylenes, les mannanes, les glucanes, les galactanes et les pectines. Les hémicelluloses sont
associées aux fibrilles de cellulose par des liaisons hydrogéne. Ce sont des molécules
facilement hydrolysables, qu’il est assez facile de séparer de la cellulose lors des

traitements papetiers (Scheller et Ulvskov., 2010 ; Privas., 2013).

Lignine

Heémicellulose

Cellulose

Figure 11.15. a) Représentation schématique de 1’organisation de la mati¢re autour des
microfibrilles de cellulose (Privas., 2013); b) Structure chimique partielle de deux
hémicelluloses : (1) O-acétyle-4-Omethylglucuronoxylane de feuillus et (2) Arabino-4-O

méthyl glucuronoxylane de résineux (Gandini et Belgacem., 2002).

- Lignine

Aprés la cellulose, la lignine est la substance organique la plus abondante dans les
plantes. Elle est chimiquement trés différente de la cellulose et des hémicelluloses. C’est un
polymere tridimensionnel, amorphe et de nature phénolique, qui assure la rigidité de la paroi
cellulaire.

La lignine est bio-synthétisée a partir de trois alcools phénoliques : les alcools p-
coumarylique, coniférylique et sinapylique (Fig 11.16). La polymérisation de ces trois alcools
conduit respectivement a trois types d’unités dans la lignine : H pour parahydroxyphényle, G
pour gaiacol, S pour syringyle. Les lignines des résineux et des feuillus se différencient alors
par leur teneur en unités G, S et H (essentiellement G chez les résineux, G-S chez les
feuillus). La variabilité de la composition est plus grande chez les feuillus, la teneur en unités
G-S varie entre 20 et 60 %. La Fig 11.16 présente la structure schématisée d’une lignine de

résineux.
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Figure 11.16. Précurseurs de la biosynthése de la lignine (Thielemans et Wool., 2005)

Les matériaux lignocellulosiques ont été employés fréquement en traitement d’adsorption de
colorants (Hachani et al., 2019), de métaux lourds (Khelaifia et al., 2016) et bien d’autres
substances (Ballesteros et al., 2018 ; Kumar., 2020).

11.4. Conclusion

Cette partie bibliographique a mis en relief les techniques de traitement des eaux les plus
usités. L’ensemble des traitements ont été répartis en deux groupes : biologiques en aérobiose
et anaérobiose ainsi que le groupe des traitements physico-chimiques utilises seuls ou
combinés (coagulation/floculation, traitement membranaires, résines echangeuses d’ions etc).
L’emploi de tel ou autre traitement prend en considération un ensemble de critéres comme la
composition de I’eau a traiter, le type de polluant, le colt de traitement etc. Les traitements
physico-chimiques d’électrocogulation et d’adsorption ont été détaillés davantage que les
autres traitements en raison de leurs applications dans cette étude. Ces deux traitements

répondent bien aux exigences d’efficacité, de faible coit et de developpement durable.
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Chapitre 777 Materiels et Methodes d analyses

I11.1. Introduction

Ce chapitre présente la préparation, la mesure de concentration de deux colorants alimentaires
en solution aqueuse a savoir I’acid Red 14 (AR.14) ou Azorubine et I’acid Red 27 (AR.27) ou
Amaranthe, avant et aprés un traitement d’électrocoagulation et d’adsorption sur noyaux de
dattes brutes et greffées au sel de diazonium. Tous les produits, les préparations des deux
colorants et matériaux d’adsorption, ainsi que les techniques de traitement et procédures

d’analyse choisies dans cette étude, seront évoquées.
I11.2. Bref apercu sur les colorants étudiés

Notre choix s’est porté sur des colorants alimentaires synthétiques commerciaux qui sont
I’Azorubine et I’Amarante. lIs appartiennent a la famille des azoiques. Les colorants azoiques
constituent le groupe le plus important des colorants synthétiques utilisé au monde. Le terme
azoique implique une ou plusieurs doubles liaisons reunissant deux atomes d'azote qui sont
liés a un nombre fluctuant de noyaux aromatiques plus ou moins substitués. Ces substitutions
sont fondamentales notamment dans le domaine de la toxicité: elles conditionnent I'nydro ou
la lipo-solubilité.

% Azorubine

L’ Azorubine est un colorant alimentaire synthétique anionique de poudre rouge a marron, il
se présente généralement sous forme de sel disodique. Les principaux groupes alimentaires
contribuant a l'apport alimentaire en azorubine sont les produits a base de chocolat, les
confiseries, les sauces émulsionnées, les boissons gazeuses, des bonbons sucrés, des gateaux
au fromage, en particulier lorsque les aliments sont traités thermiquement apres la
fermentation (Basu et Gopinatha., 2016 ; Doganlar et al., 2016). Il est également présent dans
les bains de bouche a l'oraldene. Ce colorant peut étre réduit dans l'organisme en une amine
aromatique hautement sensibilisante (Amin et al., 2010). Plus inquiétant encore, ce colorant
est couramment utilisée dans la plupart des sirops pharmaceutiques et I'enrobage des pilules et
des gélules, en particulier dans les médicaments pour enfants (Salama et al., 2016). Une dose
journaliére acceptable (DJA) de 4 mg/kg pc/jour a été maintenue par le Comité mixte
FAO/OMS d'experts des additifs alimentaires (JECFA, FAO/WHO, 2012). Il a été signalé
qu'une dose excessive d’azorubine endommage le foie et diminue également la fonction de
certains principales enzymes métaboliques (Shukla et al., 2012). Cependant, diverses études
ont rapporté que ces limites sont fréguemment dépassées, c'est pourquoi la quantification de

ce colorant alimentaire est nécessaire (Sawaya et al., 2008; Sierra-Rosalesa et al., 2017). Les
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colorants exercent des effets histopathologiques sur les tissus hépatiques et rénaux des rats,
indiqués par vacuolisation, gonflement, nécrose et pycnose de leurs cellules. En tout état de
cause, ce colorant ne semble pas posséder de pouvoir cancérogene (Mekkawy et al., 1998).
Des études histopathologigques ont montré un dépét de pigment brun dans les voies portales et
les cellules de Van Kipffer du foie et des reins principalement induit par ce colorant (Aboel-
Zahab et al., 1997; Amin et al., 2010). Salama et al., 2016 dans leur enquéte, ont abordé le
potentiel de I'azorubine a induire la mutagénicité et la cancérogénicité hépatique chez les
souris males via des profils d'expression protéique en électrophorése native et SDS, et en
analysant sept isozymes, en plus des parametres moléculaires. Khan et al., 2020 ont prouvé
que ’azorubine utilisée comme colorant alimentaire a un impact cytotoxique et génotoxique
sur les cellules méristématiques d'Allium cepa. A une concentration supérieure a 0,25 %, il a
été constaté que les effets négatifs sur les cellules d'Allium cepa étaient atteints. Par
conséquent, il est nécessaire d'utiliser ces colorants a doses limitées. Les effets indésirables
possibles peuvent inclure des éruptions cutanées et des allergies respiratoires, méme a la dose
recommandée, chez les personnes sensibles. La capacité de liaison sur l'albumine sérique
humaine et bovine a également été documentée dans des études récentes (Amchova et al.,
2015 ; Ramesh et Muthuraman., 2018). Certaines recherches ont indiqué que des effets
possibles sur la santé humaine sont produits apres la consommation de ce colorant tel que des
réactions allergiques chez les personnes qui sont intolérantes aux salicylates (aspirine, baies),
des éruptions cutanées et un gonflement de la peau (Himri et al., 2011 ; Elekima et Ollor.,
2016). Des études sur la reproduction par multigénération et sur la tératogénicité n’ont révélé
aucun effet sur la fonction de reproduction et aucun potentiel tératogénique. Les études a long
terme n’ont pas, elles aussi, apporté de preuve d’activité cancérigéne (Reynal et Multon.,
2009).

< Amarante

L'amarante est un colorant alimentaire anionique de couleur rouge foncé a violet et est
largement utilise comme additif dans les industries alimentaires et cosmétiques (papier, des
textiles, des aliments et des boissons). Ce colorant était traditionnellement extrait de la plante
Amaranthus (Morajkar et al., 2019). En effet, le nom Amarante est dérivé de la plante
Amaranthus ou « blé des Incas », est une herbacée de la famille des chénopodescées, du genre
amaranthacées. On I’appelle aussi « queue de renard » en raison de la forme de ses fleurs. Son
nom provient du Grec « amaranthos », qui signifie « ne se flétrit pas, ne se fane pas », et lui

aurait été attribué en raison de ses fleurs qui se fanent trés lentement. C’est une plante
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originaire d’ Amérique centrale qui aurait été découverte il y a plus de 6000 ans dans la région
de Veracruz. Ces derniéres années, ce colorant est synthétisé artificiellement a I'échelle
industrielle, sous forme de sel trisodique, avec une solubilité dans I'eau et une efficacité de
teinture améliorées pour les tissus, le cuir, le papier, etc. (Morajkar et al., 2019). Des études
récentes ont montré que ’amarante qui fait partie des colorants azoiques, peut avoir des effets
néfastes sur la santé animale et humaine (Filali et al., 2004; Lau et al., 2006). En 1971, le
premier rapport sur les effets cancérigénes possibles de l'amarante est apparu en Union
soviétique (Omaye, 2004). Depuis, plusieurs groupes de recherche ont évalué I'impact toxique
des colorants azoiques, et de I'amarante en particulier. D'autre part, le clivage réducteur des
liaisons azoiques dans le colorant amarante produit des amines dont on sait qu'elles sont
cancérigénes (Drake., 1975). En 1976-1977, I'amarante est interdite en France (sauf pour le
caviar et ses succedates) a la suite d'une campagne de presse nationale. Tsuda et al., 2001 ont
mené des études de génotoxicité sur un groupe de quatre souris gravides avec une dose
quotidienne de 2000 mg/kg/jour, le test s'est avéré positif apres I'administration d'’Amarante. 1l
a eté noté que I'ADN dans le cOlon chez la souris était endommagé lors de l'injection d'un
colorant amarante a 10 mg/kg/jour. Des études d'interaction avec I'ADN et d'‘évaluation
cytogénique in vitro utilisant un colorant a l'amarante (0,02-8 mM) ont été menées par
Mpountoukas et al. 2010 dans les cellules sanguines périphériques humaines et ils ont trouvé
un potentiel toxique élevé du colorant pour les lymphocytes humains. Une étude mutagene et
génotoxique de I'amarante a également été menée par Das et al., 2004 en utilisant le test de
mutagénicité d'Ames et la moelle osseuse de la souris (in vivo). lls ont conclu que les doses
d'amarante de 50 a 200 mg/kg de poids corporel ne montrent aucun effet mutagene ou
génotoxique. Dans un autre sujet, plusieurs auteurs ont publié au sujet de I’allergie au pollen
de P’amarante (Singh et Kumar., 2003 ; Tehrani et al., 2010). En revanche, un seul cas
d’anaphylaxie alimentaire a la graine d’amarante a ét¢ publi¢ en 2013 par Kasera et al., 2013,
chez une femme de 60 ans, 5 min aprés ingestion de farine d’amarante (appelée « rajgira » en
Inde). Les auteurs décrivent chez leur patiente une réaction anaphylactique avec symptémes
cutanés, oculaires, pharyngés et digestifs. Elle avait présenté auparavant deux réactions plus
modérées a I’ingestion de graines d’amarante grillées. D'autres effets indirects tels que des
problemes allergiques et asthmatiques de I'amarante lorsqu'il est administré en association
avec un médicament a l'aspirine chez certains patients ont également été rapportés (Nevado et
al., 1995 ; Zhang et Ma., 2013). Le Comité européen mixte des additifs alimentaires ou Joint
Expert Committee for Food Additives (JECFA), en collaboration avec la FAO/OMS, a évalué
les effets toxicologiques de lI'amarante en 1972, 1975, 1978 et 1984. Le Comité scientifique
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de l'alimentation humaine de I'UE a réalisé des études indépendantes en 1976, 1979 et 1983
et, en collaboration avec le JECFA, est convenu d'une dose journaliére acceptable (DJA) de
0,50 a 0,8 mg/kg pc/jour, compte tenu d'une étude de cancérogeénicité a long terme chez le rat
(Mpountoukas et al., 2010 ; EFSA, 2010). L'Autorité européenne de sécurité des aliments a
révisé en 2010 la DJA a 0,15 mg/kg pc/jour en considérant un facteur d'incertitude de 100.
Bien qu'il y ait des désaccords dans plusieurs études sur les effets cancérigenes et
génotoxiques du colorant amarante, tous ces groupes d'experts s'accordent sur le fait que la
réduction du groupe azoique de I'amarante dans le tractus gastro-intestinal produit des amines
aromatiques sulfonées libres, connues pour étre toxiques, cancérigenes, et mutagéne et peut
pénétrer dans le systéme de circulation systémique et provoquer des effets indésirables (King-
Thom, 2000 ; Mpountoukas et al., 2010). Ces derniers temps, l'utilisation de I'amarante
comme additif alimentaire a été complétement interdite aux Etats-Unis en tant que
cancérigene présumé (Omaye, 2004), elle est autorisée dans de nombreux autres pays, y
compris le Canada, car la structure chimique est assez similaire a d'autres colorants considérés
comme non canceérigenes. Le Tableau I11.1 suivant donne quelques caracteéristiques physico-

chimiques de ces colorants étudies tirées de différents ouvrages :

Tableau I11.1 Principales caractéristiques physico-chimiques des colorants étudiés

Colorants Azorubine (AR.14) Amarante (AR.27)

IUPAC Disodium 4-hydroxy-2-((E)-(4- Trisodium (4E)-3-oxo0-4-[(4
sulfonato-1 naphthyl) diazenyl) sulfonato-1- naphthyl)
naphthalene-1-sulfonate hydrazono] naphthalene- 2,7-

disulfonate

Synonyme Acid Red 14, Carmoisineg, brilliant Acid Red 27, Food Red 9,
carmoisine O, Food Red 3, (C.1. 16185)
(C.1.14720)

Code E E122 E123

Couleur Rouge Rouge

Famille Azoique Azoique

Masse molaire (g/mol) 502,44 607,497

Solubilit¢é dans P’eau (g/L) 120 60

(20°C)

Point de fusion/congélation  >300°C 120°C

Amax (NM) 506

(o}

Na
-0

.

O

SO;Na

523
OH .O\S//O OH "
Structure NaO;3S O N=N CO " 6/\"
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I11.3. Bref apergu sur le greffant « Sel de Diazonium »
% Propriétés

Les sels de diazoniums ont été découverts en 1858 par le chimiste Allemand Johann Peter
Griess (Callonnec et al., 2011). Leur découverte avait alors révolutionné la chimie des
colorants. Leur structure se présente sous la forme R-N2"X" ou R représente un groupement
aryle ou alkyle et X" un anion organique ou inorganique faiblement nucléophile. Bien qu'il
soit possible en théorie de faire une grande variété de combinaisons pour le couple R/X" la
nature des deux groupements influence fortement la stabilité finale du sel, le rendant dans
certains cas instable, voir explosif. Ceci est du au fait que le diazote est un trés bon
nucleofuge, la fonction diazonium est par conséquent trés réactive et doit étre stabilisée Par
conséquent, I'exploitation de ces composés est difficile en synthése. Les alkyles diazoniums
sont par exemple majoritairement non isolables et donc rarement utilisés. En revanche, les
aryles diazoniums sont beaucoup plus stables en raison de la conjugaison existant entre le
cycle aromatique et le groupe diazoté. Lorsqu'ils sont associés avec un contre-ion stabilisant,
ces sels peuvent étre isolés sous forme cristalline. Certains tétrafluoroborates de diazoniums

sont méme commerciaux (Callonnec, 2014).

N—I-f;:"N X-

Figure 111.1. Structure d'un sel d'aryle diazonium (Callonnec, 2014)

Figure 111.2. Image RX de trois composés diazonium sous forme cristalline (Filimonov et al.,
2008)
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La distance entre les atomes d’azote du cation et les atomes d’oxygéne de 1’anion (Fig 111.2)
sous forme cristalline peut expliquer la bonne stabilité de ces sels. En effet, plus la distance
est faible, meilleure est la stabilité. On peut observer sur les images RX que chaque cation est
entouré par trois anions tosylates et que la distance azote-oxygene est relativement faible (en
moyenne de 2,7 A). En comparaison, les structures RX de chlorures de diazoniums beaucoup
plus instables montrent une distance interatomique N-Cl entre 3,22 et 3,56 A (Romming,
1963). Le choix du contre-ion pour de tels composés est donc primordial lorsqu'on veut les

utiliser en synthése organique.

% Préparation et utilisation
Les sels de diazonium peuvent étre préparés de différentes maniéres. La maniére la plus
communément utilisee est également la plus ancienne. Elle consiste a diazoter une aniline en
utilisant du nitrite de sodium en milieux aqueux, le tout en présence d'un acide de Bronsted
(Callonnec, 2014).

X NH; 2 NaNO» X No" X
R + 2HX R + 2H0 + NaX

Figure 111.3. Synthese classique des sels de diazoniums

Le choix de I'acide régit alors la nature du contre-ion (X°), ceci est crucial car détermine la
stabilité et la réactivité du sel de diazonium. De nombreuses variantes de cette méthode ont
été appliquées en variant I'acide utilise. Elle donne de maniére générale de bons rendements
quand le sel de diazonium généré est insoluble dans I'eau. La purification et l'isolation de sels
purs peuvent par contre savérer difficile compte tenu de l'instabilité imprévisible de tels
composes. D'autres méthodes existent pour générer des sels de diazoniums, on peut utiliser
d'autres agents de diazotation pour remplacer le NaNO: par exemple des nitrites d'alkyle,
NOCI, NOHSO4, NOBF4, ou encore NOOCOCF3z (Doyle et Bryker., 1979), Toutefois ces
composes se révelent extrémement instables et demandent donc de prendre des conditions de
sécurité particuliéres.

Les diazoniums sont utilises en raison de leur grande réactivité qui leur permet de
réaliser plusieurs types de transformations (Mahouche-Chergui et al., 2011). Leurs
applications peuvent étre résumées en trois grandes familles de réactions. Les réactions
d'addition sur la fonction chimique diazonium (A), les substitutions du diazote (B) et les

réductions du sel (C) (Fig I111.4). Les additions de nucléophiles comme les anilines tertiaires,
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les phénols et les aryles zinciques donnent lieux a la formation de fonctions azo. Cette
reaction est notamment trés utilisée pour la synthése de colorants (Callonnec, 2014).

H
Ej/N—NH2
R
=

Figure 111.4. Réactivité générale des diazoniums (Callonnec, 2014).

111.4. Réactifs utilisés
Les différents reactifs employés au cours de cette etude (Tableau 111.2) sont de grade
analytique. lls ont été utilisés sans purification préalable.

Tableau I11.2. Quelques caractéristiques des principaux réactifs chimiques utilises

Réactifs Formule chimique Marque Pureté
Azorubine (AR14) C2H14N2Na204S; CIBA 90%
Amarante (AR27) C20H14N2Naz010Ss3 CIBA 920%
Acide chlorhydrique HCI Biochem 37%
Hydroxyde de sodium NaOH Merck 99%
Chlorure de sodium NaCl Sigma-Aldrich 99%
Acide sulfurique H2S04 Merck 95-97%
Dichromate de potassium K2Cr207 Sigma-Aldrich 99.9%
Sulfate de mercure HgSO, Merck 99-100%
Sulfate d’argent Ag2SO,4 Merck 98,5%
Bi-phtalate de potassium CsHsKO4 Merck 99%
Sel de Diazonium R-N=N* Synthétisé /
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I11.5. Préparation des solutions et des matériaux a I’adsorption
I11.5.1. Préparation des solutions

La solution mere de chaque colorant étudié, a été préparée dans une fiole jaugé de 1 L par
dissolution d’une quantité considérée du produit (essais fréquents a 0,05¢g/L) dans 1’eau bi-
distillée produite par un bi-distillateur (Aquatron), a I’abri de la lumiére, sous agitation et a
température ambiante jusqu’a dissolution complete du colorant. Tous les autres produits
utilisés dans le Tableau 111.2, ont été préparés en solution aqueuse dans la méme eau bi-

distillée.

111.5.2. Préparation des matériaux a ’adsorption
111.5.2.1 Préparation des noyaux de dattes brutes

Les noyaux de dattes (ND) (Fig. 111.5) ont été collectés sur les vastes champs agricoles locaux
d’Oued-souf en Algérie; ils ont été lavés plusieurs fois avec I’eau bidistillée pour enlever
toute la poussiére. Apres cela, le matériau a été séché a 105 °C dans I’étuve pendant 24 h pour
évaporer I’humidité. Les ND secs ont éte broyés avec un broyeur de marque (Janke and
Kunkel IKA labortechnik) afin d’améliorer sa surface spécifique. Enfin, la poudre obtenue a

été utilisée pour les essais d’adsorption a granulométrie de 1 mm de diameétre.

Figure 111.5. Aspect des noyaux de dattes avant et apres broyage

111.5.2.2 Préparation des noyaux de dattes greffées

Les noyaux de dattes brutes en poudre ont été greffées par un sel de diazonium (SD) ou Sel de
4-aminobenzénediazonium au laboratoire de Chimie Organique Bioorganique, Réactivité et
Analyse (UMR CNRS 6014 COBRA, Université de Rouen, France). La synthése du
composite choisi a nécessité d’abord I’incubage de le SD dans une solution acide (HCI 0,5
M) contenant de l'acide hypophosphoreux (HsPO3) (10: 1 v/v (HCI/ H3POy)) et 2,5 g de ND,

puis agité pendant 5 min a 200 tr/min. Le produit obtenu appelé (NDsp) a été récupéré par
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simple filtration et nettoyé plusieurs fois avec l'eau bidistillée. Le produit final a été séché a
I’étuve a 50 °C pendant 24 h.

I11.6.Techniques d’analyse

Plusieurs techniques d’identification ou de mesure des colorants étudiés ont été sollicitées que
ce soit en milieu aqueux ou dans la boue formée notamment aprés le traitement d’EC. Les
matériaux d’adsorption utilisés (NDgrte €t NDsp) ont été caractérisés aussi; ceci pour en

déduire ’efficacité de chaque procédé choisi.

111.6.1. Techniques et paramétres analysés pour les colorants en solution aqueuse

111.6.1.1. Spectrophotométrie d’absorption UV-visible

La spectrophotométrie UV-Visible est basée sur le principe d’absorption des rayonnements
électromagnetiques dans le domaine UV-Visible par les composés chimiques. Cette technique
est basée sur la loi de Beer-Lambert qui montre, pour des solutions diluees, une relation de

proportionnalité entre 1'absorbance du composé et sa concentration selon I’'Eq 111.1 :

A=¢el.C (11.1)
A : I’absorbance
€ (molt.L.cm™): le coefficient d’absorption molaire de I’espéce absorbante en solution.
£ (cm) : ’épaisseur de la cuve.

C (mol/L) : la concentration de 1’espéce absorbante

Pour les besoins du contrdle en continu des concentrations en colorants en amont et aval de
chaque traitement étudié, 1’¢talonnage est une nécessité. A cet effet, une solution mére de
chacun des colorants a été préparée a 50 mg/L, par dissolution dans I’eau bi-distillée. Les
solutions filles devant servir a I’étalonnage ont été obtenues par des dilutions successives
jusqu’aux concentrations désirées (10 & 40 mg/L). Afin de déterminer, la longueur d’onde
maximale de chaque colorant alimentaire, il a été nécessaire de faire un balayage de spectre
entre 400 et 800 nm a partir des solutions filles préparées déja. Les mesures de 1’absorbance
ont été effectuées a 1’aide d’un spectrophotométre UV/visible (JENWAY 7315). La précision
est de plus ou moins 1 nm et la reproductibilité est de 0,1 nm. Les mesures ont été réalisées
dans des cuves en verre avec un trajet optique de 1 cm. Les Fig 111.6 et Fig 111.7, présentent
les spectres d’absorption et les courbes d’étalonnages d’AR.14 et d’AR.27 pour chacune des

concentrations testées. Il est constaté que la longueur d’onde maximale d’absorption trouvée
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est de 506 nm pour ’AR.14 et de 523 nm pour I’AR.27. Il est observé aussi une bonne
linéarité dans le domaine de concentration considéré. En effet le coefficient de corrélation est

proche de 1unité pour chacun des colorants.

18
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Figure 111.6. (a) Spectres d’absorbance des différentes concentrations utilisées ; (b)
Courbe d’étalonnage d’AR.14
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Figure 111.7. (a) Spectres d’absorbance des différentes concentrations utilisées ; (b) Courbe
d’étalonnage d’AR.27

111.6.1.2. Chromatographie en phase liquide-spectrométrie de masse (LC-MS/MS)

La LC-MS/MS est une technique analytique qui combine le pouvoir séparateur de la HPLC
sur les matériaux de masse moléculaire élevée aux capacités du spectrométre de masse (MS) a

détecter et a confirmer de facon sélective I'identité des molécules. Le principe est basé sur les
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différences d’affinité des composés du mélange avec la phase stationnaire et la phase mobile.
La LC-MS utilise un systeme de HPLC, mais au moment ou les phases mobiles du liquide
quittent la colonne, I'échantillon est vaporisé sous forme de microgouttelettes. Celles-ci
s'évaporent rapidement et libérent des molécules ionisées de l'analyte qui sont ensuite
séparées dans le MS. L'atomisation ou la nébulisation supplémentaire peut contribuer a
améliorer la qualité des pulvérisations a haut débit en utilisant un gaz inerte & haut débit,
comme l'azote. Dans ce travail les échantillons prélevés ont été analyses par un Agilent 1260
infinity LC couplé par un MS Agilent 6420 Triple Quadadrupole & double MS de marque
Agilent Technologies (Fig 111.8), équipée d’une pompe binaire modéle G1312B, d’un
injecteur automatique, d’un compartiment de colonne thermostaté et d’'un détecteur UV a
baratte des diodes (DAD) (Agilent, USA) ultrasensible qui offre la plus basse limite de
détection avec une haute stabilité de la ligne de base, une vitesse d’acquisition de 3 Hz ;
permettant I'enregistrement des spectres d'absorption UV-visible des composes (Colorants
alimentaires) qui ont été séparés par une colonne analytique du type Poroshell 120 EC-C18
(2.7um, 4.6mm x 100mm). La phase mobile est constituée de deux solutions, I’'une (A)
d’acétate d'ammonium (CH3COONH4) 5,0 mM dans I’eau ultra-pure et la seconde (B)
d’acétonitrile (70/30 v/v) avec un débit de 0,3 mL/min a une température de 40 °C. Le volume
d'injection était de 5 uL et le détecteur DAD a été reglé a 254 nm pour AR.14 et 210 nm pour
AR.27. Le spectrometre de masse fonctionnait en mode d'ionisation électrospray (ESI-) en
polarité négative et dans une plage de masse de 100 a 700 m/z. Avant I’analyse par LC-
MS/MS les échantillons sont filtrés sur des filtres micropores a 0,45 um (Wang et al.,
2004 ; Steter et al., 2014 ; Chhabra et al., 2015). 1l est important de signaler que les analyses
des deux solutions d’AR.14 et AR.27 ont été réalisés au Laboratoire d’Analyse Physico-

chimiques et Expertise Industrielle (CRAPC Expertise SPI), Tipaza, Algérie.

Figure 111.8. Chromatographie en phase liquide couplé a la spectrométrie de masse
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111.6.1.3. Mesure de la Demande Chimique en Oxygéne (DCO)

La DCO est un paramétre global caractérisant la solution, cette mesure fait actuellement
référence en matiére d’évaluation de la pollution des eaux usées par des éléments carbonés.
C’est 'une des données de base qui permet de définir la qualité de I’eau. Elle correspond a la
consommation d’oxygene nécessaire a ’oxydation compléte de la matiére organique. La
détermination de la DCO est effectuée par la méthode standard d’analyse des eaux (APHA.,
2005). Le principe de cette méthode est basé sur une oxydation des matiéres réductrices par
un exces de dichromate de potassium (K2Cr.O7) en milieu acide (H2SOs), en présence du
sulfate d’argent (Ag2SOs4) comme catalyseur pour faciliter I’oxydation des composés
aliphatiques, et du sulfate de mercure (HgSO.) comme complexant des chlorures empéchant
leur oxydation en Cl> gazeux par le dichromate. La DCO est eévaluée sur une prise d’essai de
2,5 mL d’échantillon qu’on mettra dans un tube DCO contenant les solutions citées
auparavant. L’ensemble est mis dans un réacteur de DCO a 150°C pendant 2 heures. Dans un
tube propre, on introduit 3,5 mL de la solution acide (1,018 g de Ag>SO4 dans 100 mL de
H2S04) ; 2,5 mL d’échantillon (contenant le CgHsKOs pour 1’étalonnage, le colorant
considéré pour la mesure, et ’eau bi-distillée pour le blanc) et 1,5 mL de la solution de
digestion (10,20 g/L K:Cr,O7 + 33.30 ¢g/L HgSOs + 167ml H2SO4). Aprés fermeture
hermétique et homogénéisation, le tube est placé dans le réacteur pendant 2 heures. L'exces de
dichromate de potassium est déterminé par la mesure d’absorbance a 600 nm. La différence
entre la quantité initiale de dichromate et I’excés non consommé par I’oxydation chimique
permet de déterminer la valeur de la DCO. La droite d’étalonnage représentant la DCO en
fonction de I’absorbance de différentes concentrations en CgHsKOa, est représentée sur la
Fig I11.9.
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Figure 111.9. Courbe d’étalonnage pour la mesure de la DCO
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111.6.2. Techniques de caractérisation de la boue formée aprés EC

Comme il a été dit précédemment, la technique d’EC a pour inconvenient la production de
boue en fin de traitement. La connaissance des caractéristiques de cette boue est indéniable,
¢tant donné la dangerosité et I’impact environnemental négatif en cas de rejet de ces boues
dans I’environnement notamment pour les boues contenant des métaux lourds ou composés

organiques toxiques tels les colorants azoiques.

111.6.2.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une technique danalyse rapide permettant d'identifier
rapidement les fonctions chimiques des molécules présentes dans les matériaux analysés
(solides, liquides ou plus rarement gazeux). Le principe de la spectroscopie infrarouge (IR)
repose sur l'absorption de la lumiére par la plupart des molécules dans la région de
I'infrarouge du spectre électromagnétique et en convertissant cette absorption en vibration
moléculaire. Cette absorption correspond spécifiquement aux liaisons présentes dans la
molécule. Cette absorption du rayonnement infrarouge par I'échantillon de matériau est
mesurée en fonction de la longueur d'onde (sous la forme de nombres d'onde, typiquement de
4000 a 600 cm™). Pour analyser les colorants alimentaires (AR.14 et AR.27) avant EC et les
boues formées apres EC, il a été utilisé un IR de marque (Tensor 27, Bruker) de résolution 4
cm? (Fig 111.10). 1l est important de mentionner que les caractérisations IR, MEB et EDS, ont
été realisées au Laboratoire de Chimie Organique Bioorganique, Réactivité et Analyse (UMR
CNRS 6014 COBRA, Université de Rouen, France).

Figure 111.10. Modele de spectroscope infrarouge a transformée de Fourier utilisé
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111.6.2.2. Microscopie électronique a balayage couplé a I’EDS (MEB/EDS)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie capable de
produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en se basant sur les
interactions électrons-matiere. Le principe consiste en un faisceau d’électrons balayant la
surface de 1’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules
sont analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois
dimensions de la surface. Pour analyser la morphologie de surface des boues nous avons
utilisé le microscope électronique a balayage de marque ZEISS EVO/MA25. L'appareil
utilisé est doté d'un détecteur a électrons rétrodiffusés (Detector X-Max 80 OXFORD ; Fig
111.11) pour évaluer la composition chimique en fonction de la densité atomique moyenne
dans la microstructure des boues. Les analyses qualitatives et semi quantitatives ont nécessité
I’utilisation d’un spectrométre EDS de type Zeiss Evo 15 (Fig 111.11).

Figure 111.11. Microscope électronique a balayage couplé a ’EDS

111.6.3. Techniques de caractérisation des Noyaux de Dattes brutes ou greffées utilisés

Plusieurs techniques analytiques ont été utilisées dans ce travail pour déterminer les propriétées
physico-chimiques des ND brute ou greffées au sel de Diazonium (NDsp). Pour les NDgrute
ces propriétés sont en majeure partie identifiées au laboratoire et détaillées dans la thése de
Hachani, 2019. Pour la caractérisation des NDsp, elle a été réalisée au Laboratoire de Chimie
Organique Bioorganique, Réactivité et Analyse (UMR CNRS 6014 COBRA, Université de

Rouen, France).
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111.6.3.1. Techniques de caractérisation des NDgrute

Les parametres de caractérisation des NDgrte, ONt Visés les analyses : de granulométrique, le
taux d’humidité, la Teneur en Matiéres Azotées Totales (TMA), le Taux de Cellulose Brute
(CB), le Taux de Lignine de Klason (LK), la teneur en sucres, les fonctions ou oxydes de
surface, le pH et la conductivité, le pH de point de charge nulle (pHpc.), la surface spécifique
(BET) Hachani, 2019. La Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et la
Microscopie électronique a balayage (MEB), elle a été réalisée au Laboratoire de Chimie
Organique Bioorganique, Réactivité et Analyse (UMR CNRS 6014 COBRA, Université de
Rouen, France).

111.6.3.2. Techniques de caractérisation des ND greffees

Pour le greffage des NDsp, les parametres de caractérisation visés sont les analyses de :
Surface spécifique, Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (IRTF) et Microscopie
électronique a balayage (MEB).

I11.7. Equipement et procédure expérimentale du traitement par EC

Toutes les expériences d’EC de la solution AR.14 ou d’AR.27 ont été realisées selon le
dispositif présenté a la Fig 111.12. Dans un réacteur batch en verre et cylindrique, de capacité
1 L, sont immergées deux électrodes identiques en Aluminium. La surface totale et immergée
de chacune d’elles est de 45 cm? et 36 cm? respectivement. Le type de connexion est
monopolaire ou les deux électrodes sont espacées de 1 cm afin de minimiser la chute ohmique
dans le réacteur. Aprés chaque essai, les électrodes sont nettoyées puis rincées avec HCI (0,1
M) et I’eau bidistillée successivement; ensuite séchées avant d’étre réutilisées. De plus, pour
une utilisation efficace et durable des ¢€lectrodes, I’anode et la cathode ont été interchangées.
Une densité de courant continue et constante est maintenue au moyen d'un potentiostat
(Metrix-AX-502). La solution aqueuse d’AR.14 ou d’AR.27 a concentration appropriée, est
mise dans le réacteur sous agitation mécanique a 200 t/min durant chaque essai d’EC. Afin de
maintenir une conductivité suffisante lors du passage du courant dans le réacteur, une solution
d'électrolyte support de 1,5 g/L en NaCl a été ajoutée a la solution d'AR14 ou d’AR.27; la
conductivité mesurée a été de 3,2 ms/cm. Pour les besoins d’optimisation, le pH de la solution
pour les deux colorants a été ajusté avec HCI ou NaOH (1 M) avant EC. En fin de chaque
expérience, I’échantillon d’AR.14 ou d’AR.27 est décanté pendant un minimum de temps de

30 min, afin d’aboutir a une bonne clarification. Aprés décantation, environ 20 mL de
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surnageant est échantillonné du réacteur, pour mesurer I’absorbance et la DCO. Le taux
d'efficacité d'élimination de I'AR.14 et I’AR.27 a été calculé selon I'Eq (111.2).

R(%)=""E (111.2)

Ou To et Tr sont les valeurs de mesure d'absorbance ou de DCO avant et aprés chaque

expérience EC, respectivement.
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Electrodes (Al)

Cellule
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Figure 111.12. Dispositif expérimental utilisé dans I’EC

111.8. Equipement et procédure expérimentale du traitement par adsorption

Les expériences d’adsorption ont été effectuées dans une série de béchers de 75 mL (Fig
111.13). Dans chaque bécher, une concentration considérée d’adsorbant ND (brute ou greffée)
a été meélangée avec 50 mL de la solution de colorant « AR.14 ou AR.27 ». Les effets de
différents paramétres intervenants sur I’efficacité de 1’élimination de colorant, ont été étudiés
en faisant varier le pH (2 a 9), la concentration initiale en colorant (25, 50 et 60 mg/L), et la
température (20 a 50 °C). L’agitation du mélange est effectuée a 200 tr/min a différents temps
de contact adsorbant/colorant. Apreés I’équilibre d’adsorption, les échantillons sont filtrés pour
mesurer en fin la concentration résiduelle du colorant considéré. Pour les essais d’influence de
pH sur I’adsorption de ces colorants, le pH a été ajusté a différentes valeurs en utilisant ’acide
chlorhydrique et la soude & 3 M. La capacité d’adsorption d’un colorant donné sur les ND
(Qe) a été calculée selon ’Eq (111.3).

Co—Ceq) XV
Qu(mg/g =2 ce)Y (111.3)

m
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Ou
Co et Ceq sont la concentration initiale et celle a 1’équilibre du colorant ;
m est la masse du sorbant (g);

V est le volume de la solution (L).

Figure 111.13. Dispositif d’adsorption batch employé

111.9. Conclusion

Cette partie a été consacrée a mettre en place I’ensemble des techniques de préparation et de
mesure employés dans le traitement d’EC et d’adsorption utilisant les ND brutes et greffées
pour I’¢limination de deux colorants alimentaires I’AR.14 ou I’AR.27 en solution aqueuse. La
caracterisation des matériaux (Boue, NDgryte €t NDsp) était plus lourde a gérer étant donné la

limitation de cadence d’analyse notamment pour le MEB/EDX, surface spécifique et IRTF.

139



Chapitre 777 Materiels et Methodes d analyses

Références bibliographiques

Aboel-Zahab H., ElI-Khyat Z., Sidhom G., Awadallah R., Abdel-al W., Mahdy K. 1997.
Physiological effects of some food coloring additives on rats. Bollettino Chimico
Farmaceutico. 136, p615-627.

APHA, 2005. Standard methods for the examination of water and wastewater, 21st ed. 526
American Public Health Association, DC, Washington.

Amchova P., Kotolova H., Ruda-Kucerova J. 2015. Health safety issues of synthetic food
colorants. Regulatory Toxicology and Pharmacology. 73, p914-922.

Amin K.A., Abdel Hameid H., Abd Elsttar A.H. 2010. Effect of food azo dyes tartrazine
and carmoisine on biochemical parameters related to renal, hepatic function and oxidative
stress biomarkers in young male rats. Food and Chemical Toxicology. 48, p2994-2999.

Basu A., Gopinatha S.K. 2016. Spectroscopic and microcalorimetric studies on the
molecular binding of food colorant acid red 27 with deoxyribonucleic acid. Journal of
Molecular Recognition. 29, p363-69.

Callonnec F.L., Fouquet E., Felpin F.X. 2011. Unprecedented Substoichiometric Use of
Hazardous Aryl Diazonium Salts in the Heck-Matsuda Reaction via a Double Catalytic Cycle.
13, p2646-2649.

Callonnec F.L. 2014. Nouveaux développements dans la chimie des sels de diazonium en
catalyse organométallique : catalyse hétérogene en milieux aqueux. Thése Doctorat. Ecole
doctorale des sciences chimiques, Université de Bordeaux. 189p.

Chhabra M., Mishra S., Sreekrishnan T.R. 2015. Immobilized laccase mediated dye
decolorization and transformation pathway of azo dye acid red 27. Journal of Environmental

Health Science & Engineering. 13, p1-9.

Das A., Mukherjee A. 2004. Genotoxicity testing of the food colours amaranth and

tartrazine. International journal of human genetics. 4, p277-280.

Doganlar Z.B., Doganlar O., Ongoren G., Mimiroglu P.A., Kahraman O., Soykan A,
Sari A. 2016. Single and combined toxicity of aluminum and azorubine: Physiological and
genetic responses of Drosophila melanogaster. Toxicology Letters. 258, p184.

Doyle M.P., Bryker W. 1979. Alkyl nitrite-metal halide deamination reactions. 6. Direct
synthesis of arenediazonium tetrafluoroborate salts from aromatic amines, tert-butyl nitrite,
and boron trifluoride etherate in anhydrous media. Journal of Organic Chemistry. 44, p1572-
1574,

Drake J.J.P. 1975. Food colours - harmless aesthetics or epicurean luxuries?. Toxicology. 5,
p3-42.

140



Chapitre 777 Materiels et Methodes d analyses

EFSA (European Food Safety Authority), 2010. Panel on food additives and nutrient
sources added to food (ANS); scientific opinion on the re-evaluation of amaranth (E 123) as a
food additive on request from the european commission. EFSA Journal. 8, p1649.

Elekima I., Ollor A.O. 2016. Effect of carmoisine orally administered on thyroid hormones
and thyroid stimulating hormone of albino rats. International Journal of Science and
Research. 5, p29-32.

Filali-Meknassi Y., Tyagi R.D., Surampalli R.Y., Barata C., Riva M.C. 2004. Endocrine-
disrupting compounds in wastewater, sludge-treatment processes, and receiving waters:
Overview. Practice Periodical Hazardous, Toxic, and Radioact Waste Management. 8, p39-
56.

Filimonov V.D., Trusova M., Postnikov P., Krasnokutskaya E. A., Lee Y.M., Hwang
H.Y., Kim H., Chi K.W. 2008. Unusually stable, versatile, and pure arenediazonium
tosylates: their preparation, structures, and synthetic applicability. Organic Letters. 10, p3961-
3964.

Hachani R. 2019. Valorisation des déchets ligno-cellulosiques (Noyaux de dattes) dans
I’élimination des colorants de 1’eau, Thése de doctorat, Université de Badji-Mokhtar, Annaba.
Algérie. 144p.

Himri 1., Bellahcen S., Souna F., Belmakki F. 2011. A 90-day oral toxicity study of
tartrazine, a synthetic food dye, in Wistar rats. International Journal of Pharmacy and
Pharmaceutical Sciences. 3, p 159-169.

JECFA, FAO/WHO. 2012. Safety Evaluation of Certain Food Additives; World Health
Organization: Geneva.

Kasera R., Niphadkar P.V., Saran A., Mathur C., Singh A.B. 2013. First case report
ofanaphylaxis caused by Rajgira seed flour (Amaranthus paniculatus) fromindia: a clinico-
immunologic evaluation. Asian pacific journal of allergy and immunology.31, p79-83.

Khan I.S., Ali M.N., Hamid R., Ganie S.A., 2020. Genotoxic effect of two commonly used
food dyes metanil yellow and carmoisine using Allium cepa L. as indicator. Toxicology
Report. 7, p370-375.

King-Thom C. 2000. Mutagenicity and carcinogenicity of aromatic amines metabolically
produced from azo dyes. Journal of Environmental Science and Health, Part C:
Environmental Carcinogenesis and Ecotoxicology Reviews. 18, p51-74.

Lau K., McLean W.G., Williams D.P., Howard C.V. 2006. Synergistic interactionsbetween
commonly used food additives in a developmental neurotoxicity test. Toxicological Sciences.
1,p178.

Mahouche-Chergui S., Gam-Derouchi S., Mageney C., Chehimi M.M. 2011. Aryl
diazonium salts: a new class of coupling agents for bonding polymers, biomacromolecules
and nanoparticles to surfaces. Chemical Society Reviews. 40, p4143-4166.

141



Chapitre 777 Materiels et Methodes d analyses

Mekkawy H.A., Ali M.O., El-Zawahry A.M. 1998. Toxic effect of synthetic and natural
food dyes on renal and hepatic functions in rats. Toxicology Letters. 95, p155.

Morajkar P.P., Naik A.P., Bugde S.T., Naik B.R. 2019. Chapter 20, Photocatalytic and
microbial degradation of Amaranth dye. Advances in Biological Science Research. p327-345.

Mpountoukas P., Pantazaki A., Kostareli E., Christodoulou P., Kareli D., Poliliou S.,
Mourelatos C., Lambropoulou V., Lialiaris T. 2010. Cytogenetic evaluation and DNA
interaction studies of the food colorants amaranth, erythrosine and tartrazine. Food and
Chemical Toxicology. 48, p2934-2944.

Nevado J.J.B., Cabanillas C.G., Salcedo A.M.C. 1995. Simultaneous spectrophotometric
determination of three food dyes by using the first derivative of ratio spectra. Talanta. 42,
p2043-2051.

Omaye S.T. 2004. Food and nutritional toxicology. 1st Ed. Bioscience, Food Science &
Technology. CRC Press LLC. p336.

Ramesh M., Muthuraman A. 2018. Chapter 1. Flavoring and Coloring Agents: Health Risks
and Potential Problems. Natural and Artificial Flavoring Agents and Food Dyes, p1-28.

Reynal B., Multon J.L. 2009. Additifs et auxiliaires de fabrication dans les industries
agroalimentaires. Chapitre 16, Colorants autorisés en alimentation humaine (Claude Atgié et
Carine Ferrand) 4° éd. p369-407.

Romming C. 1963. Acta Chemica Scandinavica. 17, p1444-1454.

Salama M.S., Ismail M.A., Shahin M.A., Yassin H.M. 2016. The use of GST-u Gene and
Isoenzymes as Biomarkers to Evaluate the Mutagenicity and Hepatic Carcinogenicity in the
Mouse by Carmoisine ‘E122’. Journal of Medicine and Medical Sciences. 4, p294-316.

Sawaya W., Husain A., Al-Otaibi J., Al-Foudari M., Hajji A. 2008. Colour additivelevels
in foodstuffs commonly consumed by children in Kuwait. Food Control. 19, p98-105.

Shukla S.K., Singh ALK., Murulana L.C., Kabanda M.M. 2012. Inhibitive effect of
azorubine dye on the corrosion of mild steel in hydrochloric acid medium and synergistic
iodide additive. International Journal of Electrochemical Science. 7, p5057-68.

Sierra-Rosalesa P., Toledo-Neirab C., Squella J.A. 2017. Electrochemical determination of
food colorants in soft drinks using MWCNT-modified GCEs. Sensors and Actuators B. 240,
pl257-1264

Singh A.B, Kumar P. 2003. Aeroallergens in clinical practice of allergy in India. An
overview. Annals of agricultural and environmental medicine. 10, p131-6.

Steter J.R., Barros W.R.P., Lanza M.R.V., Motheo A.J. 2014. Electrochemical and
sonoelectrochemical processes applied to amaranth dye degradation. Chemosphere. 117,
p200-207.

142



Chapitre 777 Materiels et Methodes d analyses

Tehrani M., Sankian M., Assarehzadegan M.A., Falak R., Jabbari F., Varasteh A. 2010.
Immunochemichal characterization ofAmaranthus retroflexus pollen extract: extensive cross-
reactive allergeniccomponents among the four species of Amaranthaceae/Chenopodiaceae.
Iranian Journal of Allergy Asthma and Immunology. 9, p87-95.

Tsuda S., Murakami M., Matsusaka N., Kano K., Taniguchi K., Sasaki Y.F. 2001. DNA
damage induced by red food dyes orally administered to pregnant and male mice.
Toxicological Sciences. 61, p92-99.

Wang A., Qu J., Liu H., Ge J. 2004. Degradation of azo dye Acid Red 14 in aqueous
solution by electrokinetic and electrooxidation process. Chemosphere. 55, p1189-1196.

Zhang G., Ma Y. 2013. Mechanistic and conformational studies on the interaction of food

dye amaranth with human serum albumin by multispectroscopic methods. Food Chemistry.
136, p442-449.

143



\_

RESULTATS
ET
DISCUSSION

W,




/
g CHAPITRE IV :
RESULTATS DU
TRAITEMENT DE

PAR.14 et ’AR.27 PAR

ELECTROCOAGULATION
o

~




Chapitre 7V Resultalts du traitement de (AR .14 el AR.27 par
electrocoagulation

IV.1 Introduction

L’objectif de cette partie est d’évaluer les performances du traitement par EC en mode batch
pour éliminer deux colorants alimentaires a savoir I’Acid Red 14 « AR.14» et I’Acid Red 27
« AR.27». Afin d’optimiser ’efficacité du traitement, les influences d’un certain nombre de
paramétres importants dans I’EC, ont été testées comme la densité de courant, le pH initial, 12
température, les concentrations initiales du colorant et de I’électrolyte support. A la fin de
chaque expérience la décoloration via 1’absorbance et la DCO de la solution aqueuse en
colorant, ont été mesurées. Le pHsna, la perte de masse au niveau des électrodes et la
formation de boue sédimentée sont contrdlées aussi. L’exploitation des résultats a permis de
réaliser des modélisations cinétiques et d’adsorptions ainsi qu’une étude thermodynamique.
Des analyses complémentaires ont été conduites apres le traitement EC, faisant intervenir I’IR
et le MEB/EDS pour la boue formée mais aussi des analyses par LC-MS/MS pour les deux

solutions de colorants avant et aprés ce traitement EC.

IV.2 Résultats du traitement de I’AR.14 par EC
IV.2.1 Résultats d’optimisation du traitement sur |'efficacité d'élimination de la couleur et
de la DCO

IV.2.1.1. Effet de la densité de courant et du temps d’électrolyse

En EC, la densité de courant et le temps de réaction ou d’électrolyse sont les deux parameétres
les plus importants pour le controle de la vitesse de formation du coagulant dans le réacteur, le
taux de production de bulles, la taille et la croissance des flocs, ce qui peut affecter I'efficacité
du procedé (Khandegar and Saroha., 2013 ; Hakizimana et al., 2017). Les influences de la
densité de courant et du temps de réaction sur la décoloration et la réduction de la DCO de la
solution aqueuse d’AR. 14, ont été effectuées pour des densités de courant allant de 50 a 90
mA/cm? et temps de réaction entre 0 et 120 min. Les résultats (Fig 1V.1) montrent que plus la
densité est élevée, plus les taux de décoloration ou de réduction de la DCO sont élevés. A une
densité optimale de 70 mA/cm?, les taux sont respectivement autour de 95% et 90% pour des
temps de réaction optimaux de 60 et 90 min successivement. Pour les faibles densités de
courant, le traitement est moins efficace. Cette évolution de I’efficacité du traitement d’EC
avec la variation de la densité de courant et le temps de réaction serait directement liée a la
dissolution de l'anode sacrificielle et a la formation de flocs d'hydroxydes d'aluminium. En

effet, le courant appliqué aux ¢électrodes d’aluminium provoquerait la libération d’aluminium
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soluble, qui en présence de solution aqueuse de colorant formerait des flocs d’hydroxyde
d’aluminium décantables. Des résultats similaires pour différents types d’eaux contenant de la
matiere organique, ont été rapportés dans la littérature (Emamjomeh et Sivakumar., 2009; Dia
et al., 2017; Mohamud et al., 2018). Ainsi, d’aprés ces résultats, la densité de 70 mA/cm?, les
temps de réaction de 60 min (décoloration) et 90 min (DCO), ont été choisis comme valeurs
optimales pour les expériences ultérieures. A la fin de chaque traitement d’EC, le pHfina a €té
controlé ; les résultats sont illustrés dans la Fig 1V.2. Ainsi, on peut noter une augmentation
perceptible du pHsina (apres EC) comparée au pHiniiar €t ce quel que soit la densité appliquée.
On peut noter aussi que la mise en solution des anions hydroxyde OH", lié a la réduction de la
solution aqueuse d’AR.14 est progressive jusqu’a un temps moyen d’électrolyse de 60 min;
temps correspondant au maximum d’ajout de OH" en solution, et a la clarification maximale
en raison de la formation de AI(OH)s a ces pH compris entre 7,5 a 8,7. Le pHsina de la
solution augmente avec le temps, donc il y a un abaissement d’acidité, ceci est di
essentiellement a la diminution des ions H* au niveau de la cathode avec une évolution ou

dégagement d'hydrogéne; cette évolution est principalement dépendante du courant suivant la

réaction:
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Figure IV.1. Effets de la densité de courant et du temps de réaction sur I’efficacité du
traitement de I’AR.14 par EC (a) décoloration (b) DCO
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Figure 1V.2. Contréle du pH en fin de traitement d’EC a différentes densités de courant

1VV.2.1.2. Modélisation cinétique

Le taux d’efficacité du traitement d’EC, est proportionnel a la concentration en colorant et a la
quantité d'hydroxydes métalliques correspondants formés qui est aussi fonction de la densité
de courant appliqué. Ainsi, le taux d'¢limination de I’AR.14, peut étre décrit par la cinétique

de réaction suivante (Nandi and Patel., 2013):

& = - KCG, (IV.2)

OU: K est la constante de vitesse d'élimination de AR.14 (mint), C est la concentration
d'AR.14 dans la solution, C, est la concentration d'’hydroxyde d'aluminium dans la solution
qui est supposée constante, pour une densité de courant donnée. Ainsi, I'Eq 1V.2 peut étre
simplifiée en une pseudo cinétique de premier ordre comme:

dC

= =— KC (IV.3)

Aprés intégration et réarrangement de I’Eq I1V.3, la réaction de pseudo-premier ordre

devient :

ln(%) = Kt (1V.4)
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Les courbes de pente K obtenues a partir de I'Eq V.4, montrent une trés bonne linéarité pour
chacune des densités testées. De I’observation de la linéarité des courbes Fig 1V.3a, Fig
IV.4a (coefficients de régression R? proche de I'unité), il peut étre déduit que la réduction de
la coloration ou de la DCO par EC, suit la cinétique de réaction du premier ordre. Les valeurs
des constantes de vitesse K pour les différentes densités, permettent d’établir une expression
généralisée: Eq IV.5 (essais de décoloration Fig 1V.3b et Eq V.6 (essais de réduction de la

DCO Fig IV.4b):

Resultalts du traitement de (AR .14 el AR.27 par

electrocoagulation

K =12.10° X DC (mA/cm?) ; R?= 0,985
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Figure 1V.3. (a) Cinétique de décoloration d’AR.14 a différentes densités de courant;

(b) Variation de la constante de vitesse en fonction de la densité de courant.
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Figure 1V.4. (a) Cinétique d’élimination de la DCO d’AR.14 a différentes densités de

courant; (b) Variation de la constante de vitesse en fonction la densité de courant.

IV.2.1.3. Effet du pH initial

Plusieurs auteurs ont rapporté que le pH est un paramétre opératoire important pouvant
influencer les performances du processus de coagulation électrochimique et chimique (Irkia et
al., 2017). En effet, il affecte la conductivité de la solution, la dissolution anodique des
électrodes sacrificielles, le potentiel zéta, et la nature des especes hydroxylées formees
(Vepsaldinen, 2012 ; Moussa et al., 2017) qui permettent d’adsorber les colorants pour des
valeurs de pH déterminées. De plus, la génération d'hydroxydes métalliques dépend du pH de
la solution aqueuse (Bassyouni et al., 2017 ; Khemila et al., 2018) et peut avoir un impact sur
les bulles d’hydrogene formées a la cathode (Chen, 2004). Pour observer son effet sur
I’efficacité de I’élimination de la couleur et de la DCO, des solutions d’AR.14 a différentes
valeurs de pH entre 2 et 11 ont été expérimentées; les temps de réaction optimaux de 'EC
étant de 60 min pour la décoloration et de 90 min pour la DCO. Les résultats (Fig 1V.5), ont
révélé qu’a pH compris entre 2 et 7,4, les taux de réduction de la coloration et de la DCO sont
considérables; environ 95% pour la décoloration et 90% pour la DCO. A cette gamme de pH,
plusieurs especes cationiques solubles sont présentes en solution (monomeres : Al(OH).",
AI(OH)?* et polyméres : Al(OH)**, Als(OH)1s** , Al304(OH)24™*) qui sont convertis en
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espéce insoluble amorphe : Al(OH)3 a pH compris entre 6 et 8,5. Parmi ces especes, Al(OH)3
est le plus insoluble et présente une grande surface adsorbante (Bayramoglu et al., 2004)
chargée positivement (Zhou et al., 2008). Ainsi, cette espéce, est capable de provoquer, en
solution acide, voire neutre, des réactions de surface pour adsorber fortement I’AR.14 par les
groupes sulfonates négatifs (Eq 1V.7). Par contre pour les essais a pH supérieur a 9, il a été
observé un déclin de I’efficacité de ’EC avec une coloration grise de la solution a traiter,
indiquant une grande quantité d'aluminium dans le réacteur. Dans ce cas, I’espéce anionique
monomeére soluble AI(OH)s est formée (Eq 1V.8), ce qui conduit & une réduction de la
protonation retardant ainsi les interactions électrostatiques entre le colorant et la surface de
I'adsorbant. Ainsi, I'excés d'ions OH", peut rentrer en compétition avec le colorant anionique.
Cette reduction de I'efficacité, a éte confirmée par Kobya et al., 2006 sur un traitement par EC
d'une solution aqueuse de colorant textile et par Hooshmandfar et al., 2016 pour un traitement
d’EC et électroflotation simultanés de I'AR.14. Pour I'évolution du pH apres traitement EC,
cela dépend du pH initial de la solution. Elle augmenterait pour l'influent acide mais
diminuerait pour l'influent alcalin (Chen, 2004). La Fig 1V.5a, a confirmé cette variation de
PHrina en fonction du pHiniia. Pour les conditions acides, l'augmentation du pH a été
principalement attribuée a I'évolution de I'hydrogene a la cathode (électrolyse de I'eau) (Vik et
al., 1984), alors que pour un influent alcalin, la diminution d’efficacité serait le résultat de la
formation de précipités d'hydroxyde avec d'autres cations comme Al(OH)4 (Eq 1V.8) (Chen
et al., 2000).

AI(OH)3- H* + (AR.14)-SO35" — [AI(OH)s-H(AR.14)-SOs] ou [boue] (IV.7)
AI(OH); + OH" <> AI(OH)4 (IV.8)

Sur la base des résultats des ces tests d’influence du pH, il peut étre conclu que la valeur du
pH libre de 7,4 de la solution d’AR.14, peut étre acceptée comme valeur optimale de
traitement par EC, sans modification chimique du pH de la solution a traiter. Plusieurs études
ont également montré ce résultat intéressant sur le colit du traitement de I’eau mais aussi sur
I’environnement. En effet Sengil and Ozacar., 2009 et Azarian et al., 2014 , ont montré qu’a

pH neutre, I’efficacité de traitement de colorants textiles par EC, était optimale.
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Figure 1V.5. Effet du pH sur I’efficacité du traitement de la décoloration et la DCO par EC

IV.2.1.4. Effet de la température

L’effet de la température sur les performances de I’EC a été rarement entamé (Chou, 2010).
La température est un bon indicateur de la nature de l'adsorption pour distinguer si le
processus est exothermique ou endothermique. La vitesse de la réaction chimique ou
électrochimique augmente a mesure que la température de la solution augmente. A cet égard,
des tests d’élimination de la couleur et de la DCO sont effectués a des températures de 10, 20,
30, 40 et 50 °C. Les résultats (Fig 1V.6), montrent que les taux de décoloration et
d’élimination de la DCO augmentent avec ’augmentation de la température; les temps de
réaction optimaux de I’EC étant de 60 min pour la décoloration et de 90 min pour la DCO.
Les taux de réduction sont plus significatifs entre les températures 10 et 20 °C ; ils passent de
25 a 95 % pour la décoloration et de 60 a 90 % pour la DCO. Au-dela de 20 °C, les taux de
réduction de ces deux paramétres augmentent de maniére moins significative. Ceci serait lié a
la faible chaleur d’adsorption a ces températures. Des résultats similaires ont été rapportés par
Leyva-Ramos et al.,, 2005. De maniere générale, ce phénoméne de décoloration et
d’élimination de la DCO avec I’augmentation de la température, peut étre li¢ a la réduction de
la passivation a 1’anode (destruction du film d’oxyde d’aluminium) et une augmentation des

vitesses de toutes les réactions impliquées dans le processus selon 1’équation d’Arrhenius
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(Chen., 2004). De plus, ’augmentation de la température entraine davantage de formation
d’hydroxyde d’aluminium, de mobilit¢ dans la solution, donc plus de collisions et de
floculation entre le coagulant forme et la matiére organique représentée par 1’AR.14. Pour un
traitement d’EC sur des effluents de papeteries, EIl-Ashtoukhya et al., 2009 ont montré la

méme tendance.
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Figure 1V.6. Effets de la température sur I’élimination de la coloration et la DCO

1V.2.1.5 Effet de la concentration initiale en colorant

Cet effet a été réalisé a différentes concentrations (20, 30, 40 et 50 mg/L) en fonction du
temps d'électrolyse, en maintenant constants les valeurs des autres parametres tels que la
densité de courant 70 mA/cm?, la température 20 °C, le pH 7,4 et la concentration de
I'électrolyte support de 1,5 g/L. Les résultats (Fig 1V.7) montrent que pour toutes les
concentrations testées, les taux d'élimination de la coloration et de la DCO correspondant aux
durées optimales d’EC a 60 et 90 min successivement, augmentent rapidement. Aprés ces
temps, une phase stationnaire est atteinte et les taux d’efficacité du traitement a 50 mg/L en
AR.14, sont d’environ 95% pour la décoloration et 90% pour la DCO. D'apres Mane et al.,
2007, en phase stationnaire, la force motrice (gradient de concentration) diminue avec le
temps d’adsorption. Aux concentrations en dessous de 50 mg/L, les taux d’efficacité sont plus

bas et en rapport avec la concentration considérée ; en raison de la faible contribution de
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Al(OH)s en solution. Pour Zhou et al., 2008, AI(OH)s, présente une grande surface de
structure amorphe et chargée positivement pour adsorber fortement les particules anioniques

organiques, comme c'est le cas de I'AR.14 considéré dans cette étude.
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Figure IV.7. Effet de la concentration initiale de I’AR.14, sur I’efficacité du traitement par
EC (a) Réduction de la coloration (b) Réduction de la DCO

IV.2.1.6 Effet de I’électrolyte support

Les techniques électrochimiques, y compris I'EC, nécessitent un minimum de conduction pour
que le courant électrique circule dans la solution a traiter. Cette conductivité est assurée grace
a un sel de sodium de potassium etc. Le chlorure de sodium (NaCl) est généralement utilisé en
raison de son faible codt; il affecte le rendement faradique, la tension aux électrodes, la
densité de courant, la consommation d'énergie et donc l'efficacité du traitement (Merzouk et
al., 2009 ; Khandegar and Saroha., 2013). Dans cette étude, les effets de la concentration en
NaCl (1 a 5 g/L) ont été testés en dissolvant I'AR.14 dans I'eau bidistillée. La concentration
initiale de la solution AR.14, la densité de courant et le pHinitiai SONt respectivement de 50
mg/L, 70 mA/cm? et 7,4. Pour l'effet de la concentration en NaCl, la Fig 1V.8 montre que
I'addition de cet électrolyte dans la solution a 1,5 g/L est suffisante pour obtenir I'efficacité de
traitement souhaitée ou les taux d'élimination de la coloration et de la DCO sont de 95 et 90%

respectivement. A cette concentration, le processus de coagulation est optimal, mais aussi, le
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potentiel anodique est suffisamment élevé pour créer CI™ et Cl. en solution. Cl> en milieu
aqueux donne CIO™ qui participe efficacement a 1’oxydation des polluants (Kuokkanen et al.,
2015). A 1 g/L en NaCl, la conductivité de la solution n’est pas suffisante pour atteindre le
traitement optimal. Au-dessus de 1,5 g/L, l'efficacité du traitement diminue de maniere
significative, que ce soit pour la décoloration ou la DCO. Selon Hanafi et al., 2010, la
présence de NaCl avec AI(OH)z formerait des composés transitoires comme AI(OH)CI,
AlI(OH)CI, et AICIz qui se dissolvent sous forme d'AICI; (Wang et al., 2009). Cette
dissolution entrainerait une réduction de la quantité de coagulant AI(OH)s, ce qui réduirait
I'efficacité du traitement. D'autre part, I'excés de NaCl génere une consommation excessive
d'électrodes en aluminium en raison d'une corrosion par pigdre qui pourrait affecter la
dissolution d’Al. Secula et al., 2011 et Calvo et al., 2003, ont également observe cet effet
négatif d'un excés de NaCl sur l'efficacité du traitement EC mais sur un colorant textile
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Figure 1V.8. Effet de la concentration en électrolyte support (NaCl) sur I’efficacité du
traitement par EC (a) Décoloration (b) réduction de la DCO

La relation entre le pHsina de la solution d’AR.14 et la concentration en NaCl au cours du

temps de contact est représentée dans la Fig 1V.9. Cette figure montre qu’a densité de courant
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constante a 70 mA/cm? et des concentrations différentes de NaCl, le pHrina @ augmenté au
cours du temps d’électrolyse. En outre, aucun effet de la concentration en NaCl sur le pHfinal
de la solution n’est remarqué, pendant un temps de contact de 5 min. Apres cela, le pH a
augmenté entre 7,8 et 8,5 pour les trois cas d’addition de 1 ; 1,5 ; et 2 g/L de NaCl par rapport

au pHinitial de la solution. Cette tendance est imputable a deux raisons :

e La réduction de la tension électrique aurait réduit la formation des ions OH™ qui sont
responsables de lI'augmentation du pH.
e L'augmentation de la concentration en NaCl a augmenté la quantité d'ions chlorures,

par électrolyse qui ont été convertis en chlore gazeux suivant la réaction :

2CI > Cl+2¢e (1V.9)
L'augmentation de la production de chlore gazeux va augmenter la concentration d'acide
hypochloreux qui est en équilibre avec OCI dans I'eau a traiter selon les équations :

Cl + H,O — HOCI + Cl' + H* (IV.10)
HOCI  — OCI +H* (IV.11)

Pour le cas d’addition de 5 g/L, la mesure du pHrinal €St cOmprise entre 8 et 9; valeurs pour

lesquelles la formation de Al(OH)s précipitant est favorisée.
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Figure 1V.9. Variation du pHsinal de la solution d’AR.14 aprés le traitement d’EC en présence
de différentes concentrations en NaCl

IV.2.2. Modélisation de ’adsorption

Plusieurs modeles mathematiques peuvent é&tre utilisés pour décrire les données
expérimentales d’adsorption. Dans cette étude, les données d'équilibre d’adsorption de
I’AR.14 sur AI(OH)s a différentes concentrations en AR.14, sont modélisées a l'aide des
modeéles de Langmuir, Freundlich qui sont les plus appliqués (Nariyan et al., 2017a). Les
tracés des isothermes linéarisées de Langmuir (a), de Freundlich (b) et des isothermes des
données expérimentales (c, d) de l'adsorption de I'AR.14 sur Al(OH)3 sont présentés dans la
Fig 1V.10. Les details des isothermes mais aussi les paramétres calculés sont présentés dans le
Tableau IV.1. D'apres ce Tableau V.1 et la Fig 1V.10, il peut étre deduit que les résultats
expérimentaux sont en bon accord avec les modéles de Freundlich et de Langmuir.
L'applicabilité de ces isothermes a été évaluée a l'aide des coefficients de corrélation R? qui
sont proches de l'unité. Les valeurs des constantes de Freundlich Kg et ng, soulignent
davantage l'applicabilité de cette isotherme. En conséquence, la surface adsorbante est
hétérogene avec une adsorption de I’AR.14 non limitée & une monocouche (Langmuir) mais
plutét a plusieurs couches (Freundlich). Ce type de comportement d'adsorption a été observé

par Zeng et al., 2013 pour l'adsorption du Rouge Congo sur les résines de chitosane réticulées.
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Tableau 1V.1. Parametres des modeles appliqués a I'adsorption d’AR.14 sur Al(OH)3

Modeéle Equation Paramétres Coloration DCO adsorbée
isotherme adsorbée

Forme non linéaire
qe = qmaxKLce/1+KLce

Langmuir  Forme linéaire K. (L/mg) 0,02325581 0,02700096
1/ge= 1/Qmax +1/KL gmaxCe Omax(MQ/g) 1000 35,7142857
R? 0,999 0,990

1/Ce vs 1/Qe

Forme non linéaire
_ — K. C.tn KF(mgl-l/nLl/n/g) 22,8034207 1,64437172
Freundlich = e e 1,043841336 1,51105740
orme linéaire R 0,999 0,983

logge = logKr + 1/nk .1ogCe

log Ce Vs l0gQe

Nomenclature

Je, Omax SONt : la quantité de DCO ou couleur adsorbée par unité de masse d’adsorbant a
I'équilibre et la quantité maximale d'adsorption, respectivement (mg/g).

Ce est la concentration en DCO ou solution de colorant a I'équilibre (mg/L).

KFr, nr, Ki, sont des constantes d'isothermes d'adsorption.

IV.2.3. Etude thermodynamique

Afin de confirmer si la nature du processus d’adsorption d’hydroxyde d’aluminium/AR.14
est exothermique ou endothermique, 1’étude thermodynamique a été réalisée. Ainsi, les
paramétres thermodynamiques a savoir 1’énergie libre de Gibbs AGP®, I’enthalpie AHC, et le
changement d’entropie AS” sont déterminés a partir des équations suivantes (Eqs 1V.12, 13, et
14):

AG® = —RT.InKy (IV.12)
Avec,
R est la constante de gaz (8,314 J/mol.K™?)
T est la température absolue (K).

K est la constante d'équilibre apparente de I'adsorption (L/g), qui est définie comme suit:

Kq = 2— (1V.13)
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Ou Qe et Ce sont: la capacité d’adsorption (mg/g) et la concentration a 1’équilibre (mg/L) de
I’AR.14 adsorbé sur Al(OH)s respectivement.

InKq = -2 = 25 4T (1V.14)

Les valeurs AH? et AS° peuvent étre obtenues a partir de la pente et de I’interception des

courbes de van’t Hoff de InKq4 en fonction de 1/T (Fig 1V.11).

Que ce soit pour I’¢limination de la couleur ou la DCO, les courbes sont considérées comme

satisfaisantes en raison des coefficients de corrélation obtenus.
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Figure 1V.11. Courbes de Vant Hoff pour la décoloration et la DCO

Les valeurs de AG®, AH®, et AS° sont consignées dans le Tableau 1V.2 pour I’élimination de
la coloration et la DCO. Il est constaté que, quel que soit la température testée, AG® est négatif
indiquant la nature spontanée de ’adsorption de I’AR.14 sur les hydroxydes d’aluminium. La
valeur positive de AH° indique la nature endothermique de l'adsorption avec une forte
interaction de I’AR.14 avec I’hydroxyde d’aluminium. De plus, la valeur positive de AS°
suggere que le caractére aléatoire a linterface adsorbant/adsorbat augmente lors de
l'adsorption de I’AR.14.
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Tableau 1V.2. Paramétres thermodynamiques de la décoloration et la DCO de 1’AR.27 par

adsorption sur I’hydroxyde d’aluminium a différentes températures

T(°K) Constante d’équilibre AG® AS° AH®
Thermodynamique (Ka) (KJ/mol) (KJ/mol/K) (KJ/mol)
283 2,325 -1,985
S 293 28,150 -8,130
‘_§ 303 257,078 -13,980 0,437 0,437
§ 313 503,822 116,192
323 1438,505 -19,527
5 283 1,971 -1,595
< 293 3,547 -3,084
S 303 5,124 -4,116 0,098 0,085
§ 313 6,852 -5,007
i 323 7,652 -5,465

IV.2.4. Pertes de masse aux électrodes

Le principe d’EC et basé sur la dissolution électrochimique de I’anode pour générer in situ le
coagulant. C’est I’'un des inconvénients majeur de cette technique de traitement : la perte de
masse aux électrodes. Cette étude est importante pour prévoir et anticiper le changement des
électrodes, les effets de leur corrosion et passivation (Mollah et al., 2001). Sur la base de cette
donnée, il a été initié le suivi de la perte de masse aux électrodes dans les conditions
opératoires optimisées du traitement d’EC. A partir des résultats présentés dans la Fig 1V.12,
on constate que la perte de masse aux ¢€lectrodes d’aluminium (anode et cathode) augmente

proportionnellement en fonction de la densité appliquée et la durée d’électrolyse.

Un comportement similaire a déja été observé par Holt et al., 2002 et Picard et al., 2000. Si
1’on raisonnait sur une densité de courant et un temps d’électrolyse optimisées a 70 mA/cm? et
60 min successivement, on peut constater que la perte de masse a I’anode est environ 10 fois
plus importante que celle de la cathode soit ~1 000 mg a I’anode contre ~100 mg a la cathode.
Ceci est previsible étant donné que la dissolution de I’aluminium est anodique répondant au

principe de I’EC.
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Figure 1V.12. Variations de la perte de masse aux electrodes: a) anodique et b) cathodique en
fin de traitement d’EC a différentes densités de courant

1VV.2.5. Caractérisation de la boue formée apres EC

La caractérisation de la boue formée aprés EC est nécessaire pour évaluer la possibilité de sa
réutilisation ou de son traitement complémentaire. La formation de boue aprés EC, bien
gu'inévitable, elle est beaucoup moins importante en volume que celle produite par le
processus classique de coagulation chimique (Lemlikchi, 2012). La quantité de boue produite
augmente en fonction du temps d’¢lectrolyse et de la densité de courant appliquée entrainant
une diminution de ’efficacité de traitement (Tran et al., 2012). Par rapport aux résultats d’EC
obtenus, il peut étre observé (Fig 1V.13) que globalement, les volumes de boue liquides
décantables sont importantes par rapport au volume de solution d’AR.14 a traiter. Par
exemple pour une densité de 70 mA/cm? et un temps d’électrolyse de 60 min, le volume de
boue liqguide moyen est de 645 ml/L. Cependant ce volume de boue liquide paraissant

inquiétant, ne représente que ~ 1 g en masse séche de boue anhydre.
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Figure 1V.13. Variation de volume de boue sédimentée d’AR.14 en fin de traitement EC a

différentes densités du courant

L'image MEB et la composition élémentaire de la boue séche analysée par EDS sont
présentées dans (Fig 1V.14). L'image MEB (Fig 1V.14 (a)) a montré des amas de flocs a
multiples facettes (hydroxydes daluminium/AR.14), de différentes tailles et plus ou moins
disperses créant ainsi un grand vide dans la boue qui pouvait piéger et adsorber les molécules
de colorants et bien dautres. La composition élémentaire de la boue générée par une
concentration initiale en AR.14 de 50 mg/L est exprimée en fraction pondérale du poids total
de tous les atomes de I'échantillon (% en poids). Les résultats (Fig. 14 (b)), ont montré que le
carbone et l'oxygéne représentent les proportions majoritaires par rapport aux autres
¢léments. La présence de silicium a été attribuée a la fente de verre utilisée pour ’analyse de
I’échantillon par EDS. Il convient également de noter la présence d'aluminium dans la boue
en concentration appréciable qui nécessiterait un traitement supplémentaire. Par exemple
(Cherifi et al., 2015) ont traité une eau résiduaire textile contenant de 1’aluminium et du

chrome par EC suivi d’un traitement électrocinétique ou électromigration.
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Figure 1V.14. (a) Image MEB (Grossissement x 2000) et (b) Composition pondérale de la

boue formée apres EC

Les spectres FTIR des poudres d'AR.14 et de la boue formée aprés EC dans les conditions
optimisées déja citées, sont présentés dans la Fig IV.15. Il est observé deux spectres
approximativement superposables mais les intensités des pics d'absorbance de la boue formée
sont les plus faibles en raison du traitement de décoloration par EC. Il est a noter que les pics
sont concentrés dans la région des nombres d'onde entre 737-1633 cm™ tandis que dans la
région des nombres d'onde élevés 3323-3457 cm™ de larges bandes seraient attribuées aux
vibrations hydroxyles. (Najafi et al., 2016), ont spécifié cette bande hydroxyle a 3438 cm™.
Pour les vibrations du groupement chromophoriques azoique (—-C—-N=N-C-), il contient deux
liaisons, a savoir C — N et N = N. Pour le mode d'étirement N = N, correspondant a un
colorant azoique, la bande apparait entre 1450 et 1380 cm™ (Bellamy, 1980), tandis que les
vibrations d'étirement C - N des composés azoiques devraient se produire entre 1 200 et 1 130
cm? (Smith, 1999). Les vibrations d'étirement asymétrique du groupe SOs des sels d'acide
sulfonique se produisent généralement a 1250-1140 cm™ (Socrate, 1980). Dans les spectres
présentés, ces vibrations n'apparaissent que pour la poudre d’AR.14 (avant traitement EC).
Par contre la bande due a I'étirement symétrique des vibrations (11301080 cm™), est plus
nette et se produit que pour la boue apres le traitement EC. Dans la région des faibles nombres
d'ondes entre 737 et 908 cm?, ces vibrations d'étirement asymétriques et symétriques
apparaissent également dans les deux spectres. Les spectres IR donnent aussi, des bandes
fortes correspondant & la vibration d'étirement de I'anneau de naphtaléne a 1633 cm™ pour
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AR.14 et a 1649 cm™ pour la boue formée aprés le traitement EC. (Snehalatha et al., 2009),

ont confirmé tous ces groupes mentionnés et leurs positions respectives dans le spectre IR de

la molécule AR.14.
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Figure 1V.15. Spectres IRTF des poudres d’AR.14 avant EC et de la boue formee aprés EC
IV.2.6. Identification de I’AR. 14 en solution aqueuse avant et apres EC

IV.2.6.1. Analyse spectrophotométrique

L’absorbance permet d’estimer la coloration des effluents de facon indirecte. Dans cette
étude, le colorant étudié possede des groupements chromophoriques azoiques. Il émet une
lumiere dans le visible et par conséquent identifié par spectrophotométrie dans le visible.
Cette analyse spectrophotométrique dans le visible dans le domaine spectrale entre 400 et 800
nm, a concerné les échantillons de solutions aqueuses d’AR.14 avant et apres traitement EC.
La solution aqueuse d’AR.14 initiale (sans traitement) est a concentration de 50 mg/L et
PHiibre. La solution d’AR.14 prélevee apreés traitement EC, a été conduite dans les conditions
optimisées de : 70 mA/cm?, un temps d’électrolyse de 60 min €t pHiipre.

Les spectres (Fig 1V.16) montrent une bande caractéristique a 506 nm relative au groupement
azoique de I’AR.14 avant traitement EC. Cette bande n’apparait plus apres traitement EC;
expliquant les taux élevés de décoloration et de réduction de DCO obtenus. Les groupements
azoiques correspondants a cette bande de 506 nm seraient détruits ou substitués a d’autres

groupements non chromophoriques.
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Figure 1V.16. Spectres d’absorbance de la solution d’AR.14 avant et apres traitement EC

IV.2.6.2. Analyse LC-MS/MS

Les colorants ont une phase stationnaire daffinité d'adsorption différente liée a leurs
différences de masse, de leurs espaces de structure et de la présence de groupes fonctionnels
dans la molécule de colorant (Hong et al., 2007 ; Lin et al., 2008). Afin de distinguer les
différentes modifications de structure et de sous produits apparaissant apres le traitement EC
considéré, il a été utilisé la chromatographie en phase liquide couplée a la spectrométrie de
masse a haute résolution (LC/MS-MS) pour la séparation, la détermination qualitative et
quantitative de I’AR.14 avant et aprés traitement EC. A cet effet, sur des échantillons de
solutions aqueuses d’AR.14 avant et apres traitement EC dans les conditions opératoires
optimisées dictées précédemment, des analyses chromatographiques LC-UV et LC-MS ont
été réalisées sur des échantillons de 0, 60 et 90 min d’électrolyse. La Fig 1V.17 présente le
diagramme d'absorption a A= 254 nm par rapport au temps de sortie de la colonne
chromatographique pour les échantillons injectés. Sur cette figure, il peut étre observé que
I'échantillon initial d’AR.14 (sans traitement) présente un pic sur le diagramme avec un
niveau d'absorption de 1*10% en 0,862 min, lié au colorant existant dans la solution. Le
spectre MS de cet échantillon initial apres LC a montré un seul pic de colorant AR.14 a 502
m/z (Fig 1V.18(a)). Aprés EC, les taux de décoloration et la réduction de la DCO étant élevés,

et compte tenu de la formation de produits intermédiaires liés a la dégradation de I’AR.14, il
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était nécessaire de réaliser la MS. A cet effet, deux temps ont été choisis : 60 et 90 min de
temps de traitement d’EC ou d’électrolyse. Pour le temps de réaction a 60 min (Fig 1V.18 (b))
il est observé les pics suivants : de 206,8 lié a C10H703S (naphtalene-1-sulfonate); 340,4 lié a
C10HsNa20O7S2 (disodium 3-hydroxynaphthalene-2,7-disulphonate), et I'ion a 379,4 m/z
correspondant a l'effet du groupe sulfonique, donné par les pertes de SOz, qui ont été formés
par ionisation de la molécule de colorant. Pour le temps a 90 min, il est constaté (Fig 1V.18
(c)) deux spectres de masse suivants : des pics de faibles intensités autour de 286,7 lié a
CooH14N2 ((E)-1-(naphthalen-1-yl)-2-(naphthalen-2-yl)diazene) et un pic de l'intermédiaire
principal formé au cours du procédé, qui est HoNC1oHsSOzH (222,0 m/z) nommé 5-Amino-2-
naphthalenesulfonic acid. Ce composé, en raison de la séparation de la liaison hydroxyle (OH)
(pas de phénol), il ne présente pas de danger ou toxicité par rapport aux dérives d' a-naphtole.
Ainsi le colorant considéré ou AR.14, initialement toxique s’est décomposé apres un temps de
90 min d’EC, en un produit non toxique de poids moléculaire plus léger (222 m/z) et de
structure plus simple, il peut étre conclu que le traitement d’EC utilisé est adéquat pour

éliminer ce type de colorant.
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Figure 1V.17. Chromatogramme d’une solution d’AR.14 (avant EC)
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Figure 1V.18. LC/MS d’AR.14 aux temps (a) 0 min; (b) 60 min EC; et (c) 90 min EC

1V.3. Résultats du traitement de ’AR.27 par EC

IV.3.1. Résultats d’optimisation du traitement sur |'efficacité d'élimination de la couleur et

de la DCO

1VV.3.1.1 Effet de la densité de courant et du temps d’électrolyse

Afin de mettre en évidence I’effet de la densité de courant et du temps d’¢lectrolyse sur la
décoloration et la réduction de la DCO de la solution aqueuse d’AR. 27, différentes densités

de courant de 10 a 50 mA/cm? et durées d’électrolyse de 0 a 90 min ont été testées. Les
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résultats illustrés dans la Fig V.19, montrent que I’augmentation de la densité de courant a 50
mA/cm? entraine une augmentation significative de l'efficacité de réduction de la coloration et
de la DCO d’environ 95% et 90% successivement, pour un temps de réaction optimal de 90
min. Une densité de courant et un temps de réaction plus élevés impliquent une augmentation
du co(t de traitement, la dissolution anodique et la corrosion des électrodes en aluminium qui
entrainent une plus grande production de résidus métalliques (Merzouk et al., 2009 ; Zazouil
et Taghavi., 2012). Ceci étant, il peut étre déduit que la densité de 50 mA/cm? et un temps
d’électrolyse de 90 min sont favorables & une décoloration et une réduction de DCO optimales
c’est pourquoi, ces parametres sont pris en compte dans les essais ultérieurs. Le pHsinal
contr6lé en fin de traitement EC justifie la clarification maximale a 50 mA/cm? et un temps
d’¢lectrolyse de 90 min, en raison de la plage de pH optimal de formation des hydroxydes

d’Aluminium qui est comprise entre 7,5 a 8,5 (Fig 1V.20).
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Figure 1V.19. Effets de la densité de courant et du temps de réaction sur I’efficacité du
traitement par EC (@) décoloration (b) DCO
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Figure 1V.20. Contréle du pH en fin de traitement d’EC a différentes densités de courant

IVV.3.1.2 Modélisation cinétique

Comme montré pour I’étude de I’AR.14, et d’autres travaux (Picard et al., 2000; Sasson et al.,
2009), la densité de courant est directement proportionnelle a la cinétique de réactions
électrochimiques survenant a la surface de I'électrode et que la dissolution des électrodes est
la principale réaction qui a lieu a des pH acides ou neutres. D'autre part, le taux d’efficacité du
traitement est proportionnel a la concentration en colorant et a la quantité d'hydroxydes
métalliques formés. En effet, les valeurs des coefficients de corrélation (R?) sont proches de
I’unité quel que soit la densité appliquée, que ce soit pour la décoloration ou la réduction de la
DCO Fig IV.21(a) et Fig 1V.22(a). De cette linéarité des courbes, il peut étre déduit que la

cinétique de réaction est du premier ordre.

Les valeurs des constantes de vitesse K pour les différentes densités, permettent d’établir une
expression généralisée: Eq 1V.15 (essais de décoloration Fig 1V.21(b) et Eq 1V.16 (essais de
réduction de la DCO Fig 1V.22(b)):

K = 0,006*DC (mA/cm?) ; R% = 0,993 (IV.15)
K =0,008*DC (mA/cm?) ; R% = 0,990 (IV.16)
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Figure 1V.22. (a) Cinétique d’¢élimination de la DCO d’AR.27 a différentes densités de

courant; (b) variation de la constante de vitesse en fonction la densité de courant

IV.3.1.3 Effet du pH initial
L’importance de l’influence du pH sur la performance des procédés électrochimiques et
particulierement ’EC, a été mise en évidence pour le colorant AR.14 ; elle I’est aussi pour

I’AR.27. Ainsi, I’influence du pH initial entre 2 et 11, sur I’efficacité de I’élimination de la
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coloration et de la DCO de I’AR.27, est illustrée par la Fig 1VV.23 pour une densité de courant
50 mA/cm? et un temps d’électrolyse de 90 min. Les résultats montrent qu’a pH compris entre
2 et 7,5 les taux de réduction de la coloration et de la DCO sont considérables; environ 95% et
90%, successivement. La variation du pH de la solution dans cette gamme génére des espéces
cationiques monomeéres APt et AI(OH)." a pH faible entre 2 et 3. Lorsque a pH est compris
entre 4 et 8 les AIP* et les OH produits par les électrodes réagissent pour former différentes
especes oligomériques telles que Alg(OH)1s®* , Al(OH)17** , Als(OH)s.*", pour se
transformer finalement en un composé amorphe insoluble dans I’eau : Al(OH)ss), via une
cinétique de polymérisation/précipitation complexe (Bayramoglu et al., 2004 ; Emamjomeh et
Sivakumar., 2009 ; Merzouk et al. 2009). Les flocs d’hydroxydes d’aluminium (Al(OH)s)
formés a cet interval de pH ont une grande surface adsorbante des particules colloidales et
dissoutes en solution (Bayramoglu et al., 2004) liée a leurs charges positives (Zhou et al.,
2008). Des reactions de surface sont alors initiées entre la surface de AI(OH)ss), et les
groupes sulfonates négatifs de ’AR.27. A pH> 10, la concentration de I’espéce anionique
monomérique [AI(OH)4] soluble, augmente au détriment de la formation d’hydroxyde
métallique (Bensaid, 2009). 11 est a noter qu’a ce pH ¢élevé, la cathode pourrait étre
chimiquement attaquée par les ions OH™ générés en méme temps que le gaz hydrogene H (Eq
IV.17) (Mameri et al., 1998 ; Malakootian et al., 2010), et corrodé par l'eau (Eq 1V.18)
(Mouedhen et al., 2009).

2Al+6 H0 + 20H < 2AIOH)s + 3H, (IV.17)
2Al + 3 H,0 o 2APF*+ 3/2H; + 3HO" (IV.18)

C’est pourquoi le choix de travailler a pH proche de la neutralité est adéquat pour éviter ces

inconvénients et aboutir a des efficacités intéressantes. Chen, 2004, est d’avis de travailler a

ce pH proche de la neutralité.
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Figure 1V.23. Effet du pH sur I’efficacité du traitement par EC

Le contr6le du pHsirar dans la gamme de pHinitiar  étudié entre 2 et 11, montre (Fig 1V.23a),
que le pHsina a tendance a augmenter indéfiniment en raison I’apport basique en OH™. A ce
stade la forme d’aluminium soluble [AI(OH)4 ] est favorisé d’ou la baisse d’efficacité de
traitement. A pH initial compris entre 5 et 8 le pHsinal reste dans la gamme de formation de

Al(OH)3(s) insoluble d’ou la clarification maximale de 1’eau a traiter.

1V.3.1.4 Effet de la température

L’effet de la température sur la réduction de la coloration et la DCO de colorant AR.27 a été
suivi pour les températures de 10, 20, 30, 40 et 50 °C. La densité de courant est de 50 mA/cm?
pour un pH libre de la solution a traiter. Comme on peut le constater sur la Fig 1V.24, les taux
de réduction de la coloration et de la DCO augmentent entre 10 et 20 °C pour se stabiliser au-
dela de 20 °C. A cette température ambiante et au temps d’électrolyse de 90 min, les taux sont
optimaux a 95 et 90 % pour la décoloration et la réduction de la DCO respectivement. Ceci
peut étre attribué a la cinétique de formation et de collision des flocs d’hydroxydes
d’aluminium générés dans le réacteur, qui diminuent & basse température pour avantager la
floculation. Néanmoins, Darme, 1981 indique que la température a un effet inhibiteur sur les
mécanismes de floculation pour des valeurs inferieurs a 10 °C. A des températures élevées, le

mouvement ou la mobilité des ions produits, augmentent considérablement et par conséquent
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les ions ont de faible probabilité de collision pour s’agglomérer et produire les flocs; ceci peut
étre lié en partie au méme phénomeéne qu’a basse température. Dans ce cas, la cinétique est
plus rapide; la production de bulles d’hydrogéne de taille plus importante, ce qui augmente la
vitesse de remontée et une diminution de I’accrochage des particules en suspension. Aussi,
l’augmentation de la température cause la formation des flocs indésirables et/ou

I’augmentation de la solubilité des précipités (Perry et al., 1997 ; Chou, 2010).
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Figure 1V.24. Effet de la température sur 1’élimination de la coloration et de la DCO

1V.3.1.5 Effet de la concentration initiale en colorant

L’effet de la concentration initiale du colorant alimentaire AR.27 entre 20 et 50 mg/L a été
réalisé en gardant constants: la densité du courant a 50 mA/cm?, le pHiirre de la solution,
I’électrolyte support NaCl & 1,5 g/L. Les résultats illustrés dans la Fig 1V.25 montrent que
parmi toutes les concentrations testées, les meilleurs taux de décoloration et de la réduction de
la DCO ont été obtenus au bout de 90 min de temps d’¢lectrolyse, pour la concentration a 50
mg/L en AR.27 & savoir 95 % et 90 % respectivement. L’explication des taux de traitement
obtenus pour les concentrations élevés en AR.27 et inversement, serait similaire a celle
formulée pour ’AR.14.
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Figure 1V.25. Effet de la concentration initiale sur 1’efficacité du traitement par EC
(a) Décoloration (b) Réduction de la DCO

1IV.3.1.6 Effet de I’électrolyte support

Dans cette étude, il a été utilisé comme électrolyte support NaCl a différentes concentrations
de 1 a 5 g/L comme pour les essais de I’AR.14. Les résultats expérimentaux sont présentés
dans la Fig 1V.26 ; ils montrent que 1,5 g/L de NaCl est suffisant pour obtenir I'efficacité de
traitement souhaitée pour un temps d’électrolyse de 90 min, autrement dit des taux
d'élimination de la coloration et de la DCO de 95 et 90%, respectivement. Cette concentration
de NaCl optimisée a 1,5 g/L est similaire a celle obtenue pour I’AR.14 dans les mémes
conditions opératoires suivantes : une densité de courant a 50 mA/cm?, un pH libre de 7,5
et une concentration initiale en colorant de 50 mg/L. Ainsi, les raisons de I’efficacité du
traitement d’EC en présence de NaCl, discutées pour 1’étude de I’AR.14 seraient identiques
pour ’AR.27. A la concentration de 1,5 g/L en NaCl, I’efficacité est optimale car la variation
du pHsinai en fonction du temps d’électrolyse (Fig 1V.27), cadre bien le domaine de formation

de AI(OH)s précipitant qui est compris entre 7,5 et 8,5.
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Figure 1V.26. Effet de la concentration en électrolyte support (NaCl) sur I’efficacité du
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Figure 1V.27. Variation du pHfinal de la solution d’AR.27 apreés traitement d’EC

1VV.3.2 Modélisation de I’adsorption
Comme pour I’AR.14, les deux modéles de Langmuir, Freundlich sont appliqués pour traduire
les résultats expérimentaux de 1’AR.27. Les tracés des isothermes linéarisés de Langmuir (a),

de Freundlich (b) et des isothermes des données expérimentales (c, d) de l'adsorption de

174



Chapitre 7V Resultalts du traitement de (AR .14 el AR.27 par
electrocoagulation

I'AR.27 sur AI(OH)z sont présentés dans la Fig 1V.28. Les détails des isothermes et les
parametres calculés sont présentés dans le Tableau 1V.3. Sur la base des résultats de
modélisation, des coefficients de corrélation (R?) et des constantes des modgles utilisés K et
Nr, il peut étre déduit que le modele de Freundlich traduit les essais d’adsorption de I’AR.27
sur AI(OH)z d’une maniére plus précise que le modé¢le de Langmuir. Ainsi ’adsorption de ce
colorant se fait plutét en multicouches. Ce type de comportement d'adsorption a été observé
par (Chithra et Balasubramanian., 2010) pour traiter la solution aqueuse de colorant Acid Blue

113 par EC en utilisant des anodes en aluminium et en acier doux.
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Figure 1V.28. Modeéles des isothermes de (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c, d) Données
expérimentales, pour l'adsorption du colorant (c) et de la DCO (d) sur Al(OH)s3
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Tableau 1.3 Paramétres des modéles appliques a I'adsorption de I’AR.27 sur AI(OH)3

Modeéle Equation Paramétres Coloration DCO adsorbée
isotherme adsorbée

Form non linéaire
qe = qmaxKLce/1+KLce

Langmuir Form linear Ku(L/mg) 0, 21311475 0,03634161
1/0e= 1/timax +1/KL GmaxCe Gmax(Mg/Q) 25.6410256 8,3333333
R? 0,990 0,985

1/Ce vs 1/Qe

_ Fof'&”gnl,'ni”éa"e Ke(mgPLig) 0.19098533 0.08433348
Freundlich ~ %= F%e o 0,528262018 0,553097345
Form linear R? 0,995 0,990

logge = logKr + 1/nk .1ogCe

log Cevslogqe

Nomenclature

Je, Omax SONt : la quantité de DCO ou couleur adsorbée par unité de masse d’adsorbant a
I'équilibre et la quantité maximale d'adsorption, respectivement (mg/g).

Ce est la concentration en DCO ou solution de colorant a I'équilibre (mg/L).

KFr, nr, Ki, sont des constantes d'isothermes d'adsorption.

IV.3.3 Etude thermodynamique

Afin de confirmer si la nature du processus d’adsorption d’hydroxyde d’aluminium/AR.27
est exothermique ou endothermique, 1’étude thermodynamique est réalisée. Les parametres
thermodynamiques & savoir 1’énergie libre de Gibbs AG®, I’enthalpie AH®, et le changement
d’entropie AS® sont déterminés a partir des Eqs 1V.12, 13, et 14 développés précédemment
(Ganesan et al. 2013; Feng et al.2013 ; Isa et al. 2014). Que ce soit pour 1’élimination de la
couleur ou la DCO, les courbes sont considérees comme satisfaisantes en raison des bons
coefficients de corrélation obtenus comme représenté dans la Fig 1V.29. Les parametres
thermodynamiques (AG°, AHP et AS® sont mentionnés dans le Tableau IV.4 pour
I’élimination de la coloration et la DCO. D’aprés ce tableau, les valeurs de AGP sont
négatives, indiquant que l'adsorption de I’AR.27 est spontanée et thermodynamiquement
favorable. Le degré de spontanéité de la réaction augmente avec l'augmentation de la
température, ce qui peut étre attribué a I'élargissement de la taille des pores ou a l'activation
de la surface adsorbante. La valeur positive de AHC indique que le processus d'adsorption est

endothermique et la valeur positive de AS° confirme le caractére aléatoire accru de l'interface
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adsorbant/adsorbat qui augmente lors de l'adsorption de I’AR.27 par des hydroxydes

d'aluminium.
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Figure 1V.29. Courbe de Vant Hoff pour la décoloration et la DCO

Tableau 1V.4. Paramétres thermodynamiques de la décoloration et la DCO de I’AR.27 par

adsorption sur I’hydroxyde d’aluminium a différentes températures.

T(°K) Constante d’équilibre AG° AS° AHP
Thermodynamique (Kd) (KJ/mol) (KJ/mol/K) (KJ/mol)
283 2,102 -1,748
5 293 19,935 7,290
g 303 16,971 -7,133 0,221 0,155
g 313 24,686 -8,344
° 323 50,556 -10,535
5 283 1,298 -0,614
Q 293 3,385 2,971
15 303 5,472 -4,282 0,156 0,152
§ 313 11,734 -6,408
o 323 11,734 -6,613
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IV.3.4. Pertes de masse aux électrodes

Comme pour I’AR.14, les pertes de masse aux électrodes (Anode et Cathode en Aluminium)
ont été contrblées aux conditions optimales. Les résultats présentés dans la Fig 1V.30,
montrent que I’augmentation de la perte de masse aux électrodes est proportionnelle a la
densité appliquée et a la durée d’¢électrolyse. A densité de courant optimale de 50 mA/cm? et
pour un temps d’électrolyse de 90 min, la perte de masse a ’anode est environ 10 fois plus
importante que celle de la cathode soit ~ 600 mg a I’anode contre ~ 60 mg a la cathode. Ce
rapport ¢levé de perte de masse a ’anode plus qu’a la cathode est similaire a celui obtenu
pour ’AR.14 ; ceci est prévisible étant donné que la dissolution de I’aluminium est anodique

répondant au principe de ’EC.
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Figure 1VV.30. Variations de la perte de masse aux électrodes: a) anodique et b) cathodique en

fin de traitement d’EC a différentes densités de courant

IVV.3.5. Caractérisation de la boue formée apres EC

Les résultats du contrdle des volumes de boue formés apres le traitement d’EC de la solution
aqueuse en AR.27, montrent une augmentation de ces volumes en fonction de I’augmentation
de la densité de courant et du temps d’électrolyse ou temps de réaction (Fig 1VV.31). Dans les
conditions optimales de densité de courant de 50 mA/cm?, 90 min de temps de réaction et 50

mg/L de concentration d’AR.27, le volume de boue formé apres EC est d’environ 420 ml/L.
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Comme pour le cas de I’AR.14, le volume de boue liquide trouvé pour I’AR.27, ne représente

que ~ 1 g en masse séche de boue anhydre.
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Figure 1V.31. Variation de volume de boue sédimenté d’AR.27 en fin de traitement d’EC a

différentes densités du courant

Les analyses MEB et la composition élémentaire de la boue séche par EDS ont été étudiees
dans des conditions de fonctionnement optimales d’EC de I’AR.27. L'image MEB (Fig
1VV.32(a)) a montré comme pour I’AR.14, des amas de flocs a multiples facettes (hydroxydes
d'aluminium/AR.27), de différentes tailles et plus ou moins dispersés créant ainsi un grand

vide dans la boue qui pourrait piéger et adsorber les molécules de colorants et bien d'autres.

Pour I’analyse EDS (Fig 1V.32(b)), elle a permis de montrer que le carbone et I’oxygeéne sont
les espéces majoritaires de la composition de la boue formée aprés EC. La présence de
I’aluminium en quantité appréciable n’est pas étonnant, étant donné la précipitation des
hydroxydes d’aluminium dans la boue. Un couplage de technique comme 1’électromigration
serait adéquat pour I’élimination de cet aluminium de la boue. Cherifi et al., 2015 ont utilisé

cette technique pour éliminer avec succés I’aluminium d’une boue textile.
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Figure 1V.32. (a) Image MEB (Grossissement x 2000) et (b) composition pondérale de la
boue formée apres EC

Les spectres FTIR des poudres d'AR.27 et de la boue formée apres EC dans les conditions
optimisées déja citées, sont présentés dans la Fig 1V.33. Il est observé deux spectres
approximativement superposables mais les intensités des pics d'absorbance de la boue formée
sont les plus faibles en raison du traitement de décoloration par EC. Comme pour I’AR.14, la
majorité des pics sont concentrés dans la région des nombres d'onde entre 737-1633 cm'*
tandis que dans la région des nombres d'onde élevés 3323-3457 cm™ de larges bandes seraient
attribuées aux vibrations hydroxyles. Les pics concentrés et les plus remarquables
correspondent & un pic a 681.10 cm? de I'étirement C-S dans le groupe sulfonyle. La
déformation C—H dans le cycle benzénique est indiquée par un pic a 842.96 cm™. L'étirement
asymétrique SOs a été mis en évidence par la présence d'un pic a 1042.19 et a 1238.30 cm™
(Socrate, 1980). Le pic a 1375,26 cm ™ est en accord avec la présence d'un groupe phénolique
—OH indiquant une déformation O—H. Le composé homocyclique aromatique a été apparié
par étirement C=C. Un pic a 1450 cm confirme la nature azoique du colorant indiquant un
étirement N=N (Bellamy, 1980). La large bande & 3451,52 cm™ indique I'étirement O—H dans
le groupe OH phénolique libre.

Le spectre FTIR de la boue apres le traitement EC est totalement différent de celui des

poudres d’AR.27 avant traitement. La majorité des pics cités ont perdus d’intensité en raison
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du traitement EC. Il peut étre observé le pic a 740.20 cm™ qui correspondrait a I'étirement C—
S, suggérant la présence du groupe sulfonyle dans la boue formée. Le pic a 1397,05 cm
indique un étirement —C-O plus une déformation O—H dans le groupe —-COOH. La valeur de
créte de 1400.82 cm™ correspond a I'étirement du C=C. Une bande forte correspondant a la
vibration d'étirement de l'anneau de naphtaléne a 1644.00 cm™ est bien visible dans ce spectre
pour la boue formée aprés le traitement EC. Les valeurs 3314.56 et 3096.66 cm
correspondraient a un étirement O—H comme pour les poudres d’AR. 27 avant traitement EC
(Jadhav et al., 2013).
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Figure 1V.33. Spectres IRTF des poudres d’AR.27 avant EC et de la boue formeée aprés EC

IVV.3.6. Identification de I’AR.27 avant et aprés EC

1VV.3.6.1. Analyse spectrophotométrique

Cette analyse spectrophotométrique dans le visible (400 - 800 nm), a concerné les
échantillons de solutions aqueuses d’AR.27 avant et aprés traitement d’EC. La solution
aqueuse d’AR.27 initiale (sans traitement) est a concentration de 50 mg/L et pHiibre. La
solution d’AR.27 prélevée apres traitement EC, a été conduite dans les conditions optimisées
de : 50 mA/cm?, un temps d’électrolyse de 90 min et un pHiipre. Les spectres (Fig 1V.34)
montrent une bande caractéristique & 523 nm relative au groupement azoique de 1’AR.27
avant traitement EC. Cette bande n’apparait plus apres traitement EC; expliquant les taux

élevés de décoloration et de réduction de DCO obtenus. Les groupements azoiques
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correspondants a cette bande de 523 nm seraient détruits ou substitués a d’autres groupements

non chromophoriques.
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Figure 1V.34. Spectres d’absorbance de la solution d’AR.27 avant et apres traitement d’EC

IV.3.6.2. Analyse LC-MS/MS

Afin d'étudier l'effet du traitement EC sur la structure des constituants de I'AR 27 et de
déterminer les composés de production intermediaires, il a été choisi tout comme pour
I’AR.14, la chromatographie en phase liquide a haute performante (HPLC) couplée au
spectrométre de masse a haute résolution (LC/MS-MS). C’est une approche puissante pour
établir I'analyse quantitative et qualitative des additifs alimentaires et des colorants azoiques
(Turak et al., 2013 ; 2014). Expérimentalement dans des conditions opératoires optimisees
dictées précédemment, des échantillons de solutions aqueuses d’AR.27 avant EC (0 min) et
apres EC a 60 et 90 min de temps d’¢lectrolyse, ont été analysés par chromatographie. La Fig
V.35 présente le diagramme d'absorption a A= 210 nm par rapport au temps de sortie de la
colonne chromatographique pour les échantillons injectés. Sur cette figure, il peut étre
observé que l'échantillon initial d’AR.27 (sans traitement) présente un pic sur le diagramme
avec un niveau d'absorption de 2,5*10° en 0,862 min, lié¢ au colorant existant dans la solution.
Le spectre MS de cet échantillon initial aprés LC a montré un seul pic de colorant AR.27 a
604 m/z correspondant au poids moléculaire de I'AR 27 (Fig 1VV.36 (a)). Aprés EC, les taux

de décoloration et la réduction de la DCO étant élevés, et compte tenu de la formation de
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produits intermédiaires liés a la dégradation de I’AR.27, il était nécessaire de réaliser la MS.
A cet effet, deux temps ont été choisis: 60 et 90 min de temps de traitement d’EC ou
d’électrolyse. Pour le temps de réaction a 60 min (Fig 1V.36 (b)) il est observé deux
nouveaux pics de faible intensité avec des poids moléculaires de 348,4 et 222,8 m/z résultant
d'une rupture de liaison azoique. Une masse molaire de 348,4 et 222,8 m/z peut également
étre attribuée respectivement a [C1o0HeNa207S2] nommé (disodium 3-hydroxynaphthalene-2,7-
disulfonate) et [HoNC10HsSO3H] nommé (4-Amino-1-naphthalenesulfonic acid). En outre, un
pic intense a 261,0 m/z peut correspondre a une formule moléculaire [C17H14N20] nommé
[(E)-1-(2-methoxyphenyl)-2-(naphthalen-2-yl) diazene]. 1l est a noter que le pic a 261,0 m/z
de ’AR.27, est absent dans spectre a 60 min d’EC, confirmant I’efficacité du traitement pour
ce temps de réaction optimale. Pour le temps a 90 min, il est constaté (Fig 1V.36 (c)), un seul
pic prédominant a savoir celui de 222,0 m/z qui correspondrait a la molécule
[H2NC10HeSO3H]. Ce composé, en raison de la séparation de la liaison hydroxyle (OH) (pas
de phénol), ne présente pas de danger ou toxicité par rapport aux dérivés d' a-naphtole. Ainsi
le colorant considéré ou AR.27, initialement toxique s’est décomposé aprés un temps de 90
min d’EC, en un produit non toxique de poids moléculaire plus léger (222 m/z) et de structure
plus simple, il peut étre conclu que le traitement d’EC utilisé est adéquat pour €éliminer ce type

de colorant azoique.
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Figure 1V.35. Chromatogramme d’une solution d’AR.27 (avant EC)
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Figure 1V.36. LC/MS d’AR.27 aux temps (a) 0 min; (b) 60 min EC; et (c) 90 min EC.

IV.4. Etude comparative des résultats d’EC obtenus

Les résultats d’EC obtenus pour I’élimination des colorants alimentaires AR.14 et AR.27 en
solution aqueuse, ont montré la possibilit¢ d’appliquer cette technique et [Iélargir
éventuellement & d’autres colorants azoiques. Dans ce qui suit, il est question de réaliser une
étude comparative des résultats obtenus avec d’autres travaux pour les mémes colorants
étudiés. Des mécanismes et des calculs de cout, sont proposés afin d’évaluer la faisabilité et le

cout de la technique employée.
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IV.4.1. Comparaison des résultats d’efficacité avec d’autres travaux

Pour évaluer les performances de cette étude EC par rapport a d'autres traitements utilisant les
mémes colorant AR.14 et AR. 27 en solution aqueuse, il a été judicieux d'observer les
différentes conditions opératoires de tous les travaux de décoloration et d'élimination de la
DCO. Les donnees expérimentales et les taux de réduction des paramétres considérés sont
mentionnés dans les Tableaux V.5 et. 1V.6 successivement pour ’AR.14 et AR.27. |l est
observé que trés peu de travaux sont réalisés pour I’AR.27 en comparaison avec ’AR.14 ou
des techniques d’EC et autres sont appliquées. Il est observé aussi que les conditions
expérimentales utilisées dans ces études sont différentes les unes des autres; par conséquent,
une comparaison pour évaluer la meilleure performance n'est pas entierement exacte a priori.
Par exemple, dans le cas de I’AR.14 (Tableaux 1V.5) le paramétre DCO n'a éte contrdlé que
dans cette étude et dans celle de Daneshvar et al 2004, mais les différences de température et
d'électrolyte support de NaCl utilisés sont remarquables. Pour cette étude a 20 °C, le NaCl
introduit dans le réacteur était de 1,5 g/l; juste suffisant pour avoir une conductivité nécessaire
a l'électrolyse et pour éviter la corrosion par pigdres, la perte de masse et un effet de
passivation important sur les électrodes (Aleboyeh et al., 2008 ; Ahangarnokolaei et al.,
2018). Quant a Daneshvar et al 2004, il a mis 10 g/L de NaCl a temperature ~ 30 °C. Pour la
décoloration, tous les travaux ont des taux de réduction élevés proches de ceux obtenus par
cette étude, mais comme pour la DCO, les différentes conditions opératoires ne permettent
pas de distinguer la meilleure performance de traitement. Pour ’AR.27 (Tableau 1V.6),
aucune ¢étude n’a été réalisée en électrocoagulation pour la comparer a la notre. Cependant
quelques etudes employant la photo-catalyse, I’oxydation chimique et électrochimique ont été
réalisées. Comme pour I’AR.14, ces travaux ne sont pas effectués dans les mémes conditions
expérimentales ; ils ne peuvent en aucun cas constitués une base pour la comparaison et
I’évaluation de la meilleure performance. D’une maniére générale, et dans tous les cas, ’'EC
considérée dans cette étude, est la plus rentable par rapport aux traitements cités pour des
raisons de faible absorbance de chaleur et de dépense énergétique prouvées par l'étude
thermodynamique et le calcul énergétique, en plus de I'étude DCO réalisée dans des

conditions opératoires facilement applicable.
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Tableau 1V.5. Performances comparatives de quelques procédés de traitement pour la

réduction de la coloration et de la DCO d’une solution aqueuse en AR.14

Traitement Conditions Opératoires Décoloration (%0) DCO (%) Reference
DC= 80 A/m?;
Car14=50mg/L; T=300K; Daneshvar et al.,
EC NaCl=10g/L; pHo=6-9; 93% 85% 2004
Telectrolysis:4min; V= 250mL
DC=102 A/m?;
Car14=50mg/L; pHo=7,27; Aleboyeh, et al.,
EC NaCl= 10g/L; V= 250mL; 99% / 2008
Telectrolysis:4|47 min
c DC=60 mA/cm?;
% Car14= 185 mg/L ;
58 Telectrolysis=180 min ; 90% / Hooshmandfar et
o PHo= 7 al 2016
=] V=5L
3
[
DC=40 mA/cm?;
CAR14=150 mg/L, .
EC/Flotation  Tetectrolysis=20 min, 99% / Ah:? g?rnz%licgael
pHo=7 Y
CAR14= 50mg/L; pHo= 7,4;
DC=70 mA/cm?; V=1L;
EC Telectrolysis= 60-90 min; 95% 90% Cette etude
T=20°C; NaCl=1,5¢/L
Car14=1000 mg/dm?; Gas
flow rate= 8,33 cm¥/s;
Ozonation  Cosseous ozone= 58,5 mg/dm?; / 82% Khare et al., 2007

pHo= 7; V=500 cm3

Photocatalyse

CAR14:50 mg/L;
7=120 min;
CTi02: 0,04 g/L;
V=500 ml;
pH=3et 11

77,6% apH=3

96,38% & pH=11

Akerdi et al 2016

Qxydation Car14= 25 mg/L; 90% / Ahmed et al.,
Advancée T =8 min; 2018
pHo=9,14;
zno= 350 mg
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Adsorption: V=250 mL;
Adsorbentents= 1 g/L;
Car14=200 mg/L; T =24h

Electro-Fenton: Cari4= 200 99% 70% Roth et al., 2016
mg/L; DC= 2,4-5;7 mA/cm?;

V=100 mL, CNazso4: 0,05

mOI/I—; Crerrousiron=0,1-1,0

mmol/L; Cre2+= 0,5-0,7

mmol/L; =400min;

pHo: 3

Adsorption/
Electrofenton

Fenton: Cre2+= 0,015
mmol ; Chz02= 0,15 mmol,
Fentonet  Varis= 50 ML ; Caris= 20 92.7%
Photofenton mg/L ) pH =3,5;7=12 min

/ Sohrabi et al.,

Photo-Fenton: 2014

Cre2+= 0,0125 mmol,

pH=3,5; Ch202= 0,3 95.1%
mmol ; Car14=20 mg/L ;

=12 min

EO-H202: Car14= 209,3
mg/L ; V=2,5L ; 7=480
min, DC=100 mA/cm?; 50%
pH= 3, T=35°C ; Csos?

cio4” or cr’= 0,050mol/L 100% Thiam et al.,

2015

EF: Cre2+= 0,5 mmol/L ;

T=35°C X CAR14= 209,3 76%
mg/L, V=25 L, = 25min ;

pH= 3 ; Co™= 0,050 mol/L ;

DC=100 mA/cm?

Oxydation électrochemique
(EO-H20y) et Electrofenton
(EF)
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Tableau 1V.6. Performances comparatives de quelques procédés de traitement pour la

réduction de la coloration et de la DCO d’une solution aqueuse en AR.27

Traitement Conditions Opératoires Décoloration (%) DCO (%) Reference
DC= 50 mA/cm?,
Caro7= 50mg/L, T=20 °C
EC AR27 g/L, , e et
NaCl=1,5g/L, pHo=7,5, 95% 90% Cette etude

Telectrolysis:90 min, V=1L

DC=1.17mWcm?,

Photocatalyse ~ Carzr=10 mg/L, 93,8% / Nordin et al.,
Telectrolysis:6h ) 219
Zn0O/CC=2g
pHo:3

Car27= 0.015mM,
Oxydation pHo= 2, DC=25 100% 85% Elaisaoui et
Anodique mA/cm? V=1L, al., 2019

Telectrolysis— 5h,
Electrode SS/SiO«/PbO;

pPHo=3 ,5 ; Caro7= 100 mgl/L,
o Kli et al.,

Fenton ~ Fe*"H0.=0.4mglL, 99,6% 71,5% 2019
Telectrolysis—15min,

DC=17,12 mWcm?
(XeBr) et 2,47 mWcm?

Qxydation  (KrC), Carz7=150-50 mg/L, 80% / Murcia et al.,
Advancée  Telectrolysis=120 min, 2020
Fe?*= 5mg/L, H,0,= 125
mg/L, V=50mL
DC=0,012 mA cm?,
Electrofenton  PH0=3, Carer= 10 mglL, 84,5% / Thor et al.,
ZnO/C=2g, Telectrolysis=8h, 2020

IV.4.2. Cout opérationnel du procédé d’EC

Compte tenu des résultats intéressants de la réduction de la pollution initiale des eaux colorées
étudiees; il est judicieux de les compléter par une analyse économique. Le colt de
fonctionnement ou opérationnel est un paramétre classique a déterminer pour toute méthode
de traitement car il détermine l'applicabilité de cette méthode (Ozyonar et Karagozoglu.,
2011). Le calcul de cout opérationnel inclus principalement les colts de 1’électricité,
matériaux (électrodes), des produits chimiques, transport et mise en décharge de la boue

formée aprés traitement d’EC et d’autres prix fixes ou ratios constants (Kobya et al., 2009).
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Cependant, pour les unités a I'échelle de laboratoire, le colt de I'énergie et du matériau
d'électrode en Al sont les principaux composants du codt opérationnel car ils affectent
I’efficacité et la faisabilité du procédé employé (Akyol et al., 2013 ; Hashim et al., 2017). Le
cout opérationnel est donc la somme des consommations énergétiques et d’aluminium
formulés dans les équations Eqs 11.24 et 11.8. Le calcul du cout opérationnel (CO en $/md)
pour le traitement de I’AR.14 et I’AR.27 par EC, est déterminé selon I’Eq V1.19.

CO = a CE (EC) + b Cy (EC) (VI1.19)

Ou

E est I’énergie consommée pour EC (kWh/m?),

Cai est la consommation d’électrode pour EC (kg/md).

Pour a, b ils correspondent a des ratios sur 1’énergie électrique et les électrodes d’Al. Pour le
marché Algérien (année 2017), ils sont successivement de 0,05 $/kWh et 2 $/kg pour
I’aluminium. Ces ratios sont proches de ceux du marché international. Etant donné que la
densité de courant et le temps d’électrolyse jouent un réle trés important dans la faisabilité
¢conomique du procédé d’EC autrement dit sur le colt du procédé (Hashim et al., 2017), il a
¢été donc évident de réaliser les calculs de consommation énergétique et d’aluminium sur la
base de ces paramétres. Pour ’AR.14 et ’AR.27, les résultats de calcul (Figs 1V.37, 38)
montrent une similitude dans I’évolution des consommations énergétique et d’aluminium en
fonction des temps de réaction. Effectivement, la variation de la densité de courant de 50 a 90
mA/cm? (AR.14) et 10 a 50 mA/cm? (AR.27) pour des temps de réaction allant jusqu’a 90
min, montre une augmentation progressive des consommations d’énergie et d’aluminium en
passant de la valeur de faible densité a la plus grande et d’un temps de réaction court a long.
Ainsi pour I’AR.14 (Fig 1V.37a, b) pour un temps optimal de 60 min et des densités
appliquées de 50 a 90 mA/cm? les consommations d’énergie et d’aluminium sont
respectivement de 5,2 a 11 kwh/m? et 0,60 & 0,84 Kg/m®. Pour I’AR.27 (Fig 1V.38a, b) avec
90 min de temps réaction optimal et des densités allant de 10 a 50 mA/cm?, les
consommations d’énergie et d’aluminium sont respectivement de 1,25 4 6 kWh/m® et 0,18 &
0,90 Kg/m?. Ces évolutions de consommations énergétiques et d’aluminium avec la variation
de densité de courant et de temps de réaction, vont dans le méme sens que le co(t
opérationnel. Il est observé que pour I’AR.14, un temps optimal de 60 min et les densités

testées, le cout opérationnel est compris entre 1,46 a 3,34 $/m® (Fig. 1V.4c) alors que pour
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I’AR.27 et un temps optimal de 90 min, (Fig. 1V.5c) le cout opérationnel est compris entre
0,42 & 2,11 $/m3. A D’état actuel de la recherche d’EC sur ces deux colorants étudiés, aucun

calcul de colit n’a été réalisé a des fins de comparaison.

354a 164 b
50 —+—30 mA/em’ 1,4+ ,
—o— 60 mA/em” —#—50 mA/em
25 —4—70 mA/em’ 12] —— 60 mAfem’
y— 80 mA/em’ v 10 70 mA/cm’
Y 2
204 . ——380 mA/cm2
0,84 90 mA/cm

154 -
N / i /
in. 0 ]
54 //./l/
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Figure 1V.37. Effets de la densité de courant et du temps de réaction (EC AR.14)

(a) Consommation d’énergie (b) Consommation d’électrode d’Al (c) Cout opérationnel
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Figure 1V.38. Effets de la densité de courant et du temps de réaction (EC AR.27)

(a) Consommation d’énergie (b) Consommation d’électrode d’Al (c) Cout opérationnel
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V1.4.3. Mécanismes

Que ce soit en EC ou en coagulation chimique, les phénoménes expliquant les interactions
avec le polluant, sont connus. Il s’agit généralement de: piégeage, adsorption,
neutralisation/déstabilisation des charges et complexation/précipitation (Edzwald et Van
Benschoten., 1990 ; Akbal et Kuleyin., 2011). Dans cette étude, afin de rassembler les
principales réactions de I’EC, les espéces formées a différents pH, 1’espéce adsorbante
(AI(OH)3) et les adsorbats : AR.14 ou AR. 27 considérés, il était judicieux de présenter
simultanément les différents mécanismes possibles liant 1’adsorbant a I’adsorbat. Puisque
l'eau a traiter forme une solution moléculaire et non colloidale, les explications par des
mécanismes de piégeage et de neutralisation/déstabilisation des charges sont exclues. Ainsi, Il
reste les phénomenes d’adsorption, de complexation/précipitation. La Fig. 1VV.39, schématise
essentiellement les mécanismes d’interaction entre AI(OH)z et ’AR.14 ou AR.27. Pour la
formation du coagulant, différentes reactions et especes réagissent et se forment dans le
réacteur d’EC. Toutes les réactions & partir du métal (Al(), la formation d’AI** & courant
imposé, I’hydrolyse et la formation de Al(OH)s(s), la réduction de I’eau lors de I’¢lectrolyse
et les especes intermediaires monomeres et polymeres formées, sont représentées (Chen.,
2004). Etant donné que les deux colorants étudiés sont azoiques et anioniques, solubles en
solution aqueuse pour étre décomposés en groupes sulfonates anioniques (deux groupes
sulfonates pour I’AR.14 et trois groupes pour I’AR.27); la réaction de dissociation du colorant
dans I'eau est illustrée dans cette Fig. 1V.39. Pour I'explication des mécanismes d'interaction
de chaque phénomene considéré (Fig. IV.39A, B et C), les réactions correspondantes
montrent clairement les interactions électrostatiques différentes et fortes entre les sulfonates
(anions) de AR.14 ou AR.27 et I'adsorbant AI(OH)s(s). Cette interaction électrostatique a été
mise en évidence par plusieurs auteurs (Baocheng et al., 2008 ; Khodam et al., 2015). Les
précipités visibles en solution (boues), sont souvent récupérés par séparation en fin de

traitement.
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Réactions de formation de I'adsorbant Groupe actif d'AR.14 ou AR.27
AIl(OH)3 par EC/especes actives
Al — AP (aqt 36
2H,0+3¢ —  3/2 Hyg + 30H" Colorant-SOsNa
AP eg + 3H20 —  AI(OH)3(s) + 3H"(ag) Eau
APB*, AIOH?*, AI(OH)4, AI(OH)3 (Amorphe)  Colorant-SOsNa — Colorant-SOs™ + Na*
- _

Mécanismes possibles

(A) Précipitation
Colorant —SO3” + Monomere Al —  [Colorant — SOz Monomére Al]

Colorant —SO3” + Polymére Al —  [Colorant — SOs _ Polymére Al](

(B) Adsorption
Colorant — SO3” + AI(OH)3sy — [AI(OH)3) _ Colorant — SO37] ou [Boue]

[Colorant-SOs™_ Polymere Alys) + Al(OH)3s—[Al(OH)si)_ polymeére Al Colorant—SOs™] ou [Boue]

(C) Complexation/Précipitation/Adsorption
Al_ Colorant — SOs™; Al_ Colorant — SOs™ (Amorphe)

Figure 1V.39. Représentation schématique des mécanismes d’EC en solution aqueuse
d'AR.14 et d'AR.27

IV.5 Conclusion

Cette étude de traitement d’EC de deux colorants azoiques a savoir I’AR.14 et ’AR.27 a
montré son efficacité. En effet sous des conditions optimisées a pHiiwre (SOlutions agqueuses
proche de 7), une concentration en colorant a 50 mg/L, une densité de courant comprise entre
50 et 70 mA/cm? et un temps d’électrolyse ou de réaction compris entre 60 et 90 min, des taux
supérieurs a 90 % sont obtenus que ce soit pour la réduction de la coloration ou de la DCO.
La modélisation cinétique de la réduction de la coloration ou de la DCO par EC, suit la
cinétique de réaction du premier ordre. La modélisation d’adsorption des colorants étudiés sur
les hydroxydes d’aluminium, a montré que les résultats expérimentaux sont en bon accord
avec les modeles de Freundlich et de Langmuir. L’adsorption des colorants sur la surface de

I’adsorbant se produit en monocouche voire en multicouches. L’étude thermodynamique, a
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montré la nature spontanée et exothermique de 1’adsorption des colorants sur les hydroxydes
d’aluminium. Le traitement d’EC a pour inconvénients, la perte de masses aux électrodes et la
formation de boue. Pour cette étude la perte de masse est beaucoup plus importante a I’anode
sacrificielle ce qui est tout a fait cohérent avec le principe de la technique d’EC. Pour les
volumes de boues liquides formées apres EC, elles sont considérables mais ne constituent pas
de nuisances remarquables liées au stockage des boues étant donné qu’elles ne représentent
qu’environ 1g de boue séche par litre d’eau traitée. Le risque majeur de ces boues formées est
la présence d’aluminium qui pourrait étre €liminé moyennant un couplage avec une autre
technique comme [’¢lectromigration. Pour ce qui est du mécanisme d’EC des colorants
étudiés, il est purement physique, principalement électrostatique entre Al(OH)ss ou adsorbant
et les colorants AR.14 ou AR.27 anioniques charges négativement via les sulfonates contenus
dans la structure de chaque colorant. En fin les analyses LC/MS avant et apres traitement EC
des deux colorants étudiés, ont prouvé que la technique d’EC adopté pourrait étre utilisée
efficacement et & moindre colt (~ 2 $/m® d’eau traitée) pour éliminer ces types de colorants

azoiques sans risque de toxicité des sous- produits généres par le procéde.
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Chapitre V Resultats d adsorption de (AR 14 et LAR.27
sur des noyaux de dattes brutes et greffes

V.1. Introduction

Dans ce chapitre, les résultats expérimentaux sont présentés comme suit : tout d’abord une
caractérisation nécessaire des NDgrnte et greffées au sel de diazonium (NDsp). Cette
caractérisation concerne : la surface spécifique (BET), Microscopie a balayage (MEB),
spectroscopie (IR). Les résultats vont permettre de mieux appréhender 1’adsorption des
colorants étudiés (AR.14 et AR.27) sur les NDgrte €t NDsp. Dans ce contexte, deux series
d’essais d’adsorption sont considérés, 1’adsorption de I’AR.14 suivie de celle de ’AR.27 sur
les NDgrute €t NDsp respectivement. Les effets de la concentration initiale en NDgrute €t NDsp,
de la concentration initiale en colorant et du temps de contact, du pH et de la température
initiale de la solution, ont été étudiés pour optimiser le processus d’adsorption. Les résultats
de capacités d’adsorption des colorants sont discutés et comparés a d’autres matériaux. La
modélisation et la justification des resultats sont réalisées a partir des modeles de Langmuir,
Freundlich. L’¢tude cinétique de I’adsorption a été analysée en utilisant les modéles
cinétiques de pseudo-premier ordre, pseudo-deuxiéme ordre. L’aspect thermodynamique de

I’adsorption est observé et discuté.

V.2. Caractérisation des Noyaux de Dattes (ND) brutes et greffées

Afin d’observer les différences de structure et texture des NDgrute €t NDsp, il a été nécessaire
de les confondre par rapport aux analyses effectuées a savoir la surface BET, MEB et IR. Il
est a noter que la caractérisation des NDgute, @ été abordée en partie dans notre laboratoire par
(Khelaifia et al., 2016; Hachani et al., 2017). A cet effet de comparaison avec les NDsp, il est

important de reprendre les résultats d’analyses des NDgrute Obtenus par ces auteurs.
V.2.1. Composition, texture, et état de surface

L’ensemble des résultats de mesure des parametres les plus pertinents dans la caractérisation
d’un matériau ligno-cellulosique sont représentés dans le Tableau V.1. Comme on peut le
constater sur ce tableau, les NDgrte Ont une teneur élevée en cellulose et lignine: 18,32 % et
23,30 % respectivement. On peut remarquer aussi que les ¢léments de carbone et d’oxygene
représentent une partie importante de ce biomatériau avec des rapports massiques de 42,31 %
et 46,36 % respectivement, suivi de I’hydrogéne avec un rapport de 6,73 %. D’autre part,
seulement 0,98 % d’azote a été détecté dans le biomatériau. Ceci est cohérent avec le fait que

les constituants importants de NDgrute SONt la cellulose et la lignine. Une observation similaire
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a eté trouvée par Shen et al., 2012 dans les fibres de noix de coco. Les paramétres de texture
du NDgrnte montrent une surface spécifique BET de 1,2 m?/g et un volume poreux total de
0,02 cm®/g. Le greffage au diazonium des NDgrute, n’a pas affecté la texture du biomatériau
d’une maniére significative puisque les valeurs de la surface BET et du volume poreux total
sont proches de celles du NDgryte. Afin d’observer 1’état de surface des NDgute €t greffées, les
pHpcz ou points de charge zéro ont été mesures. Les résultats Fig V.1, montrent que les
pHpcz des NDgrte (Hachani, 2019) et greffées (NDsp) sont respectivement de 5,10 et 4,50.
Par conséquent, en dessous de ces pH, la charge de surface des adsorbants est positive; au-
dessus de ces pH, les adsorbants présentaient une charge négative. Un résultat similaire est
rapporté par Ezechi et al., 2015 sur une poudre de feuilles (Ageratum conyzoides) ; celui du

greffage NDsp n’a pas été rapporté pour le moment.

Tableau V.1. Caractéristiques des NDgrute (Hachani, 2019)

Parametres et valeurs

Physico-chimiques

pH PHpez ~ Teneur en humidite Teneur en cendres Conductivité

6,11 5,10 5% 1,78 % 1079 pS/cm

Propriétés de texture

Surface spécifique BET Volume poreux
1,2 m?/g 0,02 cm®/g

Analyse élémentaire (%)
C H N S Ca Si Mg Al P @) Fe Na K
42,31 6,73 098 025 0,16 1,20 0,25 0,05 0,38 46,36 0,57 0,17 0,59

Teneur en cellulose-lignine (%)
Cellulose Lignine
18,32 23,30
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Figure V.1 : Point de Charge Nul des NDgute (Hachani, 2019) et NDsp

initial

V.2.2. Spectroscopie Infrarouge (IR)

L’IR a été réalisé¢ dans le but de confirmer la présence de fonctions de surface et d’obtenir
des informations sur la structure chimique de NDgwte Ou NDsp. Le spectre Infrarouge de
NDgrute est représenté sur la Fig V.2. 1l révele la présence d'une large bande a 3435 cm™ pour
NDgrute, Ce qui correspond a la liaison O—H de la vibration d'¢longation (Belala et al., 2011).
Les bandes a 2921 cm™ et 2852 cm™ correspondent a la vibration d'étirement asymétrique et
symétrique, respectivement bandes C—H de cellulose (Thamer et al., 2015). La bande due a la
présence de groupes (C=C) peut étre observée a 2360 cm™. Le pic autour de 1747 cm™ est
caractéristique de la vibration d'étirement de C=0O des acides carboxyliques du Xxylane
présents dans les hémicelluloses. La vibration a 1616 cm™ ou 1517 cm? est attribuée a la
déformation (C=C) aromatique de la lignine. Les bandes observées a 1315 cm™ et 1262 cm'*
sont attribuées a la vibration C—O des groupes méthoxy de lignine. Les pics entre 1147 cm™ et
937 cm? correspondent a des vibrations d'étirement des liaisons C-O et C-O-C de la
cellulose (Al-Ghouti et al., 2010). Le pic a 1064 cm™ correspond a la vibration d'allongement
S-O alors que la bande a 869 cm™ est attribuée a la déformation C—H de la cellulose. Un
spectre d’IR similaire a été trouvé par (EI-Messaoudi et al., 2016) sur des noyaux de dattes
tunisiennes. Pour 'R NDsp, on peut observer (Fig V.2) un spectre identique a celui du
NDgrte mais avec des élongations réduites des principales fonctions. 1l est & rappeler que le

sel de diazonium a été préparé en milieu acide (HsPO:: agent réducteur) avec barbotage
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intensif a 1’azote ; ceci a permis de réduire les principaux étirements du NDgrte. L'absence du
mode d'étirement N2* vers 2280 cm™ valide le greffage sur NDgrte. D’autre part, des bandes
sont observées entre 1334 et 1517 cm™ correspondant aux groupes nitro attachés au NDgyte.
Ces bandes ont été indiquées par Fioresi et al., 2017 sur du diazonium greffé sur du cacao.
Ces résultats permettent de conclure que le diazonium a bien été fixé sur les NDgrte. De tels
processus spontanés ont été décrits dans la littérature ou les ions diazonium sont décomposeés
dans des milieux acides en présence d'une surface de matériau avec des fragments
nucléophiles tels que le carbone noir ou des surfaces métalliques (Adenier et al., 2006 ;
Toupin et Balamger, 2008), des fibres naturelles (Haque et al., 2009 ; Rahman et al., 2010),
sur cellulose (Islam et al., 2010; Schroll et al., 2013; Credou et al., 2014), et sur lignine
(Deng et al., 2016).
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Figure V.2. Spectres IR du NDgyute €t NDsp

V.2.3. Analyse MEB

Pour cette étude, la microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour visualiser
la morphologie des NDgrute €t NDsp. La Fig V.3 montre un changement significatif dans la
morphologie. Les NDgnte Fig V.3 (a, b), se présentent tel un cristal sans facettes, avec de
petites particules sur la surface, indiquant des structures microporeuses et irréguliéres. Apres
greffage au sel de diazonium Fig V.3 (c, d), la morphologie de surface du NDsp est fortement
modifiée par rapport au NDerte. La surface devient lisse, avec formation cristalline plus nette

et des parois plus ou moins grandes pouvant loger ou adsorber des substances polluantes. Ceci
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peut s'expliquer par l'introduction des chaines de greffage dans les noyaux des dattes. De plus,
le greffage chimique a fourni de petites cavités cellulaires dans la micrographie, produisant
une porosité développée par I'agent d'activation. On peut observer aussi un film polymeére

étalé sur la surface avec des rugosités censées augmenter la surface spécifique du NDgrute.

High-vac, SELPE-sfd @0 KV 3

X%000% + lolvath SEI PC-std. 10 kV

High-vac. SEI PC-std. 10 kV x 2000

Figure V.3. Micrographie MEB des NDgrute (2, b) et NDsp (c, d)
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V.3. Résultats d’adsorption de ’AR.14 ou ’AR.27 sur ND brutes et greffées
V.3.1. Résultats d’optimisation

V.3.1.1. Influence de la concentration de I’adsorbant

L’optimisation de la quantité nécessaire et suffisante en adsorbant est une étape primordiale a
toute recherche dans le domaine de chimie de surface et plus particuliérement en adsorption
(Dawood et Sen, 2012). La concentration de 1’adsorbant permet d’avoir une information
capitale sur la capacité ultime d’adsorption, donc de I’efficacité du traitement. L’effet de la
concentration de NDgrute 0U greffé NDsp sur I’adsorption de I’AR.14 ou I’AR.27, a été étudié
en faisant varier leurs concentrations de 0,5 a 6 g/L en fonction de temps de contact compris
entre 5 a 180 min tout en gardant les autres paramétres de fonctionnement constants
(concentrations initiales en AR.14 ou AR. 27 de 50 mg/L, température ambiante 20 °C, et pH
de la solution a 2). Les résultats d’adsorption (Fig V.4) permettent de constater que quel que
soit I’utilisation du matériau brute ou greffé, ’adsorption de I’AR.14 ou ’AR. 27, augmente
avec le temps de contact ou d’adsorption et que I’augmentation de la concentration du
matériau augmente favorablement la capacité d’adsorption de I’AR .14 ou ’AR.27. En effet,
I’augmentation de la concentration de 1’adsorbant brute ou greffé de 0,5 a 6 g/L, favorise la
décoloration de la solution d’AR.14 ou I’AR.27. Pour I’AR.14, des taux d’efficacité de
traitement allant de 34,8 a 98% pour les NDgrute €t 61,63 & 99,45 % pour NDsp sont observés
pour un temps de contact ou d’équilibre de 60 min. Pour ce méme temps d’équilibre, I’AR.27,
donne des taux de décoloration comparables a ceux de I’AR.14 pour les NDgrte 0U NDsp.
Une augmentation de I’adsorption avec la dose d’adsorbant est attribuée a 1’augmentation de
la surface et des sites d’adsorption disponibles pour 1’adsorbat (Somasekhara Reddy et al.,
2012). Ainsi, pour I’élimination quantitative de I’AR.14 ou I’AR.27 sur NDgnte Ou greffé
NDsp, une concentration optimale de 6 g/L d’adsorbant est nécessaire. Cependant une dose de
3 g/L a été adoptée pour la suite des essais, pour rester dans de valeurs de concentration
d’adsorbant économiquement viables. Il est a noter qu’a 3 g/L d’adsorbant et au temps
d’équilibre de 60 min, la décoloration est sensiblement plus importante pour les NDsp
comparée au NDgrute (96 % contre 90 % successivement). Ceci pourrait étre interprété comme
étant la création de nouveaux sites d’adsorption pour ’AR.14 ou I’AR.27, apportés par le
greffage. Ce phénoméne a été expliqué par (Montanier et al., 2019) sur le changement de

I’état de surface par la modification de la densité de greffage sur les polysaccharides naturels.
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Figure V.4. Effet de la concentration des NDgute (, C) et greffés NDsp (b, d) sur 1’adsorption
de ’AR.14 et ’AR. 27

V.3.1.2. Influence du pH

Le pH est I'un des parametres qui influence le plus le processus d’adsorption. Pour

I’adsorption de colorants, le pH de la solution affecterait a la fois la stabilité structurelle de la

molécule de colorant et la charge superficielle de I’adsorbant (Ahmed et Theydan, 2012). A

cet effet, le pH initial de la solution sur ’adsorption du AR.14 ou AR.27 sur NDagute €t NDsp

a été étudié en faisant varier le pH de 2 a 9 en gardant les autres paramétres de

fonctionnement constants (concentration initiale en AR.14 ou AR.27 égal a 50 mg/L,
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température 20 °C, temps de contact de 60 min et concentration de I’adsorbant & 3 g/L). Les
résultats (Fig V.5) indiquent clairement que quel que soit le colorant testé, la capacité
d’adsorption sur NDgrute OU NDsp tend a diminuer en passant d’un pH 2 a 9. Pour ’AR.14, la
capacité d’adsorption est maximale a pH 2 soit ~12 mg/g pour les NDgute €t ~16 mg/g pour
NDsp. Pour I’AR.27, les résultats de capacité d’adsorption a pH 2 sont sensiblement
identiques. Il est a noter que pour les deux colorants testés, le greffage au diazonium a permis
d’améliorer la capacité d’adsorption des NDgrnte d’environ 5 mg/g a pH optimal de 2. Deux
interactions d’adsorption sont a discuter : la premiére interaction entre NDgrue €t les deux
colorants anioniques et la seconde interaction NDsp avec ces mémes colorants. Pour le
comportement lié a I’adsorption importante entre NDgryte €t les colorants anioniques en milieu
acide (pH 2); ceci peut étre attribué principalement aux forces électrostatiques de Van Der
Waals entre la majorité des groupes acides (phénolique (Ph-OH), carboxylique (-COOH)) sur
la surface du NDsgwt, et les groupes sulfonates des deux colorants. Plusieurs auteurs
(Pandurangan et al., 2018 ; Samarghandil et al., 2012 ; Valderama et al., 2008) ont mis en
évidence et confirmeé que sur des matériaux autres que le notre, les groupements sulfonates de
I’AR.14 et I’AR.27 étaient impliquées dans 1’adsorption. Pour ce qui est de la protonation de
la surface du matériau (pH= 2), la présence des groupes -OH et -COOH sur la surface de
NDgrute, conduit toujours a la formation des groupes acides stables (phénoliques et
carboxyliques). Selon Ahmed, 2016, aucune dénaturation ou déformation structurelle du
NDgrte a pH agressif est observé, seule 1’activation thermique entre 715 et 885 °C provoque
une décomposition des matériaux cellulosiques et hémicellulosiques et une perte des élements
volatils. En milieu basique, les groupes phénol et carboxyliques du NDgrte Sont ionisés
totalement. Les bases conjuguées de ces groupes deviennent phénoxyde (Ph-O7) et
carboxylate (R-COQO") successivement. La forme basique de tels groupes de surface a pour
conséquence de favoriser les forces électrostatiques de répulsion entre les groupes sulfonates
des colorants et la surface anionique de NDgrte, donc 1’adsorption des colorants étudiés en
milieu basique est défavorisée. Une tendance similaire a été observée pour I’adsorption de
Rouge Congo (colorant anionique) sur NDgrte (Hachani et al., 2017). Pour ce qui est de la
seconde interaction NDsp avec ces mémes colorants, les discussions sont nuancées
comparativement au NDgrte puisqu’en milieu acide (pH 2 a 5) la capacité d’adsorption de
I’AR.14 ou ’AR.27 est sensiblement constante. Néanmoins pour I’AR.27, il est observé une
capacité d’adsorption plus grande de presque 1 mg/g ; ceci Serait attribué au sulfonate existant

en plus dans la structure de ’AR.27 et qui mettrait en jeu une attraction de plus avec le site
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libre d’adsorption de la surface du NDsp. Au-delda du pH=5, I’adsorption des deux colorants
est défavoriseée ; la discussion serait similaire & celle du NDgrte. En fin, les conditions acides
sont plus favorables pour I’application du procédé d’adsorption de I’AR.14 et ’AR.27 sur
NDgrute €t NDsp.
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Figure V.5. Effet du pH sur I’adsorption d’AR.14 (a) et d’AR.27 (b) par NDgrute €t NDsp

V.3.1.3. Influence la concentration initiale et du temps de contact pour AR.14 et AR.27

Le processus de bioadsorption dépend grandement de la concentration initiale en colorant et
du temps de contact. Ils nous permettent de comprendre la cinétique d’adsorption d’un
processus ainsi que I’effet diffusionnel ou pas du gradient de concentration vers 1’adsorbant
(Khelaifia et al. 2016, Hachani et al. 2017). A cet effet, des essais d’adsorption ont été
conduits avec les colorants éetudiés sur NDgrte €t NDsp. Tous les autres paraméetres
opeératoires ont éte gardés constants a 3 g/L (NDgrute 0OU NDsp), & température ambiante 20 °C
et pH= 2 des solutions aqueuses en colorant (AR.14 et AR.27). Les concentrations initiales en
colorant et le temps de contact ont été variés de 25 a 60 mg/L et de 0 a 180 min,
respectivement. Les résultats indiquent que 1’adsorption des deux colorant sur les NDgrute OU
NDsp est trés rapide pendant les dix premieres minutes puis a continué a augmenter lentement
jusqu’a atteindre 1’équilibre entre 60-180 min (Fig V.6). Cependant 60 min de temps de
contact ou d’équilibre, peut étre considéré comme étant le temps optimal pour les essais

ultérieurs. A ce temps d’équilibre ou saturation, que ce soit pour ’AR.14 ou L’AR.27, la
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capacité d’adsorption augmente en passant des NDgrute auX NDsp. En effet pour ’AR.14, la
capacité d’adsorption est de 12,8 mg/g sur NDpgute €t de sur 16 mg/g NDsp. Pour ’AR.27, la
capacité d’adsorption est de 13,17 mg/g sur NDgrte et de 16,91 mg/g sur NDsp. Pour les
deux colorants, une telle augmentation de la capacité d’adsorption sur NDsp, peut étre
attribuée a la libération de sites d’adsorption sur le diazonium. Callonec, 2014, a montré que
le diazonium, en se greffant, peut libérer son N2* pour se lier a un anion. Dans cette étude, les
sulfonates pourraient se lier au diazonium qui est lié a son tour sur un groupement anionique
NDgrute. Fioresi et al. 2017, ont montré ce type de liaison sur du cacao greffé au diazonium.
Etant donné que les concentrations initiales de 50 et 60 mg/L en colorant, donnent des
résultats d’adsorption sensiblement identiques que ce soit pour NDgrute OU NDsp ; il est choisi

alors de travailler avec la concentration de 50 mg/L comme valeur de concentration optimale.
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Figure V.6. Effet de la concentration initiale et du temps de contact sur I’adsorption de
I’AR.14 (a, b) et ’AR. 27 (c, d) sur NDgrute €t NDsp successivement

V.3.1.4. Influence de la température

La température est un parametre important qui influence la mobilité, la solubilité et I’effet

thermodynamique en solution (Aldegs et al. 2008). Dans cette étude, 1’effet de la température

entre 20 et 50°C, a été réalisée pour les mémes colorants et les mémes matériaux bruts et

greffés que précédemment. Les autres parametres comme la concentration initiale en colorant

(50 mg/L) la concentration initiale en adsorbant brute ou greffé a 3g/L, pH=2, ont été gardés

constants. Comme le montre la Fig V.7, que ce soit pour les colorants AR.14 ou AR.27,
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NDgrute OU NDsp, la capacité d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la température,

ce qui indique que I’adsorption des deux colorants sur NDgrte OU NDsp Suit un processus

endothermique. L’élévation de température augmenterait la mobilité des colorants étudiés,

induisant un effet de gonflement dans la structure interne des NDgrte OU NDsp, ce qui

faciliterait la penétration des colorants plus loin dans la structure. Des résultats similaires ont

¢té rapportés pour 1’adsorption d’un colorant anionique le Rouge Congo, sur des adsorbants

autres que les ND (Acemioglu, 2004).
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NDgrute €t NDsp successivement.
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V.3.2. Modélisation cinétique

L’étude cinétique de I’adsorption a été realisée en utilisant les données obtenues dans des
conditions optimisées (Fig V.6 a, b, c, d) : concentration des deux colorants de 25 a 60 mg/L,
pH=2, 20 °C et concentration de I’adsorbant 3g/L. Les données expérimentales ont été
analysées en utilisant les modeles cinétiques de pseudo-premier ordre (équations (11.36),
(11.37)), pseudo-deuxieme ordre (équations (11.38), (11.39), (11.40)). Les résultats de la
modélisation et les paramétres cinétiques sont résumes dans la Fig V.8 pour I’AR.14 la Fig
V.9 pour I’AR.27, et les Tableaux V.2 et V.3 pour I’AR.14 et AR.27 successivement. On
peut observer que, les modeles cinétiques de pseudo-deuxieme ordre fournissent un excellent
ajustement entre les courbes prédites et les données expérimentales respectives du NDgrute OU
NDsp pour la concentration initiale a 50 mg/L d’AR.14 (Fig V.8 ¢, d) ou AR.27 (Fig V.9 c,
d), confirmant une bonne linéarisation avec des coefficients de corrélation R? proches de
I’unité (Tableaux V.2 et V.3). Des résultats cinétiques similaires ont également été rapportés
pour les mémes colorants mais sur d’autres matériaux (Samarghandil et al., 2012 ; Khodam et
al., 2015 ; An et al., 2020). A partir des Tableaux V.2, V.3, on peut observer également
qu’avec I’augmentation de la concentration initiale en colorant les valeurs de qe augmentent,
alors que les valeurs de k2 diminuent, ce comportement pourrait étre di a I’augmentation de la
force motrice pour le transfert de masse. Une tendance similaire a été également rapportee
pour I’adsorption d’un colorant anionique (Rouge Congo) sur une cendre volante riche en

calcium (Acemioglu, 2004).

218



Chapitre V

Resultats d adsorption de (AR 14 et LAR.27

sur des noyaux de dattes brutes et greffes

log (q.-qt)

16

14 1

12 1

10 A

tiqt
[= =}

i) (e e

[

*25mg/L
®50mgL
Af60mgTL

Temps (min)

0 20 40 a0 80 100 120
Temps (min)

= e

—ia— Expérimentale
oo Modebe de pseudo-premier ordre
----- Madéle de preudo-deascieme ordre

1] 0 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps (min)

-

[

(=]

=

2
log (q.-qt)

Temps (min)

tiqt
[==]

0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Expérimentale

i

f

[

;

| wooae=-- Modele de pseudo-premier ordre
i

! = Modéle de pseudo-deusciéme ordre
|
|
I
|
i
I
|
|
1

0 20 40 &0 S0 100 1200 140 160 180

Temps (min)
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Tableau V.2. Parametres des modeles cinétiques étudiés pour 1’adsorption d’AR.14 sur les NDgrute €t NDsp

Modeles Parametres Concentrations d’AR.14 (mg/L)
NDBrute NDSD
25 50 60 25 50 60

Pseudo-premier Qee (MQ/Q) 7,55156 12,9743 14,5495 8,26265 16,24985 18,8533
ordre Qec (MQ/Q) 1,55238 6,33869  6,74528 0.65917 4,97737 10.3276
ki (min™) 0,08061  0,00921  0,02303 0,03915 0,02533 0,06909

R? 0,873 0,985 0,981 0,831 0,973 0,988
Pseudo-deuxieme Qec (MO/Q) 8,33333 15,1515 15,3846 8,33333 16,6666 18,8679
ordre k2 (g/mg.min) 0,13584 0,01161  0,00820 0,13090 0,01600 0,01885
h (mg/g.min) 9,43396  2,66666  1,94174 9,09090 4,44448 6,71140

R? 0,999 0,997 0,997 0,999 0,998 0,999

Nomenclature

gee La quantité maximale d’adsorption avec une couverture monocouche compléte sur la surface de I’adsorbant (mg/g).
ki : La constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min).

ko : La constante de vitesse de pseudo-deuxiéme ordre (g/mg.min).

h: Le taux d’adsorption initial.
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Tableau V.3. Parametres des modeles cinétiques étudiés pour 1’adsorption d”’AR.27 sur les NDgrute €t NDsp

Modeéles Paramétres Concentrations d’AR.27 (mg/L)
NDBrute NDSD
25 50 60 25 50 60

Pseudo-premier e (MQ/Q) 8,0047 12,575 11,923 8,1619 15,809 18,133

ordre Qec (MQ/g) 1,0046 2,8248 2,3496 0,9440 4,9431 9,5060

ki (min™) 0,0322 0,0184 0,0299 0,03915 0,0230 0,0322

R? 0,961 0,946 0,884 0,966 0,937 0,887

Pseudo-deuxiéme  Qec(Mg/Q) 8,0645 13,157 12,195 8,2644 16,666 19,230

ordre k2 (g/mg.min) 0,1450 0,0273 0,0498 0,1100 0,0151 0,052

h (mg/g.min) 9,4338 4,7393 7,4074 7,5187 4,2016 19,230

R? 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,814

Nomenclature

Qee €St la quantité de colorant adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).

ki est la constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™).

k2 est la constante de vitesse de pseudo-deuxieéme ordre (g/mg.min).

h est le taux d’adsorption initial.
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V.3.3. Modélisation de I’adsorption

La modélisation de 1’adsorption des colorants étudiés sur NDgrte €t NDsp, a été réalisée a
partir des résultats expérimentaux (pour ’AR.14 Figs V.7 a, b et pour ’AR.27 Figs V.7 ¢, d)
a des températures variables (20, 30, 40 et 50 °C), concentration initiale en colorant 50 mg/L
et a pH=2. Ces résultats expérimentaux ont été validés par deux modeles les plus utilisés a
savoir les modeles de Langmuir et Freundlich ; leurs équations respectives 11.34 et 11.32 et
leurs formes linéarisées I11.35 et 11.33, ont permis d’obtenir les résultats représentés sur les
Figs V.10 pour I’AR.14 et les Figs V.11 pour I’AR.27. Si I’on considére les conditions
habituelles de température de travail a 20 °C, on peut voir (Figs V.10 c, d) (Figs V.11 c, d)
que, le modéle de Langmuir présente le mieux les données expérimentales que ce soit pour
I’adsorption de L’AR.14 ou AR.27 sur NDgute Ou NDsp. En outre, pour toutes les
températures etudiées, on peut voir a partir des Tableaux V.4, V.5 que, les valeurs des
coefficients de corrélation R (~ 0,99) obtenus, Vérifient 1’applicabilité de I’isotherme de
Langmuir, indiquant que le processus d’adsorption se produit sur une surface homogéne en

monocouches sur les sites adsorbants (An et al., 2020).
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Tableau V.4. Parametres des modeles d'adsorption appliqués a I'adsorption d'AR.14 sur NDgrute €t NDsp
Modeéles Paramétres Températures (°C)
NDBrute NDSD
20 30 40 50 20 30 40 50
Langmuir Kc (L/mg) 0,0486 0,0394 0,1107 0,1859 2 0,7058 0,7560  3,1333
Qmax (MQ/Q) 41,666 66,666 31,250 27,027 21,739 21,7777 32,258 21,27
R? 0,994 0,995 0,990 0,988 1 0,999 0,995 0,998
P 0,0642 0,0574 01113 0,368 | 00018  0,0098 0,1022  0,0368
Freundlich  Ke(mg“Y"LY'g™)  2,3823 2,7925 3,8547 4,9090 12,882 10,814 12,852 14,321
Nk 1,3333 1,1961 1,5576 1,7241 2,8409 1,9685 1,8348  2,8985
R? 0,991 0,992 0,986 0,983 0,967 0,985 0,966 0,991
s 0,0445 0,0451 00745 00929 (2028  0,0984 02261  0,0593

Nomenclature

gmax €St la quantité de colorant adsorbée par unite de masse d’adsorbant a I'équilibre ou quantité maximale d'adsorption.
KFr, nr, sont des constantes d'isothermes d'adsorption de Freundlich.

KL est la constante de Langmuir liée a 1’énergie d’adsorption (L/mg).
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Tableau V.5. Parametres des modeles d'adsorption appliqués a I'adsorption d'AR.27 sur NDgrute €t NDsp
Modeéles Paramétres Températures (°C)
NDBrute NDSD

20 30 40 50 20 30 40 50
Langmuir Ki (L/mg) 01,174 01,411 01,775 01,145 2,1538 0,9333 0,50 0,8666
Qmax (MQ/Q) 13,513 13,888 14,084 15,873 17,857 23,809 28.357 25,641

R? 1 0,999 0,997 1 0,933 0,993 0,996 0,996
2 0,0009 0,0043 00135 0,049 | 00232 00552 0,0374  0,0485
Freundlich  Ke(mg“Y"LY"g™) 07,691 08,072 08,452 08,317 | 10,715 9,9311 9.2682  11.168
Nk 05,555 05,586 05,780 03,610 4,7393 2,7855 1,9378  2,2222
R? 0,981 0,992 0,997 0,970 0,854 0,999 0,967 0,955
s 0,0352 0,0159 00057 00979 (6953  0,0034 0,1481  0,2832

Nomenclature

gmax €St la quantité de colorant adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I'équilibre ou la quantité maximale d'adsorption.
KFr, nr, sont des constantes d'isothermes d'adsorption de Freundlich.

KL est la constante de Langmuir liée a 1’énergie d’adsorption (L/mg).
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V.3.4. Etude thermodynamique

Les paramétres thermodynamiques tels que le changement d’énergie libre de Gibbs AG?,
I’enthalpie standard AHC, et I’entropie standard AS?, ont été étudiés pour trouver la nature du
processus d’adsorption mais aussi pour mieux comprendre 1’effet de la température sur
I’adsorption. A cet effet, les expériences utilisant 50 mg/LL d’AR.14 ou AR.27 a différentes
températures 20, 30, 40 et 50 °C ont été considérées pour NDgrute €t NDsp. Les paramétres
thermodynamiques AG®, AH® et AS° calculées a partir des équations 11.41 a 11.44 sont
mentionnées dans le Tableau V.6 et la courbe de InK. en fonction de 1/T de la Fig V.12. Les
valeurs AH® et AS® peuvent étre obtenues a partir de la pente et de ’interception des courbes
de van’t Hoff de InKg en fonction de 1/T. A partir des résultats obtenus, on peut observer que
les valeurs de AH® sont positives pour les deux colorants et les deux adsorbants étudiés,
confirmant ainsi la nature endothermique de 1’adsorption. Une tendance similaire a été
observée pour I’adsorption sur charbon actif, d’un colorant anionique contenant dans sa

structure des sulfonates a savoir le Rouge Congo (Namasivayam et Kavithal, 2002).

1 08
a
b y=-186Tx + 6,347

R:=0,958
05 4 y=-1532x+5439 0,6 1 4
Ri=0,90%

04 1 y=-2197x+7087
R*=0.983
.

0.003 0,0031 0.0032 0,0033 0,0034

0,5 +

L= 3

Ln Kda
Ln Kd
(=]
=1 ta

y=-1496x + 3 487

0.403 0,0031 0,0032 0,0033

-1 4 R*=0,964 0,0034
02 1
15 1 +ND
s 044 aND
A NDSD * ND/SD
-2 06
VT (K™) UT (K™)

Figure V.12. La courbe de Van’t Hoff pour ’adsorption (a) AR.14 et (b) AR.27 sur les
NDgrute €t NDsp
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Tableau V.6. Les paramétres thermodynamiques de ’adsorption d’AR.14 et AR.27 sur les
NDgrute €t NDsp.

Colorants AG? (kJ/mol) AH? (kJ/mol)  AS° (kJ/mol.K)
293K 303K 313K 323K
AR.14 NDsrute 4,0320 3,5505 0,3027 3,1631 12,4384 0,02899
NDGretree -0,4976  -0,9929 -1.4634 -1,8827 13,0620 0,04635
NDgrute 50504 4,6467 4,4444  3,5914 18,3584 0,04522
AR21 NDogreftee 1,0802 0,4187 0,0435 -0,7561 18,2669 0,05867

Nomenclature

AG?: La variation d’énergie libre de Gibbs (kJ/mol).
AHP: La variation d’enthalpie standard (kJ/mol).
AS°: La variation d’entropie standard (kJ/mol.K).

V.4. Etude comparative des résultats d’adsorption obtenus

Cette partie vise a évaluer les performances d’adsorption de nos matériaux NDgrute €t NDsp
par rapport a d'autres matériaux utilisant les mémes colorants AR.14 et AR. 27 en solution
aqueuse. Le Tableau V.7, présente les résultats de capacité d’adsorption de différents
matériaux pour la réduction de la coloration ou capacité d’adsorption de chacun des colorants
étudiés. Il est a noter que le parametre de DCO, n’a pas été pris en compte dans la
comparaison en raison d’absence de travaux sur la réduction de la DCO. De plus sur NDgrute
ou NDsp aucun travail n’a été rapporté pour étayer davantage cette comparaison. A partir des
résultats de ce tableau, il peut étre constaté qu’a concentration identique de 50ppm, pH acide,
et température ambiante, les NDgrte €t NDsp sont compétitifs par rapport a d’autres
matériaux. Cependant le charbon actif donne de meilleurs résultats d’adsorption pour I’AR.14
(Valderrama et al., 2008) et ’AR.27 (Fu et al., 2017). Les microbilles de verre synthétisés,
donnent aussi des résultats considérables pour I’AR.27 (An et al., 2020). Dans tous les cas,
ces travaux référenciés, générent des boues contenant 1’adsorbant et le colorant fixé pouvant
constituer une pollution supplémentaire a traiter nécessairement. Des solutions existent déja
tel le couplage de techniques électrochimiques comme 1’électrosorption, 1’électromigration

etc (Hazourli et al., 1996 ; Cherifi et al., 2015).
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Tableau V.7. Comparaison de 1’adsorption de ’AR.14 et I’AR.27 sur des adsorbants

Capacité
Colorants Matériaux Condition opératoire d’adsorption Isotherme Cinétique Thermodynamique Références
Qmax (MY/g) adaptée
Dose= 10 g,
Surface sols pH= (6,3-7,3), t= 48h; DGO06: 0,823 Pseudo- - Baocheng et
C=300 mg/L; GSE17201: 0,37  Freundlich deuxiéme ordre al, 2008
T=20°C GSE17200: 0,49
Bottom ash Dose= 0,1g/25mL, 1,78*107° mol/g
activated pH=2,5; t=5h ; .
C=10.10° mol/L: Langmuir Cuptaetal.,
T=323K . et Pseudo- Endothermique 2009
Acid red 14 Dose-0,05g/25mL, t=4h ; 5,62*10* mol/g : -
. ' ' ' Freundlich deuxiéme ordre
(AR.14) Deoiled soya
Dose-2 g/L,
Acid Treated pH=2, T=20°C 217,39 Langmuir - - Gaoetal.,
Okara (ATO) C=100-500 mg/L; Freundlich 2011
Dose= 0,5 g/L,
Acidic treated pH=3,5 ; t= 60min ; 3,125 Langmuir Pseudo- Exothermique Samarghandil
pumice T=20°C ; C=100mg/L; deuxiéme ordre Pas spontanée et al, 2012a
Dose= 2 g/L ; pH=3,5 50ppm= 14,47

Pumice stone t=390min;T= 20°C; 75ppm= 22 Freundlich Pseudo- - Samarghandil
natural C= 50-100mg/L; 100ppm= 28,4 deuxiéme ordre et al, 2012
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Granular Dose= 0,1-0,3 g, Freundlich  pseudo- premier Valderrama et
activated pH=2et7, T=20°C; 31 Redlich- ordre - al., 2008
carbon(GAC) C=3,5 mol.dm?; peterson
NiCoAl- Dose=10,015 g/,
LDH/MWCNTSs pH=3,5, t=60min ; 196,08 Langmuir Pseudo- - Khodam et al.,
nanohybrid C=50 mg/L; T=25°C deuxiéme ordre 2015
NDgrute Dose=3 g/L, 12,8 Langmuir
NDsp pH= 2, t=60min ; 16 et Pseudo- Endothermique Cette étude
C=50 mg/L; T=20°C Freundlich deuxiéme ordre
Dose=6g ; pH= 4, Langmuir
Egg-shell C=300mg/L; 97,61% Freundlich - - Pandurangan
T=60°C ; t=168h et Temkin etal., 2018
Buoyant (ALG/3- Dose=0,24qg ; pH=1,
Acid red 27 APTS/HGMs) C=2mg/L; T=30°C, 97,93% - - - Wu et al.,
(AR.27) t=7h 2020
Activated carbon Dose=2 mg/ml, Pseudo-
via grafting pH= 1,08, t=180min ; 72,68 Langmuir deuxiéme ordre - Fuetal., 2017
polyethyleneimine C=150 mg/L
C=125mgl/L,; Langmuir Pseudo- premier
Self-floating pH=2; 145,62 Freundlich ordre - Anetal., 2020
t=10min et Temkin
NDsrute Dose=3 g/L ; pH= 2 ; t=60min ; 13 Langmuir et Pseudo- Endothermique Cette étude
NDsp C=50 mg/L; T=20°C 17 Freundlich  deuxiéme ordre
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V.5. Mécanismes

L’explication du mécanisme d’adsorption des colorants étudiés sur NDgrte OU NDsp, passe
necessairement par les interactions entre les colorants, les adsorbants ainsi que les conditions
opératoires expérimentées. Pour les colorants ou adsorbats, il est imperatif de connaitre leurs
structures, les dimensions des chaines organiques, au nombre et au positionnement des
groupes fonctionnels (par exemple, groupes sulfonates). Pour les adsorbants, NDgmte OU
NDsp, il est important de connaitre les fonctions ou oxydes de surface tapissant leurs surface,
étant donné que leurs surfaces spécifiques et volumes poreux ne sont pas considérables et que
I’efficacité¢ d’adsorption serait liée a ces oxydes de surface. Les conditions opératoires
participent aussi a la performance du procédé de traitement par adsorption via les effets des
variables de temps de contact, concentration initiale du colorant, concentration des
biosorbants et vitesse d'agitation (Crini et Badot., 2008; Gao et al., 2011). Le parametre pH est
un paramétre clé ; par sa variation, il influence non seulement la chimie du colorant en
solution, mais également la charge de surface du biosorbant et la dissociation de ses sites
actifs (Crini et Badot., 2008). A partir de ces composantes des colorants anioniques (2
groupements sulfonates pour I’AR.14 et 3 pour I’AR.27), de biosorbants NDgute €t NDsp,
avec des oxydes de surface principalement acides, le mécanisme (Fig V.13) est ainsi
présenté. 11 peut étre constaté que NDsp possede les mémes groupements fonctionnels ou sites
de surface acides que NDgne avec en plus la fonction N*2 lié au greffage par le sel de
Diazonium. L’ensemble des groupements presentés, peuvent s’ioniser en fonction du pH
milieu. Ainsi si le pH de la solution colorée est acide, la surface des matériaux peut avoir
alors, une protonation supplémentaire et devient positive et inversement pour un pH basique
ou la surface des matériaux est déprotonée et devient negative. Ce changement de charge de
surface du matériau avec le pH, est bien montré par le pHpcz (Fig V.1); il est bien connu pour
n’importe lequel matériau (Kosmulski, 2009). L’adsorption proprement dite est alors
physique du type électrostatique entre le colorant anionique et les oxydes de surface du
matériau NDgrute 0U NDsp. Tout d’abord dés que le colorant est mélangé en solution aqueuse,

il est dissocié selon ’Eq V.1:

Colorant-SOsNa — DSOs3; + Na* (V.1)

Les AR.14 et AR.27 chargés négativement via les sulfonates de leurs structures,

présenteraient une attraction électrostatique vers NDgrte OU NDsp chargées positivement, ce
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qui pourrait expliquer la raison de la biosorption maximale dans des conditions de pH
fortement acides. Pour NDsp, la capacité d’adsorption est plus importante que NDgryte €N
raison du greffage. En effet le site N2* créée par le greffage, permet la poursuite du processus
d'adsorption et l'interaction électrostatique de DSOs- et N*2 en tant que deux contre-groupes
qui a lieu selon ’Eq V.2:

N2* + Colorant-SO; —  N(Colorant-SO3), (V.2)

De plus, en milieu acide ou présence d'ions H*, la surface de l'adsorbant (NDsp) est protonné

augmentant ainsi I’adsorption des colorants (Eq V.3).
H" + N* “ HN*3 (V.3)

Aussi, compte tenu de la valeur du pKa des groupes amines (pKa compris entre 8 et 10 dans
divers matériaux (Yun et Volesky., 2003)), ils devraient étre entiérement protonés a un pH
inférieur 7. A pH proche de la neutralité et basique, I’adsorption est moindre qu’en milicu
acide en raison de I’ionisation des groupes de surface qui deviennent négatifs créant une
répulsion entre les sulfonates des colorants et les sites ionisés des adsorbants NDgrute €t NDsp.
Selon Yun et Volesky., 2003; Gao et al., 2011, a pH 7, le pKa des groupes carboxyliques dans
les polymeres biologiques variait de 3,5 a 5,0, ce qui rendrait la surface de 1’adsorbant
negative. En fin, des recherches supplémentaires doivent encore étre effectuées pour montrer
comment la taille moléculaire, les dimensions des chaines organiques, la position et le nombre
des groupes fonctionnels des colorants et des adsorbants affectent la performance de

I’adsorption.

Carboxvlique

Eau brute Phénol S0:-AR.14
l NDgne —* Sites actifs Quinone SO,—AR.27

Lactone

Adsorption —
L \ Carboxvlique

Eau traitee NDsp |—» Sites actifs Phénol » SO--AR.14
Quinone S0:-AR.27
Lactone

1\;2+

Figure V.13. Représentation des mécanismes impliqués dans le traitement d’adsorption des

colorants étudiés sur NDgrute 0U NDsp
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V.6. Conclusion

Cette étude de traitement d’adsorption de deux colorants azoiques a savoir I’AR.14 et ’AR.27
sur NDgrute 0U NDsp a nécessité une caractérisation préalable de ces matériaux. Les résultats
ont montré que ces matériaux sont aptes a adsorber les colorants choisis via leurs sites de
surface étant donné leurs faibles surfaces spécifiques et volumes poreux. Les résultats des
essais d’adsorption des colorants sur NDgmute OU NDsp, ont montré que I’optimum
d’adsorption est obtenu a température ambiante de 20°C, une concentration en ND de 3 g/L,
un pH égal & 2 ; un temps de contact de 60 min et une concentration initiale en colorant de 50
mg/L que ce soit pour ’AR.14 ou I’AR.27. Dans ces conditions, que ce soit pour ’AR.14 ou
L’AR.27, la capacité d’adsorption augmente en passant des NDgrte aux NDsp. En effet pour
I’AR.14, la capacité d’adsorption est de 12,8 mg/g sur NDgrte €t del6 mg/g pour NDsp.
Pour I’AR.27, la capacité d’adsorption est de 13,17 mg/g sur NDgrute €t de 17 mg/g sur NDsp.
Ces matériaux comparés a d’autres pour I’adsorption de 1’un ou I’autre des colorants étudiés,
ne permettent pas de conclure ou d’affirmer quant a leurs prééminences ou supériorités
absolues étant donné les difféerences fondamentales dans les parameétres opératoires envisageés
dans chaque étude référenciée. Les modeles cinéetiques de pseudo-deuxiéme ordre fournissent
un excellent ajustement entre les courbes prédites et les données expérimentales respectives
du NDgrte 0U NDsp pour la concentration initiale a 50 mg/L d’AR.14 ou AR.27. Pour la
modélisation de I’adsorption, le modeéle de Langmuir présente le mieux les données
expérimentales que ce soit pour ’adsorption de L’AR.14 ou AR.27 sur NDgrte OU NDsp.
L’étude thermodynamique, a montré la nature exothermique de I’adsorption des colorants sur
NDgrte 0U NDsp. Pour ce qui est du mécanisme d’adsorption des colorants étudiés, il est
purement physique, principalement électrostatique entre NDgrte OU NDsp et les colorants
AR.14 ou AR.27 anioniques chargés négativement via les sulfonates contenus dans la
structure de chague colorant. En fin cette étude de traitement par adsorption des deux
colorants étudiés, a prouvé que cette technique pourrait étre utilisée efficacement et a moindre
co(t étant donné que les matériaux employés sont des déchets naturels sans valeur marchande
actuellement. Cependant le chaulage en fin de traitement, serait nécessaire pour atteindre les

pH des eaux naturelles.
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Conclusion Generale

Cette étude de traitement d’EC et d’adsorption sur noyaux de dattes brutes et greffées au sel
de diazonium de deux colorants azoiques a savoir I’AR.14 et I’AR.27, a montré son efficacité
en termes de decoloration et de réduction de la DCO pour EC et décoloration pour
I’adsorption. Pour le premier traitement ou EC, sous des conditions optimisées a température
ambiante de 20°C, a pH proche de la neutralité, une concentration en colorant de 50 mg/L
(AR.14 ou AR.27), une densité de courant comprise entre 50 et 70 mA/cm? et un temps
d’électrolyse ou de réaction compris entre 60 et 90 min, des taux supérieurs a 90 % sont
obtenus que ce soit pour la réduction de la coloration ou de la DCO. Les résultats
expérimentaux faisant suite a 1’interaction de ’hydroxyde d’aluminium produit par EC et les
groupes sulfonates faisant partie de la structure des colorants étudiés, sont bien modélisés par
les isothermes de Langmuir et Freundlich. La cinéetique de réaction du premier ordre obtenue
est influencée par les modifications de la concentration en colorant, de la densité de courant et
par conséquent de AI(OH)s produit. Les parametres thermodynamiques indiquent que le
processus d’adsorption est de nature endothermique et spontanée. Les mécanismes
EC/(AR.14 ou AR.27) <sexpliquent par des phénoménes d’adsorption et
complexation/précipitation ou les differentes interactions essentiellement électrostatiques
entre les sulfonates des colorants et I'adsorbant Al(OH)s(s), sont fortes. Les analyses LC/MS
avant et apres traitement EC des deux colorants étudiés, ont prouvé que la technique d’EC
adopté pourrait étre utilisée efficacement et a moindre colt (~ 2 $/m® d’eau traitée) pour
éliminer ces types de colorants azoiques. Cependant, le traitement d’EC a pour inconvénients
la perte de masse aux électrodes et la formation de boue. Pour cette étude la perte de masse est
beaucoup plus importante a I’anode sacrificielle ce qui est tout a fait cohérent avec le principe
de la technique d’EC. Pour les volumes de boues liquides formées aprés EC, ils sont
considérables mais ne constituent pas de nuisances remarquables liées au stockage des boues
¢tant donné qu’elles ne représentent qu’environ 1g de boue seéche par litre d’eau traitée. Le
risque majeur de ces boues formées est la présence d’aluminium qui pourrait étre éliminé
moyennant un couplage d’une autre technique comme 1’électromigration. Pour les résultats
d’adsorption conduits a 3 g/L de noyaux de dattes brutes ou greffées, pH 2, un temps
d’équilibre de 60 min, la température a ~ 20 °C, la concentration initiale en AR.14 et AR.27
a 50 mg/L, ils ont donné des capacités d’adsorption de ~13 mg/g pour le matériau brute et ~17
mg/g pour le greffage au diazonium. La caractérisation préalable de ces matériaux a montré
leurs aptitudes a adsorber les colorants choisis via leurs sites de surface étant donné leurs

faibles surfaces spécifiques et volumes poreux. Les résultats d’adsorption obtenus sont
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Conclusion Generale

modélises par les isothermes de Langmuir et Freundlich, et les mécanismes de traitement sont
purement physique, principalement électrostatique tout comme le traitement d’EC. Pour les
inconvénients de cette technique d’adsorption, c’est la concentration des colorants traités dans
I’adsorbant constituant une pollution qu’il faut traiter par les différentes techniques de
régénération existantes : thermique, chimique et méme électrochimique. Sur la base de
I’ensemble des résultats obtenus, et en dépit des inconvénients de chacun des procédés
appliqués, il peut étre conclu que les traitements par EC ou d’adsorption constitueraient des
alternatives pratiques, rapides et économiques pour I'élimination des colorants étudiés. En
perspective, il serait souhaitable d’appliquer les techniques de traitement étudiées a d’autres
colorant azoiques mais aussi trouver des solutions aux inconvénients cités principalement le
traitement des boues formés par EC et la régénération des noyaux de dattes saturés en

colorant.
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Résumé

Les colorants azoiques étudiés tels I’acide Red 14 (AR.14) et 1’acide Red 27 (AR.27), ont un
impact négatif sur la santé publique, la qualité des eaux de surface et des eaux souterraines.
En effet ils sont reconnus comme étant des colorants persistants, peu biodégradables et
cancérigéenes. Tres peu de travaux sur les techniques de traitement de ces colorants en solution
aqueuse et encore moins par les méthodes d'¢lectrocoagulation (EC) et d’adsorption choisis
dans cette étude, ont été rapportés. Pour I’EC, les expériences, ont été menées dans un
réacteur discontinu & I'échelle du laboratoire avec des électrodes en aluminium (Al). Pour
I’adsorption elle a été conduite avec des noyaux de dattes brutes (NDgrute) et greffées au sel
diazonium (NDsp). Les résultats d’EC, dans les conditions optimisées & densité de courant
entre 50-70 mA/cm?, temps de réaction de 60-90 min, pH neutre, la température a ~ 20°C, la
concentration initiale en AR.14 et AR.27 a50 mg/L, ont donné des taux de réduction
satisfaisants a savoir 95% pour la décoloration et de 90% pour I'élimination de la DCO. Pour
les résultats d’adsorption, conduits a 3g/L de noyaux de dattes brutes ou greffées, pH de 2, un
temps d’équilibre de 60 min, la température a ~ 20°C, la concentration initiale en AR.14 et
AR.27 a 50 mg/L, ils ont donné des capacités d’adsorption de 12,7mg/g sur le matériau brute
et 16 mg/g sur le greffage au diazonium. Que ce soit pour 'EC ou I’adsorption, les résultats
expérimentaux obtenus sont bien compatibles avec les isothermes de Langmuir et Freundlich,
et les mécanismes de traitement sont purement physique, principalement électrostatique. Sur
la base de ces résultats, il peut étre conclu que les traitements par EC ou d’adsorption
pourraient étre appliqués facilement, rapidement et économiquement pour I'élimination des

colorants étudiés.

Mots-clés: Electrocoagulation; Adsorption; Colorant; Electrode d’Aluminium; Noyaux

de dattes; Greffage.



Abstract

The azo dyes studied, such as Red 14 acid (AR.14) and Red 27 acid (AR.27), have a negative
impact on public health, the quality of surface water and groundwater. Indeed they are
recognized as being persistent dyes, not very biodegradable and carcinogenic. Very little work
on the treatment techniques of these dyes in aqueous solution, and even less by the
electrocoagulation (EC) and adsorption methods chosen in this study, has been reported. For
the EC, the experiments were carried out in a laboratory scale batch reactor with (Al)
aluminum electrodes . For adsorption it was carried out with raw date stones (ND) grafted
with diazonium salt (NDsp). The EC results, under the optimized conditions at current density
between 50-70 mA/cm?, reaction time 60-90 min, neutral pH, temperature at ~ 20 °C, initial
concentration of AR.14 and AR.27 at 50 mg/L, gave satisfactory reduction rates, namely 95%
for the discoloration and 90 % for the removal of COD. For optimized adsorption results,
conducted at 3g/L of raw or grafted date stones, pH of 2, equilibrium time of 60 min,
temperature at ~ 20 °C, initial concentration of AR.14 and AR.27 at 50 mg/L, gave adsorption
capacities of 12,7 mg/g on the raw material and 16 mg/g on the diazonium grafting. Whether
for EC or adsorption, the results obtained are modeled, and the processing mechanisms are
purely physical, mainly electrostatic. Based on these results, it can be concluded that EC or
adsorption treatments could be applied easily, quickly and economically for the removal of

the dyes studied.

Keywords: Electrocoagulation; Adsorption; Dye; Aluminium electrode; Date stones;

Grafting.
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