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L'objectif de ce travail est axé sur 1'étude de I’adsorption de phosphate a partir des solutions
aqueuses en utilisant le coke comme adsorbant. L’optimisation des paramétres gouvernants le procédé
de I’adsorption du phosphate tel que (pH, Coposs-), Mags et le temps), a eté réalisé en utilisant un plan
expérimental BOX-BEHNKEN dans le but de minimiser le temps et le nombres des expériences. Les
résultats obtenus ont montré que 1’adsorption de PO4* est presque totale, Avec un taux d'élimination de
91,04 %.

L'analyse de variance ANOVA a montré que le modele hypothétique était statistiquement
adéquat pour décrire nos résultats expérimentaux (R? = 99,94%) et (R? adj = 99,84%), et les résultats ont
confirmé la parfaite corrélation entre les données expérimentales et théoriques. L'optimisation par
désirabilité composite (D=0,903437) a conduit au rendement maximal (R =92,29 %) pour les conditions
optimales.

Mot clés : Adsorption ; phosphate ; coke ; Optimisation ; Plan BOX-BEHNKEN.
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The objective of this work was to test the efficiency of the adsorption process for phosphate
removal from wastewater. The tests were conducted in deferent solutions. The adsorbent chosen for this
study was coke .The optimization of the parameters governing the adsorption process of phosphate
PO4* (pH, Copross-), Mads et le temps) was carried out using a BOX-BEHNKEN design to minimize the
time and the number of experiments. The obtained results showed that the POs* removal by the
adsorption processes is almost total with a removal rate of 91.04%.

The ANOVA analysis of variance showed that the postulated model is statistically adequate
to describe our experimental results (R? = 99.94%) and (R?adj = 99.84 as well as the residuals confirmed
this perfect correlation between the experimental and theoretical data. Optimization by composite

desirability (D=0,903437) resulted in maximum removal rate (R = 92,29 %) for optimal conditions.

Keywords: Adsorption; phosphate; coke; Optimization; BOX-BEHNKEN design.
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&: est le terme résiduel.

ao, ai, aij, aii: coefficients du modele mathématique adopté a priori.

p : probabilité

P : Le nombre de points centraux appliqués pour tester les termes quadratiques entre les niveaux bas et
haut.

Cr: Le nombre de points centraux.

d : La désirabilités individuelles.

D : La désirabilité composite.

e : vecteur des écarts.

F : test de Fisher.

K : Le nombre de facteurs.

N : Le nombre total d’essais.

R : Rendement de 1’élimination de PO4*

R? : Coefficient de détermination.

Radj? : Coefficient de détermination ajustée.

t : test de Student.

X : matrice de calcul, ou matrice du modeéle.

xi: niveau attribué au facteur i par I'expérimentateur pour réaliser un essai.
y : réponse ou la grandeur d'intérét.

Y : vecteur des réponses.

& : Le nombre de facteurs testes.

S :la distance entre les valeurs de donnée et les valeurs ajustées.

Q : quantité adsorbée.

K1, k2 : constante cinétique.

a : Taux initial d’adsorption en mg.g™* min.

1/B : est lié au nombre d’emplacements disponibles pour I’adsorption en mg. g™.
kd : la constante de diffusion

L’OCDE : Organisation de Coopération et de Développement Economiques.
DOE : Design of Experiment.

ANOVA : Modélisation et Analyse de la variance.

EBPR: Enhanced biological phosphorus removal

PAO: phosphorus accumulating organisms

PHA : Poly Hydroxy Acides.

AGYV : les acides gras volatils

BBD : box behnken design.

DF : La fonction de désirabilite.

PCC : plans composite centré.

IP : intervalles de prévision.

RMSE : Root mean square error.
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Introduction général

Introduction général

La contamination des milieux aquatiques tels que les lacs, les rivieres et les mers par divers
polluants organiques et/ou inorganiques et leurs dérivés est devenue un probléeme grave dans notre
environnement ™ la diffusion de ces risques est due au développement important des activités
industrielles chimiques et pétrochimiques dans le monde entier.

Les eaux usées, tres souvent rejetées dans la nature sans traitement adéquat, favorisent une
introduction massive de matiéres organiques et d’éléments nutritifs (azote, phosphore) dans les eaux de
surface et perturbent les équilibres naturels des écosystemes aquatiques. Cette pratique a fini par inhiber
le pouvoir auto épurateur des milieux naturels. Le phénomeéne 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 (4. A ces effets néfastes, s’ajoute
un appauvrissement de I’eau en oxygene, par conséquence, un risque accru de mortalité chez certains
organismes aquatiques. Plusieurs études ont mis en évidence un lien étroit entre la concentration en
nutriments, notamment phosphatés, et I’eutrophisation I Une baisse de I’apport en phosphate réduirait
donc la production végétale. Le phosphore apparait, de ce point de vue, comme le facteur limitant idéal
dans ces écosystémes sur lequel il est possible d’agir efficacement pour freiner 1’eutrophisation 4. Les
eaux usées étant la principale source d’introduction des phosphates dans le milieu naturel, leur
déphosphatation, est une approche intéressante pour freiner I’eutrophisation et protéger les systémes
hydriques.

Il existe plusieurs techniques pour réduire les niveaux de phosphate dans l'eau 2.
L'assimilation du phosphate par les bactéries et les plantes est la principale technique biologique ©!. Les
méthodes physiques sont dominées par I'¢électrodialyse 61 . Cependant, la précipitation & l'aide de sels
métalliques n'est pas couramment utilisée. La précipitation n'est pas couramment utilisée en raison des
difficultés de manipulation et des grandes quantités de produits chimiques. Toutes ces méthodes
impliquent des codts d'exploitation élevés. Pour tenir compte de toutes ces difficultés, des adsorbants
basés sur des matériaux naturels durables et abondants sont étudiés pour leur capacité a adsorber le
phosphate de I'eau "], Le coke pourrait &tre un adsorbant efficace et performant.

Le mécanisme d'adsorption est sensible a de nombreux facteurs opérationnels, notamment la
concentration du milieu contaminé, la température, le pH du milieu et le temps de contacte. L'étude de
I'influence de chacun des parameétres est assez fastidieuse et constitue une perte de temps. Ainsi, un plan
d'expérience peut donc réduire les difficultés expérimentales en optimisant tous les facteurs influents en
méme temps. Cette operation est appliquée pour atteindre la meilleure optimisation globale de
I'élimination des ions phosphates. La conception détermine I'effet de chaque facteur seul sur le processus
de traitement, en plus de I'effet du facteur en changeant le niveau des autres facteurs associés a ce facteur
dans cette expérience. Les effets d'interaction des facteurs d'exploitation peuvent étre obtenus en utilisant
uniquement la conception expérimentale. Cette méthode a été utilisée pour réduire le temps, le nombre
d'expériences et le colt total du processus, et pour obtenir de bons résultats. Les plans d'expériences sont
plus utiles que les expériences portant sur un seul facteur, car ils sont mieux organisés et permettent de
détecter les interactions entre les facteurs qui ont un effet 1,
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L'objectif principal du travail présenté dans ce manuscrit est d'exploiter les propriétés d'adsorption du
coke, qui est principalement utilisé pour traiter I'eau contaminée par les phosphates. Le présent mémoire
est structuré en deux parties, I’une théorique et I’autre expérimentale :
e La premiere partie est subdivisée en deux chapitres :
- Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur le phosphate et ses propriétés
générales.

-Le deuxiéme chapitre résume les techniques de déphosphatation

e La deuxieme partie comporte les principaux protocoles opératoires adoptés pour réaliser cette
étude. Différentes techniques sont décrites notamment, celles relatives au nettoyage des
adsorbants, préparation des échantillons, 1’activation des supports utilisés ainsi que la discutions
et I’interprétation des résultats obtenus.

Enfin, Une conclusion générale synthétisant les principaux résultats obtenus.
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Chapitre I Généralités sur les phosphates

Introduction

La pollution des écosystémes aquatiques est actuellement 1’un des plus grands problémes du
siecle, auxquels s’attachent de nombreux pays dans le monde afin de la résoudre. En effet, I’eau est
la ressource naturelle, a la fois la plus indispensable a toute forme de vie et la plus menacée vu
’extension délimitée des unités de champ de culture le long des lacs et des fleuves . C’est la
perturbation de la qualité de 1’eau de sorte qu’elle devient impropre aux usages de base et incapable
de contenir des particules, des micro-organismes et divers déchets dans son écosysteme. Les types de
polluants de I’eau peuvent étre des polluants organiques et des polluants minéraux (bien nourris) Par
exemple, I’augmentation de la concentration d’azote de phosphore, ce dernier que nous obtenons du
phosphate affectent la qualité de I'eau en provoquant une croissance excessive d'algues.

Le phosphore n’a pas des effets toxiques directs sur les humains ou les animaux mais il peut
causer I’eutrophisation des eaux des surfaces. L’eutrophisation se définit par une croissance accélérée
des algues ou des plantes aquatiques 1%,

1.1 Généralités sur les phosphates

La chimie du phosphore est une science trés ancienne au vu des diverses propriétés de cet
élément : C'est I'un des 19 éléments strictement indispensables a la croissance et au développement
de tout étre vivant que celui-ci soit du domaine microbien, végétal ou animal. Aucun autre élément
de la classification périodique ne semble pouvoir remplacer p dans trois processus spécifiques a la
vie : Lareproduction, les transferts d'énergie et les mécanismes respiratoires. Aucun organisme vivant
n'échappe a l'utilisation du phosphore. 1l est trés répandu et se trouve partout dans la nature : Dans les
sols et dans les eaux de drainage, soit a 1’état de sels minéraux, ou sous forme de combinaisons
complexes avec la matiere azotée du sol. Les principales sources de phosphates pour les engrais sont
certaines roches contenant des fossiles d’organismes vivants qui sont composés a 807 d’apatite, le
plus souvent sous forme de fluor apatite , chlore apatite ,hydroxyapatite [Ca5(F,Cl,0H)(PO4)3] (11,

Pheoespihate
POt h.
.
I I .

_O/ Fi"uo—

Figure I- 1: Présentation chimique de I’ion phosphate (PO4*) [12]
1.2 Sources de phosphates
Les composés phosphorés sont utilisés dans divers domaines. Suivant les différents usages,
les origines des phosphates des eaux usées sont classees en quatre groupes a savoir :
v" Les phosphates provenant du métabolisme humain.
v Les phosphates issus des produits lessiviels [*21,
1.3 Domaines d’applications
» Dans la biologie :
- Les phosphates sont fondamentaux pour le métabolisme et la photosyntheése.

- Une teneur en P20s de I'ordre de 287 dans I’acide désoxyribonucléique I’ADN est fortement
recommandée.
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-Les phosphates sont indispensables a la prolifération de certaines bactéries, nous pouvons ainsi
contrdler la qualité de ces dernieres ; par exemple les salmonelles pour la volaille.
-Des tests sur les lave-vaisselles ont prouvé que les détergents phosphatés détruisent mieux la flore
microbienne que ceux qui en sont dépourvus.
» Dans I’alimentation
- Les phosphates sont présents dans les produits alimentaires, ils contribuent ainsi a la croissance des
organismes vivants, croissance de 1’0s.
- Les phosphates maintiennent les protéines des viandes, de volailles, et les fruits de mer ; ils
améliorent également la couleur, la texture et la saveur dans certains aliments.
-L’acide phosphorique donne aux boissons carbonatées de la saveur et de la stabilité.
» Dans I’industrie

Sur le plan industriel, nous retrouvons les phosphates essentiellement dans la fabrication des
détergents (tensioactifs). Ils ont une fonction détersive et adoucissante en réagissant avec le calcium
et le magnésium contenus dans 1’eau 121,
1.4 Phosphore

Le phosphore est un élément chimique non métallique rare dans la nature Il est le onzieme
constituant de la lithosphére (< 0,1%) Il se combine a d‘autres eléments pour former un grand nombre
de minéraux, tels que les phosphates de calcium, de fer, et d‘aluminium dans les roches volcaniques
et sédimentaires [*%l. Désigné en chimie par la lettre P c’est un élément vital présent dans tous les
organismes vivants, il n’existe pas d’especes qui n’utilisent sa chimie (biopolymeére, enzyme,
transport d’énergie, processus biologiques, aliments...). Le corps humain contient environ 1%
massique de cet élément, présent a plus de 85%dans les os et les dents sous formes de phosphates de
calcium 041,
1.5 Expressions unitaires du phosphore

Les teneurs en phosphore ne sont pas toujours exprimées sous la méme forme, ce qui rend les
comparaisons parfois difficiles. En effet, le phosphore peut étre évalué en :
P, dans les différents secteurs de 1’activité¢ humaine et en limnologie (étude des lacs et des eaux
douces).
PO.*, pour la forme "ortho" et libre dans 1’eau réagissant directement au réactif de colorimétrie.
P05, I’anhydride orthophosphorique en agronomie *°!,

Tétraedre IZ

Phosphore

Phosphore
rouge

Figure I- 2: Structures des différentes formes de phosphores, blancs, noirs et
rouges 171,
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1.6 Propriétés Chimiques

Le phosphore de masse atomique 30.87 existe sous la forme d’un isotope stable 3!P au spin

nucléaire %. La structure électronique du phosphore [Ne] 3s23p®. Avec trois électrons non appariés
lui permet d’étre formellement trivalent ou pentavalent en utilisant seulement 3 électrons ou tous les
électrons de sa couche de valence [*4],

1.7

Types du phosphore

» Phosphore noir : se représente sous la forme d’une poudre ou de cristaux noirs, qui

s’enflamment a I’air a des températures voisines de 400 °C. C’est la forme la plus stable qu’on
puisse retrouver.

» Phosphore blanc : 1l brule spontanément a I’air en dégageant une fumée tres toxique et une

lumiére bleuatre (phosphorescence) c’est la forme la dangereuse du phosphore.

» Phosphore rouge : Beaucoup moins toxique que le précédent, est employé dans la fabrication

des allumettes, pesticides et bombes incendiaires [*].

1.8 Principales sources naturelles de phosphore

1.9

Certains types de roches qui s’érodent

Les eaux de ruissellement de leur bassin versant

Les déjections animales et la décomposition de la matiére organique apres la mort des
organismes.

La libération du phosphore emmagasiné dans les sédiments au fond du lac.

Les barrages de castors (végétation + sol inondés).

Principales sources humaines de phosphore

Les engrais utilisés pour les gazons et les plantes en bordure des lacs.

Les rejets des installations septiques résidentielles conformes et non conformes ou
défectueuses.

L’utilisation de savons et détergents non biodégradables et avec phosphate.

L’¢érosion des sols mis a nu et le manque de couvert végétal aux abords des lacs
(artificialisation des rives, murs de béton, enrochements, mauvais aménagement des fossés
de route).

Le surdéveloppement.

.10 Formes de phosphores dans les eaux usées

Le phosphore dans les eaux usées est essentiellement constitué de phosphore minéral ou

inorganique et de phosphore organique. L’ensemble de ces deux formes constituent le phosphore total

)

» Phosphore minéral : Cette forme de phosphore est incluse dans des minéraux comme les

apatites, les composes d'oxy-hydroxydes de fer et d'aluminium, Le phosphore minéral
représente 30 a 98 % du phosphore total.

Phosphore organique : Le phosphore organique correspond a la fraction que I'on retrouve
dans la matiére organique fraiche et I'humus. La proportion de phosphate organique varie de
25 a 30 % du phosphore total, sur les sols cultivés, a environ 80% dans les zones dotées d'une
couverture végétale permanente naturelle (foréts et prairies). Le phosphore organique devient
assimilable grace a I'action des micro-organismes et a la minéralisation de I'humus.
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Figure I- 3: Les formes du phosphore et leurs interaction [8],

.11 Origine du phosphore dans les eaux usées
L’origine du phosphore dans les eaux usées provient
- Du métabolisme humain : un homme excrete entre 1 et 2 g de phosphore par jour. Il s’agit de I’apport

[29] ,

principal en phosphore dans les cours d’eau.
- Des produits lessiviels et de nettoyage : 1 a 2 g de phosphore par jour et par habitation (en
diminution).
- Des rejets industriels : les effluents d’industries agro-alimentaires, d’abattoirs, de laveries
industrielles, d’industries de traitement de surface et d’industries chimiques spécialisées. Ils
véhiculent une quantité de composés phosphorés a peu pres équivalente a celle des eaux usées
domestiques, pour des régions relativement urbanisées.
.12 Réle du phosphore
1.12.1 Dans I’environnement

Le phosphore est un constituant essentiel de la matiére organique et il est un nutriment
indispensable pour les organismes vivants. Cependant, il doit étre considéré comme un polluant
lorsqu’il est présent a de fortes concentrations dans 1’environnement. Des teneurs dans 1’eau
supérieures a 0,5 mg. L-1 doivent constituer un indice de pollution. Le phosphore (p) est a la base de
la composition de toutes les cellules des organismes vivants. Etres humains, animaux, plantes et
microorganismes, tous dépendent entierement du phosphore pour vivre et se reproduire. Le matériel
génétique des organismes vivants est constitué par les acides nucléiques (ADN et ARN) qui
contiennent du phosphore. Cet élément entre également dans la composition des protéines. Chez les
plantes, le phosphore intervient comme élément nutritif indispensable & un grand nombre de
processus biochimiques tels que la respiration ou la production d’énergie %1,
1.12.2 Dans les milieux aquatiques

IL est présent dans les eaux sous différentes formes : forme dissoute ou particulaire, organique
ou minéral. Il n’est pas toxique mais il provoque I’eutrophisation lorsqu’il est en exces dans 1’eau. Le
phosphate est la forme sous laquelle le phosphore peut étre assimilé par les étres vivants, en particulier
les algues. La prolifération de ces dernieres peut avoir de nombreux effets néfastes, par exemple,
I’augmentation de la turbidité de 1’eau, la diminution de I’aspect esthétique et la réduction des
activités de loisirs. Certaines algues (algues bleues ou cyanophytes) peuvent produire des substances
qui empoisonnent le zooplancton, les poissons, les oiseaux aquatiques, le betail et les humains.

e
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Présentes a forte densité, les algues font augmenter les colits de traitement de 1’eau potable a la suite
d’une mauvaise odeur et godt désagréable dont elles sont responsables 91,
.13 Cycle du phosphore

Le cycle du phosphore est unique, car il ne posséde pas de phase gazeuse, il s ‘effectue
principalement entre les océans et les continents. Ces échanges de phosphore sont des processus
naturels qui sont longs, néanmoins ce cycle naturel a ét¢ modifié par 1 ‘homme. L ‘activité¢ humaine
a accru la quantité de phosphore libérée dans 1‘environnement.

Le phosphore se trouve sur Terre dans cing sources primaires : Les roches, les sols, la
biosphere, les eaux continentales et océaniques (plus les sédiments). Le phosphore du sol, en |
‘absence d‘apport anthropique, provient de 1 ‘altération des roches et notamment de la dissolution de
1‘apatite. Des gisements de phosphore sont exploités pour satisfaire les besoins industriels et agricoles
dont 1 ‘exploitation a pour effet de mettre en jeu des quantités trés augmentées de phosphore dans la
biosphére et donc vers les sols et les eaux 1231,

e 'L .4 g
’

-
[ Cycle | »»
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4 Sédiments
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Soulévement

Figure 1-4: Cycle du phosphore préserve dans les milieux naturels, modifié dans les milieux anthropisés .
.14 Impact sur la santé humaine

Le phosphore est un élément essentiel pour le métabolisme humain, dont les besoins quotidiens
sont de I’ordre de 1 a 3 grammes, sa carence peut entrainer faiblesse, anorexie et douleurs osseuses.
Trop de phosphates peuvent provoquer des problémes de santé, tels que de I'ostéoporose ou des
problémes aux reins. On peut aussi avoir des carences en phosphates qui sont dues a une utilisation
intensive de médicaments, provoquant des problémes de santé 2%,
.15 Impact sur I’environnement

A cause de I’accroissement de la demande en eau potable engendré ces dernieres décennies

par le développement des agglomérations urbaines, I’amélioration du niveau de vie et le
développement industriel, des préoccupations se sont accrues pour un nouvel aspect de la pollution.
Ces préoccupations concernent un aspect de la pollution environnementale qui touchait
principalement les retenues de barrage et les ecosystemes analogues.
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Comme I’azote, le phosphore est un constituant essentiel de la matiére organique et est un
nutriment indispensable pour les organismes vivants, Cependant il doit étre considéré comme un
polluant lorsqu’il est présent a de fortes concentrations dans 1’environnement. Les rejets de phosphore
dans les écosystemes aquatiques constituent I’un des plus sérieux problémes environnementaux car
ils contribuent & accélérer ’eutrophisation de ces milieux 2%,

.16 Exces de phosphore et eutrophisation

Les nuisances environnementales occasionnées par le phosphore, notamment dans les milieux
aquatiques, renforcent 1’intérét porté a cet élément depuis plusieurs décennies. On le considére
comme le principal responsable du processus d’eutrophisation. Etymologiquement le mot
eutrophisation signifie « bien nourri ». On entend par le terme eutrophisation la conséquence d’une
hyperfertilisation des eaux en éléments nutritifs (phosphore et azote) dont le point ultime est la
dystrophisation (déséquilibre écologique). L’eutrophisation se manifeste par une augmentation de la
biomasse algale et une ésoxygénation de la colonne d’eau, elle-méme provoquée par minéralisation
hétérotrophe de la matiére organique produite 18,

.17 Eutrophisation
L’eutrophisation est définie par I’OCDE (Organisation de Coopération et de Développement
Economigues) comme un « enrichissement des eaux en matiéres nutritives qui entraine une série de
changements symptomatiques, tels que 1’accroissement de la production d’algues et de macrophytes,
la dégradation de la qualité de I’cau et autres changements symptomatiques considérés comme
indésirables et néfastes aux divers usages de 1’eau » 21,
T

Figure I- 5: Phénomeéne de 1’Eutrophisation [28],
1.18 Processus de I'eutrophisation
Le plan d’eau recoit des apports en d’¢léments nutritifs (particuliecrement en phosphore) provenant
de sources diverses (naturelles et anthropiques sur une longue ou courte période de temps).
e [L'accumulation d’éléments nutritifs dans I'eau provoque, & plus ou moins long terme, une
prolifération de plantes aquatiques et d’algues dans la couche supérieure du plan d’eau et dans
le littoral, ce qui réduit considérablement la transparence de I’eau (I’eau devient plus turbide).

e L’augmentation de la turbidité limite le passage de la lumicre a travers la colonne d’eau. La
photosynthese ne peut alors s’effectuer que pres de la surface du plan d’eau.

e Le surplus de matiére végétale produit dans I'épilimnion se dépose au fond du plan d’eau,
suite a sa sénescence (mortalité).
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e Les décomposeurs utilisent 1’oxygéne dissous afin de dégrader la maticre végétale, ce qui
provoque une diminution des concentrations d’oxygéne dissous en profondeur 24,

.19 Etapes de I’eutrophisation

L'eutrophisation se produit en plusieurs étapes 2%

L’enrichissement des eaux en nitrates et phosphates favorise la prolifération rapide des végétaux
aquatiques (algues, lentilles d’eau).

La lumiere n'atteint plus les zones profondes du fait du développement des algues ou des lentilles
d'eau, la respiration provogue un appauvrissement en oxygene.

Il peut en résulter la mort d'organismes aquatiques : insectes, crustacés, poissons, végétaux, dont
la décomposition consomme le peu d’oxygéne restant, amplifiant le déséquilibre.

Le milieu devient alors rapidement hypoxique, puis anoxique, favorable a l'apparition de
composés réducteurs et de gaz déléteres (mercaptans, méthane).
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Figure |- 6: Différentes étapes du phénomeéne d’eutrophisation [15],

.20 Différents stades de I’eutrophisation

On différencie ainsi plusieurs stades d’avancement dans le processus d’eutrophisation, appelés

aussi niveaux (ou états) trophique ou degrés d’eutrophisation. On retrouve dans cette classification
des plans d’eau, qui peuvent étre classés en fonction de I’état trophique qu’ils présentent. On distingue
alors 131 ;

Les lacs « Ultra-Oligotrophes et Oligotrophes » : (peu nourris), ayant une productivité faible,
pauvres en nutriments, mais trés oxygénés dans toute leur profondeur, et dont la clarté de I'eau
est trés bonne.

Les lacs « Mésotrophes » : qui ont une productivité moderée, et qui correspondent a la catégorie
de lacs intermédiaires entre le stade oligotrophe et eutrophe.

Les lacs « Eutrophes » : (bien nourris), ayant une forte productivité et une importante biomasse.
Les lacs « Hyper-eutrophes » : qui sont des lacs extrémement affectés par 1’eutrophisation, et
dont le fonctionnement est trées fortement perturbé. Chaque lac ayant ses propres
caractéristiques, il est souvent difficile d’établir une classification précise des différents types

e
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de niveaux trophiques. Il existe cependant certains outils et modéles qui permettent d’évaluer le

niveau d’eutrophisation.
Tableau I- 1: caractéristiques des différents niveaux trophiques de lac 12!,

Caractéres trophiques des lacs
Catégorie Ultra- Oligotrophe | Mésotrophe Eutrophe Hypereutrophe
oligotrophe
Biomasse Faible Faible Moyenne Forte Trés forte
Algue verte et Faible Faible Variable Forte Trés forte
cyanobactérie
Macrophytes Faible a Faible Variable Faible a forte Faible
nulle
Productivité Trés faible Faible Moyenne Forte Forte / instable
Oxygenation Normale Normale Variable Sursaturation De la
de sursaturation a
I"'épilimenion une anoxie
Oxygenation Normale Normale Sous- complete
de saturation
I"hypolimnion

Pour caractériser au mieux 1’état trophique des lacs, on évalue le degré d’eutrophisation en se
basant sur différents parametres comme par exemple les concentrations en phosphore total, en
chlorophylle a, ou la clarté¢ des eaux mesurée a 1’aide du disque de Secchi. En quantifiant ces
parametres pour caractériser la qualité de I’eau, on peut établir une classification des niveaux

d’eutrophisation des plans d’eau (Tableau I- 2).

Tableau I- 3: Paramétres permettant 1’évaluation du niveau trophique d’un plan [15],

valeurs des seuils de I'état trophique des plans d'eau

Degreé de trophie | P totale | Chlorophylle-a | Chlorophylle-a Secchi Secchi
pg/l moyenne pg/l | maximum pg/l | moyennem | minimum m
Ultra-oligotrophe <4 <1 <25 > 12 >6
Oligotrophe <10 <25 2,5-8 >6 >3
Mésotrophe 10-35 2,5-8 8-25 6-3 3-15
Eutrophe 35-100 8-25 25-75 3-15 15-0,7
Hypereutrophe > 100 > 25 >75 <15 <0,7

.21 Causes de I’eutrophisation
Depuis plusieurs dizaines d’années, les activités humaines (agriculture, rejets domestiques,

rejets industriels) libérent de grandes quantités d’azote et de phosphore dans le milieu naturel,
provoquant une élévation importante de leurs concentrations dans les eaux continentales et marines
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littorales. Cette élévation de la teneur en azote et phosphore entraine une augmentation du
développement de la végétation aquatique, la température et la lumieére sont alors a leurs niveaux
maximaux de I’année. La végeétation concernée est composée de différentes especes de plantes
vasculaires aquatiques, de macro-algues et de micro-algues. En certains endroits, on arrive a des
situations de saturation dans la croissance de ces végétaux, les conditions du milieu n’agissant plus
comme facteur limitant (221,

1.22 Conséquences de I’eutrophisation

» Variations de la teneur en O2 dissous dans les eaux entre le jour et la nuit : La forte
consommation d’oxygeéne durant la nuit peut aboutir a des périodes d’anoxie voire
d’anaérobiose plus ou moins longues et provoquer ainsi la mort de la faune aquatique par
asphyxie.

» Variations du pH de I’eau entre le jour et la nuit : La photosynthése s’accompagne d’une
alcalinisation du milieu. En présence d’eutrophisation, le pH du milieu aquatique peut
dépasser 9 en fin de journée. Or, pour des pH supérieurs a 9,3 1’azote ammoniacal se trouve
principalement sous sa forme libre (NH3) particuliérement toxique.

> Dépots de débris végétaux dans les fonds des cours d’eau : qui ont pour conséquences : la
destruction de I’habitat naturel de la faune ; un appauvrissement en oxygeéne des fonds.

» Développement des cyanophycées : algues capables de fixer 1’azote atmosphérique et
secrétant des toxines, au détriment d’autres espéces 122,

.23 Inconvénients de I’eutrophisation
IIs sont évidemment d’importance variable suivant I’utilisation du lac on notera Sur le tourisme
[9] -
e Aspect désagréable (couleur, odeurs ...).
e Limite de la peche (les espéces prisées disparaissent).
e Géne des baigneurs a cause des algues.
La présence d’algues provoque :
e Une consommation de produits de traitement important.
e Un taux de matieres organiques résiduelles élevé.
e L’apparition des gouts et des odeurs en distribution (géosmie).
.24 Lutte contre I’eutrophisation

Le contrdle efficace de I’eutrophisation des lacs et réservoirs passe par le controle de la cause
principale, qui est ’apport excessif d’élément nutritif. Dans la plupart des cas, le phosphore étant
I’¢élément limitant de la production algale, la réduction de ses apports constitue un moyen de controle
de I’eutrophisation. A cet effet, des mesures telles que :

e La déphosphatation des eaux usées par traitement chimique : permet de réduire la
concentration en phosphore des rejets de station d’épuration de 70 a80 %.

e Lareduction des phosphates dans les lessives : par exemple en Suisse, seules les lessives sans.

e Phosphates sont autorisées. Dans d’autre pays, des mesures sont adoptées localement et de
facon moins restrictive.

e Le contrble des activités dans le bassin versant : la limitation des apports en éléments nutritifs
dans les plans d’eau peut étre assurée par la création de zones protégées avec restriction ou
contrbles des activités dans le bassin versant.

12
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e Traitement des affluant : mise en place de bassins de rétention destinés a piéger, les particules
par un traitement physico-chimique ou par ajout de composés chimiques pouvant précipiter
les phosphates.

e Détournements des eaux usées par la protection de nombreux lacs, ¢’est un moyen efficace
quand les apports d’éléments nutritifs proviennent de sources localisées du bassin versant [*],
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Chapitre I1 Elimination du phosphore

11.1 Introduction

La réduction des taux de phosphates dans les eaux naturelles est nécessaire pour le contréle de
I’eutrophisation et pour éviter d’autres risques sanitaires liés a ce composé. A cet égard, diverses
méthodes sont appliquées pour I’élimination de ce polluant tel que traitements biologiques, précipitation
chimique, coagulation-floculation, procédés membranaires 1’échange d’ions, et I’adsorption. 23, ||
existe deux grandes méthodes pour I'élimination des ions :
-Les procedés physico-chimiques qui consistent a précipiter le phosphore par modification des conditions
du milieu (pH) et/ou par ajout de réactifs.
-Les procédés biologiques qui consistent a créer les conditions favorables a la croissance de micro-
organismes capables d’accumuler le phosphore au-dela de leurs stricts besoins de croissance 24,
11 .2 Traitement biologique du phosphore

L’¢élimination biologique du phosphore est basée sur la capacité de certains micro-organismes a
accumuler le phosphore au-dela de leur besoin métabolique. Ce métabolisme est connu sous le nom
d’EBPR. L’alternance de phases aérobies et de phases anaérobies strictes est nécessaire au
développement des micro-organismes déphosphatants, appelé phosphorus accumulating organisms
(PAO). En condition anaérobie, les bactéries déphosphatantes sont capables de stocker les substrats
biodégradables des eaux usées en tant que réserve de carbone organique. L'énergie nécessaire a cette
transformation est fournie par ’hydrolyse des poly-phosphates intracellulaires et du glycogéne, le
phosphate ainsi libéré étant excrété dans le milieu. Pendant la phase aérobie, les PHA sont utilisés par le
métabolisme et oxydés, permettant le restockage de glycogéne et de phosphore sous forme de
polyphosphates, d’une quantité de phosphate supérieure a celle qui a été excrétée en anaérobie
Deux conditions principales sont nécessaires pour assurer ce processus :

e L’exposition de la biomasse a une alternance anaérobie/aérobie (ou anaérobie/anoxie) pour

créer un stress bactérien.
e Laprésence de substrats organiques simples, particulierement les acides gras volatils (AGV),
pendant la phase anaérobie [2°],

\I Alpports dl‘e phosphates I /_

ra

Zooplancton...

l\i Stock de P
. (consommateurs)
IPolyphosphatesl P organique | organique A
(intra-cellulaire)
Algues
{producteurs)

\ 1— + Phosphatases dans la biomasse

IOrthophosphatesI\.
\Qﬂilieu aérobie)l: /:I (Milieu anaérobie)
b

Figure I1- 1: Principe de I’élimination biologique du phosphore [2°],
11.3 Traitements physico-chimiques
Le traitement du phosphore par voie physicochimique consiste a « piéger » le phosphore dissous
sous forme particulaire. Ce changement de phase a lieu au contact de cations (ions calcium, magnésium

e
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ou ferriques) apportés soit par les eaux usées (précipitation naturelle), soit par ajout de réactifs a base de
fer, d’aluminium ou de chaux (précipitation forcée) %1, Les principaux mécanismes intervenant sont au
nombre de trois :

e Précipitation chimique.

e Coagulation-floculation.

e Adsorption.
11.3.1 Précipitation chimique

La précipitation a I’aide d’ajout de produits chimiques est le principal processus commercial pour
I’élimination des phosphores dans les eaux. L’obtention d’un précipité avec les ortho-phosphates
s’effectue grace a un changement de phase au contact d’éléments cationiques, tels que les ions calciums,
magnésiums ou ferriques qui sont présents soit dans les eaux causant une précipitation naturelle, soit par
I’ajout de réactifs a base d’aluminium (alun, chlorure d’aluminium pré-polymérisé et 1’alun pré-
polymerisé), de fer (chlorure ferrique, chlorure ferreux et le sulfate ferreux) ou de chaux permettant une
précipitation forcée. Parmi les sels métalliques a base de fer, on distingue ceux associés au fer ferrique
(fer 111 ou Fe3"), et ceux associés au fer ferreux (fer Il ou Fe?"). La réaction mise en jeu a besoin de
beaucoup d’oxygene, les ions ferreux et ferriques assurent une bonne efficacité d’¢limination a différents
pH (ferriques plutdt a pH acide, et ferreux plutét a pH alcalin). Dans tous les cas une bonne efficacité

d’¢élimination est obtenue a pH égale a 7. Les ions de fer sont ajoutés en exces en solution a cause des
[26]
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Figure 11- 2: principe de précipitation chimique [?6],
11.3.2 Coagulation-floculation
Les opérations de coagulation-floculation consistent en I’ajout d un agent coagulant qui provoque
I’agglomération des colloides en détruisant les forces physiques et électriques qui gardent ces particules
séparées les unes des autres et leurs agglomérations en particules plus grosses. Le floculant est un
polymere qui emprisonne la matiere colloidale agglomérées et forme ainsi des flocons volumineux qui
se déposent par gravité. 1l est ajouté apreés la coagulation pour augmenter davantage la taille et la cohésion
des flocs. Les agents chimiques servant de coagulants sont principalement des cations métalliques. Les
sels de fer ou d’aluminium sont aujourd’hui les plus fréquemment utilisés 261,
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Figure 11- 3: Coagulation-floculationt?l,

11.4 Adsorption

L’adsorption est une méthode de séparation physicochimique, dans laquelle des molécules
liquides ou gazeuses (Adsorbat) se fixent sur une surface solide (adsorbant), sous influence des forces de
Van Der Walls, et les liaisons chimiques covalentes ou ioniques .Elle est utilisée dans plusieurs
domaines; par exemple dans les procédés d’adsorption industrielle (%71,
I1.4.1 Principe de I’adsorption

Le principe de I’adsorption repose sur la propriété qu’ont les solides (adsorbant) de fixer sur leur
surface certains gaz (adsorbat). Les interactions entre adsorbant et adsorbat sont le plus souvent de
natures électrostatiques, donc faibles et réversibles. On parle alors de physisorption, par opposition a la
chimisorption, phénoméne généralement irréversible qui fixe par liaison covalente 1’adsorbat a
I’adsorbant. Le transfert des polluants est régi par trois phénomeénes physico-chimiques : 1’équilibre
thermodynamique entre les deux phases qui exprime la limite du procédé, la cinétique de 1’adsorption et
la compétition entre les différents adsorbats. Plusieurs facteurs vont donc influer sur ces phénomeénes 1281,

Figure 11- 4 : Principe de 1’adsorption 29,
e Adsorption en monocouche : Les molécules adsorbées sur la surface du substrat se présentent
généralement, sous forme d’une couche en contact direct avec la surface, Dans ce cas les
molécules peuvent étre liées physiquement ou chimiquement a la surface du substrat.
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e Adsorption en multicouche : Les molécules adsorbées sur la surface du substrat se présentent
sous forme de plusieurs couches de molécules adsorbées, Les multicouches demeurent
remarquablement adhérentes et souples. Dans ce cas, 1’adsorption dépend des interactions entre
les couches successives de molécules adsorbées 271,

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie dégagée lors de la rétention d’une
molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types d’adsorption : adsorption physique
et adsorption chimique 2.

u
- 2

Figure I1- 5: adsorption monocouche et multicouche!?®].
11.4.2 Adsorption physique

C’est un processus réversible di a des forces physiques faibles entre les molécules de I'adsorbant
et adsorbat appelées les forces d’attraction de Van Der Waals. Elle se produit sans modification des
propriétés d’adsorbant. L’adsorption physique permet de caractériser la texture d'un solide en
déterminant sa surface, sa porosité et son volume total des pores.

De point de vue économique 1’adsorption physique est trés importantes dans le domaine de
traitement des eaux par ce que elle se produit a des baisses températures, et le temps de retentions des
polluants est court 271,

11.4.3 Adsorption chimique

C’est un processus irréversible dii a des interactions chimiques entre 1’adsorbant et I’adsorbat ou
ce dernier s’accumule sur la surface du solide sur une seule monocouche.

Les énergies d’adsorption et le temps de rétention des polluants sont plus élevés 271,

I1.4.4 Mécanisme d’adsorption

L’adsorption se traduit de fagon globale par la baisse de la concentration en un ou plusieurs
éléments de la phase liquide ; elle est aussi le résultat de la succession de plusieurs étapes intermédiaires.
Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1. Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la surface de

I’adsorbant.

2. Diffusion extragranulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface
des grains).

3. Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse de la
surface exterieure des graines vers les sites actifs).

4. Reéaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée

comme immobile B,
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I1.4.5 Facteurs influencant le phénomene d’adsorption

Un grand nombre de paramétres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent influencer le
processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une substance sur un
support. Il s’agit des parametres suivants :

11.4.5.1 Structure de I'adsorbant

La structure et la nature des adsorbants jouent un réle déterminant dans la fixation des différents
composés organique et inorganique. La taille des particules, la surface spécifique et la porosité sont les
principales propriétés qui affectent ’affinité d’un adsorbant vis-a-vis du soluté B,
11.4.5.2 ’adsorbat

Les propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat sont déterminantes et jouent un role primordial
lors de son adsorption sur une surface solide de I’adsorbant. La structure moléculaire est 'un des
principaux paramétres qui influence la rétention des adsorbats. Plus la structure moléculaire est
volumineuse plus sa rétention par certaines phases solides est difficile. Par ailleurs, I’adsorption des
solutés est conditionnée par la composition de la solution puisqu’en présence simultanée de plusieurs
especes génere une concurrence vis-a-vis des sites d’adsorption surtout pour celles qui possédent une
structure similaire 11,
11.4.5.3 pH

Le pH est un paramétre prédominant qui a un effet non négligeable sur les caractéristiques de
I’adsorption. Il affecte directement 1’état de charge de I’adsorbant et de 1’adsorbat. Son effet sur la
rétention des contaminants est souvent étudié. Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis
aux pH les plus faibles. Cette propriété s’applique particulieérement a 1’adsorption de substances acides
ou moléculaires 34,
11.4.5.4 température

L’adsorption est un processus global résultant de plusieurs processus a 1’interface solide- liquide.
Elle peut étre exothermique, endothermique ou athermique. Elle est donc conditionnée par la
température. Ainsi, I’augmentation de la température favorise les processus de chimisorption alors que
son abaissement favorise I’adsorption physique B2,
11.4.4.5 Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 1’adsorbant le plus polaire.
L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilit¢ limitée en solutions aqueuses
(hydrocarbures, dérivés chlorés, phénols et autres dérivés benzéniques) est importante avec les
adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeéres poreux). Elle est par contre insignifiante avec les
adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine,...) B,
I1.4.6 Capacité d’adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat (masse ou
volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour une temperature donnée. Elle nécessite la prise en
compte de nombreux parametres aussi bien pour I'adsorbat (taille des molécules, solubilité dans I'eau,
etc...) que pour l'adsorbant (surface spécifique, structure et type de particules, le constituant etc...) B,
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11.4.7 Isothermes d’adsorption

Les isothermes peuvent prendre plusieurs formes, connues sous le nom de types de | a V (Figure
6). Chaque type est observé dans la pratique, mais les plus courants sont les types I, 1l et IV

-Type | : Les isothermes de type I sont observés lors de l'adsorption d’un gaz sur des solides
microporeux dont les tailles de pores ne sont pas beaucoup plus grandes que le diameétre moléculaire de
I'adsorbat. La saturation, remplissage complet de ces pores, correspond alors a I'achevement d'une
monocouche moléculaire.

-Type Il : Les isothermes de type Il ne présentent pas une limite de saturation. Le point
d'inflexion de ces isothermes montre la transition progressive de 1’adsorption en monocouche a
I’adsorption multicouche jusqu'a la condensation de capillaire. Généralement, les adsorbants qui ont une
large distribution de pores forment les isothermes de type II.

-Type 111 : Ces isothermes convexes par rapport a I'axe de pression partielle montrent une
augmentation réguliére de l'adsorption avec une pression relative croissante. Les adsorbants présentent
des distributions larges des tailles de pores.

-Type IV : Les isothermes de type IV sont similaires aux isothermes de type II. L’isotherme est
identique a celle de type Il aux basses pressions, un palier de saturation se développe aux hautes
pressions. L’adsorbant correspond a un milieu méso poreux dans lequel se produit une condensation
capillaire.

-Type V : Les isothermes de type V sont semblables aux isothermes de type 11 & basse pression,
mais les interactions milieu poreux / gaz adsorbé sont faibles. Le milieu solide microporeux est du méme
type que le type I.

- Type VI : Cette isotherme correspond a un milieu poreux dans lequel les couches adsorbées se
forment les unes apres les autres 2,

- I o = //
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1
11 / ’//
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Figure 11- 6: Classification IUPAC des isothermes de sorption(*2,
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11.4.8 Principaux adsorbants industriels

Certains adsorbants sont assez courants méme a I'échelle industrielle et a titre d'illustration on
peut citer :
e Les charbons actifs & base de carbone : préparés a haute température, utilisés pour la régénération
des solvants, la purification de CO> et des gaz industriels 1.

Figure I1- 7: charbon actif B,
e L'alumine (Al203, NH20) : I’alumine est produite par déshydratation thermique partielle de
certaines alumines naturelles (bauxite) .

Figure 11- 8: I'alumine B,

e Le gel de silice (SiO2, nH20) : on obtient un gel de silice en neutralisant une solution de silicate

de soude par un acide minéral dilué. Le produit final se présente sous forme de grains translucides
[30]

Figure 1-9: e gel de silice Y,
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e Le tamis moléculaire: preparé par traitement thermique des alumino- silicates de sodium ou de
calcium, qui possedent une structure cristalline et se caractérisent par I’ouverture fixe et uniforme
de leurs pores [2°1,

Figure 11- 10: le tamis moléculaire 5.
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Chapitre 111 Etude d’optimisation et cinétique d’adsorption des ions phosphates par le coke

111.1 Définition et domaine d’application des plans d’expériences

Un plan d’expérience est une méthode pour planifier ou organiser les expériences scientifiques et
industrielles dans le but d’obtenir I’information correspondante & 1’objectif fixé préalablement B3I, Leur
utilisation vise aux buts suivants :

» Détermination des facteurs clés dans la conception d'un nouveau produit ou d’un nouveau
procédé.

» Optimisation des réglages d'un procédé de fabrication ou d'un appareil de mesure.

» Prédiction par modélisation du comportement d'un procédé.

Les plans d’expériences sont appliqués dans différents domaines des sciences : industries
chimiques, pétrochimiques et pharmaceutiques, industries mécaniques et automobiles, industries
métallurgiques, sciences humaines. Les plans d'expériences s'inscrivent dans une démarche générale
d'amélioration de la qualité. Le succes de la démarche originale des plans d'expériences réside dans la
possibilité d'interprétation de résultats expérimentaux avec un effort minimal sur le plan expérimental :
la minimisation du nombre nécessaire d'expériences permet un gain en temps et en codt financier 41,
II1.2. Processus d’acquisition des connaissances

Les trois étapes principales des plans d’expériences sont les suivantes :
— le choix de la méthode d’expérimentation, I’analyse des résultats et I’acquisition progressive de la
connaissance!®!,
Systéme a étudier

Queastiona Q1, Q2, ..., On
Inventaire des informations
A —> | Choix de la méthode d'expérimentation |
Acquisition ¢-
i
5::5,:;::“::‘ Expérimoentation
A v
- . Analyse des résultats |

Connaissance du systéme

Figure 111- 1: Les plans d’expériences optimisent les trois parties encadrées du processus d’acquisition des
connaissances(®®!,

I11.2.1. Choix de 1a méthode d’expérimentation

La méthode d’expérimentation choisie doit faciliter 1’interprétation des résultats. Elle doit
également minimiser le nombre des essais en optimisant la qualité. La théorie des plans d’expériences
assure les conditions pour lesquelles on obtient la meilleure précision possible avec le minimum d’essais.

On a donc le maximum d’efficacité avec le minimum d’expériences et par conséquent le colit minimum
[39]
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111.2.2. Analyse des résultats

L’analyse des résultats d’expériences est facilitée par le choix initial des domaines d’étude des
expériences préliminaires. Les résultats seront donc faciles a interpréter et apportent plus de
renseignements. Grace aux ordinateurs et aux logiciels la construction des plans d’expériences et les
calculs nécessaires a leur interprétation sont devenus tres simples. Ces outils favorisent également les
représentations graphiques qui illustrent de maniere spectaculaire les résultats et améliorent la
compréhension des phénomeénes 31,
111.2.3. Acquisition progressive de la connaissance

L’expérimentateur qui effectue une étude ne connait pas les résultats, il est donc sage d’avancer
progressivement pour pouvoir focaliser les essais en fonction des premiers résultats. Une premiere
expérience permettra de mieux orienter les essais vers les seuls aspects intéressants de 1’étude et
d’abandonner les voies sans issues. Une premiére série d’expériences conduit a des conclusions
provisoires ; en fonction de ces conclusions, on lance une nouvelle série d’essais. L’ensemble des deux
séries d’expériences sont utilisés pour cerner le cadre exact des résultats d’é¢tude. L’obtention de ces
résultats cherchés par I’expérimentateur provient de I’accumulation itérative des résultats effectués [,
111.3. Terminologie

Dans la conception des plans d’expériences, plusieurs termes sont utilisés, dont nous allons
définir et préciser la signification de chacun [,
111.3.1. Facteurs

Un facteur peut étre toute variable obligatoirement controlable, influencant sur la réponse
observeée. La différence fondamentale entre la notion de variable et celle de facteur tient donc dans le fait
que tout facteur doit pouvoir étre modifié sans difficulté. La valeur donnée a un facteur pour réaliser une
expérience est appelée niveau. Les facteurs peuvent étre : Quantitatifs, Qualitatifs, Contrélables,
Incontrélables, Continus et discontinus 81,

facteurs controlables

[

- -
facteurs d'entrée SYSTEME réponses

I S A

facteurs non controlables

-—

Figure I11- 2: Facteurs étudiés dans un plan d’expérience [*61.

111.3.2. Différents types de facteurs

On distingue plusieurs types de facteurs :

a) Facteurs continus : Ce sont des facteurs dont les valeurs représentent des nombres continus
comme : les longueurs, la température, les concentration initiale s, les pressions...etc.

b) Facteurs discrets : Ces facteurs prennent des valeurs particuliéres (c'est-a-dire qu’ils peuvent
prendre un nombre limité de valeur dans un domaine donné), et ces valeurs ne sont pas forcément
numériques, mais elles peuvent avoir une autre signification. On peut les représenter par des lettres, des
noms, des propriétés par exemple on peut s’intéresser aux couleurs d’un produit 57,
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c) Facteurs ordonnables : Ce sont des facteurs discrets que 1’on peut mettre dans un ordre
logique : premier, deuxiéme...

d) Facteurs booléens: Ce sont des facteurs discrets qui sont limités entre deux valeurs par
exemple noir ou blanc, haut ou bas....etc 61,
I11.3.3. Domaine d’un facteur

C’est la valeur attribuée a un facteur lors de la réalisation des essais « un niveau », il est limité
entre deux bornes, une borne supérieure qui est appelée niveau haut (+1), et une borne inférieure appelée
niveau bas (-1) B71.

Domaine du facteur
Niveau bas l Niveau haut

) Axe du facteur
-1 +1

Figure 111- 3: Domaine de variation du facteur 371,

111.3.4. Réponses

La réponse est une grandeur mesurée a chaque expérience par I’expérimentateur. Le choix de la
réponse dépend des objectifs, des enjeux et contraintes de 1’étude qui meéne a définir la bonne réponse
[38]
I11.3.5. Domaine expérimental et domaine d’étude

Une interprétation géometrique permet de mieux comprendre la construction des plans
d’expériences et de mieux interpréter les résultats. Lorsqu’il y a n facteurs, il faut raisonner dans des
espaces a n dimensions. Pour fixer les idées, on prend I’exemple de deux facteurs x et y a deux niveaux
(+1) et (-1). Le domaine expérimental est le plan x-y dans lequel toutes les valeurs de x et de y sont
possibles. Mais, en général, un expérimentateur limite les variations des facteurs étudiés. On appelle
domaine d’étude tous les points de la surface délimitée par les niveaux bas et haut de chaque facteur.

Facteur 2

-

Domaine d’étude

- Facteur 1

=1 -+ 1
Figure I11- 4 : Domaine d’étude [,
111.3.6. Points expérimentaux
Le niveau x du facteur 1 et le niveau x du facteur 2 peuvent étre considérés comme les
coordonnées d'un point du domaine expérimental (Figure Ill- 5). Une expérience donnée est alors
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représentée par un point dans ce systeme d'axes. Un plan d'expériences est représenté par un ensemble

de points expérimentaux 491,

Facteur 2

Point expérimental

Facteur 1

X1

Figure I11- 5: Les points expérimentaux 4,

I11.3.7. Effet d’un facteur
L’effet d’un facteur A sur la réponse Y s’obtient en comparant les valeurs prises par Y quand A

passé du niveau -1 au niveau +1. Soient y; et y» ces valeurs (411,

Réponse ¢

1 pii -~
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e

Figure 111-6: Effet d’un facteur [*1,

111.3.8. Surfaces de réponse

Chaque point du domaine d’étude correspond a une réponse. L’ensemble de tous les points du
domaine d’étude correspond a un ensemble de réponses qui se localise sur une surface appelée surface
de réponse (Figure I11- 7). En général, on ne connait que quelques réponses qui correspondent aux points
expérimentaux. On interpole, a 1’aide d’un mod¢ele mathématique, les réponses inconnues pour obtenir
la surface de réponse. Les points d’expérience retenus par la théorie des plans d’expériences assurent la
meilleure précision possible sur la forme et la position de la surface de réponse .Pour un nombre de
facteurs supérieur a trois, nous adoptons une présentation en forme de tableau ou matrice
d’expérimentation 2,

Réponse

Facteur 2

- o ® p
-1 L= [}
A B Facteur 1
-1 +1

Figure 111-7: La surface de réponse 2,

e
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111.3.9. Interaction
L’effet d’un facteur dépendant de la valeur prise par un autre facteur est appelé interaction.
Cette interaction se traduit sur un diagramme (Figure I1I- 8) par le fait que les deux droites ne
sont pas paralleles. Plus les droites s’écartent de la parall¢le, plus le degré d’interaction est élevé.

YJL YJL Y.n

/
I
) /
%' !
X, Xt X X, Xt X X, Xt X
Absence d’interaction Faible interaction Forte interaction

Figure I11- 8: Illustration d’une interaction 2,
111.4. Notion de modélisation mathématique

On choisit a priori une fonction mathématique qui relie la réponse aux facteurs. On prend un
développement limité de la série de Taylor-Mac Laurin. Les dérivées sont supposées constantes et le
développement prend la forme d'un polynéme de degré plus ou moins élevé

y=> aixit+) aijxixj+ -+ a@ij Xj2+ Qij...ZXixj.... Xz (1)

Ou

* y est la réponse ou la grandeur d'intérét. Elle est mesurée au cours de I'expérimentation et elle
est obtenue avec une précision donnée.

* xi représente le niveau attribué au facteur i par I'expérimentateur pour réaliser un essai. Cette
valeur est parfaitement connue. On suppose méme que ce niveau est déterminé sans erreur (hypothese
classique de la régression).

* ao, ai, aij, aii sont les coefficients du modéle mathématique adopté a priori. Ils ne sont pas connus
et doivent étre calculés a partir des résultats des expériences. L'intérét de modéliser la réponse par un
polynéme est de pouvoir calculer ensuite toutes les réponses du domaine d'étude sans étre obligé de faire
les expériences.

Ce modele est appelé "modele postulé” ou "modeéle a priori”. Deux compléments doivent étre
apportés au modeéle précédemment décrit, ces deux écarts, manque d'ajustement et erreur expérimentale,
sont souvent réunis dans un seul écart, notée e. Le modéle utilisé par I'expérimentateur s'écrit alors :

Y=aot ) ai xi+ ) ay xixjt+ ...+ Y Qi Xi?+ @ij...ZXiXj .... Xzt € (2)
I11.5. Systeme d'équations

Chaque point expérimental permet d'obtenir une valeur de la réponse. A la fin du plan
d'expériences, on a un systéeme de n équations, (s'il y a n essais) a p inconnues (s'il y a p coefficients dans
le modele choisi a priori). Ce systéeme s'écrit d'une maniére simple en notation matricielle :

Y = Xxat € 3

e
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Y : est le vecteur des réponses.

X : est la matrice de calcul, ou matrice du modéle, qui dépend des points expérimentaux choisis
pour exécuter le plan et du modele postulé.

a : est le vecteur des coefficients.

e : est le vecteur des écarts.

Ce systeme possede un nombre d'équations inférieur au nombre d'inconnues. 1l y a n équations et
p + n inconnues. Pour le résoudre, on utilise une méthode de régression basée sur le critére des moindres
carrés. On obtient ainsi les estimations des coefficients que I'on note : a’

a’=X’X)'X’y @3

Formule dans laquelle la matrice X, est la matrice transposée de X. De nombreux logiciels
exécutent ce calcul et donnent directement les valeurs des coefficients. Deux matrices interviennent
constamment dans la théorie des plans d’expériences :

 La matrice d’information X ’ X.

« La matrice de dispersion (X’ X) ~* [43],

111.6. Différents types de plans

a. Plans factoriels complets : Les plans factoriels complets sont utilisés aussi bien pour le
criblage que pour la modélisation. Comme il y’a que deux niveaux par facteurs, ces plans ne permettent
qu’une modélisation du premier degré avec ou sans interactions 1441,

b. Plans factoriels fractionnaires : Les plans factoriels fractionnaires sont des plans
d’expériences utiles pour différents domaines d’application. Ils permettent une diminution considérable
des expériences, mais leur interprétation reste complexe. Un plan factoriel fractionnaire (2¥) contient
(2kp) exécutions tel que k : nombre de facteur et P : Les Interactions (431,

c. plans de Plackett-Burman : 1l s'agit des plans factoriels fractionnaires a deux niveaux
développés par Plackett et Burman en 1946. Leurs principes sont basés sur le calcul de la différence entre
la moyenne des mesures effectuées au niveau haut (+1) et la moyenne des mesures effectuées au niveau
bas (-1) du facteur. Ils permettent d’estimer les effets principaux de k facteurs sur une propriété donnée
(réponse) afin de distinguer les facteurs réellement influents (421 .

d. plans Box-Behnken BBD : Les plans Box-Behnken sont une classe des (PCC) ou tous les
facteurs ont trois niveaux : —1, 0 et +1. Ces plans sont formés en combinant des factoriels 2k avec des
plans en blocs incomplets. L’avantage des plans Box-Behnken est de nécessiter moins d’essais que les
(PCC). Le nombre d'expériences N est donné par :

N=2kD +C, (4)

Ou : k est le nombre de facteurs,

Cp : le nombre de points centraux.
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Figure 111-9: Plan de Box- Behnken pour trois facteurs 44,

I11.7. Fonction de désirabilité

La fonction de désirabilité (DF) est une technique courante établie pour découvrir les conditions
optimales globales. Cette derniére distingue et crée une fonction pour chaque réponse individuelle (di).
Enfin, DF détermine une fonction globale (D) qui devrait étre maximale apres la sélection de la valeur
globale des facteurs influents en tenant compte de leurs interactions. Le principal avantage de cette
fonction est la capacité d’obtenir des réponses qualitatives et quantitatives par une simple et rapide
transformation des différentes réponses pour une mesure. On doit tout d’abord convertir la réponse (Y)
en une fonction particuliére de la désirabilité dans 1’intervalle 0 -1, ou la valeur limite est un (1). Quand
la valeur de la désirabilité vaut zéro (0), aucune désirabilité n’est obtenue, ou bien cette situation
représente le minimum d’applicabilité de cette fonction B9,
111.8. Logiciel Minitab

Il est préférable d'utiliser un logiciel adapté qui effectue non seulement le calcul des coefficients
mais aussi tous les calculs statistiques permettant d'évaluer la qualité du modéle mathématique
(Coefficient de détermination, écarts-types des réponses et des coefficients, p-value, etc.). Les logiciels
de plans d'expériences sont aussi programmeés pour calculer des réponses dans tout le domaine d'étude,
pour effectuer les analyses de variance, pour tracer des courbes d'iso réponses, pour construire les
surfaces de réponse et pour déterminer les zones d'intérét. Cet ensemble de possibilités permet d'effectuer
rapidement de multiples analyses et de regarder ses données sous tous les angles. On arrive ainsi a
extraire, en peu de temps, toute I'information présente dans les résultats d'un plan d'expériences. Les
logiciels de plans d'expériences sont devenus des outils absolument indispensables pour la construction
de plans complexes et I'interprétation approfondie des résultats du plan 1.

Le logiciel Minitab utilisé dans cette étude est un logiciel de statistique dans lequel une partie est
consacrée aux plans d’expériences. La version 18 existe en anglais et francgais [4°1.
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I11.1. Introduction

Ce chapitre est réservé a I’étude d’¢limination des ions phosphates des solutions aqueuses en
utilisant 1’adsorption comme technique d’élimination ; et pour obtenir des bons résultats, les essais
d’élimination ont été réalisés sous I’influence de certains parametres physico-chimiques a savoir le pH
de la solution, la masse de 1’adsorbant et la concentration initiale des ions phosphate. Cette partie englobe
I’étude expérimentale qui a été réalisée lors de ce chapitre, y compris la description des protocoles relatifs
a la préparation et I’analyse des solutions, le protocole d’¢limination, ainsi que I’optimisation des
paramétres gouvernant le processus d’élimination. Dans notre travail, nous avons utilisé le coke comme
un adsorbant, que nous avons préparé au sein du laboratoire.

Préparation de la solution polluée par
les phosphates

Eau distillée +phosphate
C Traitement par le coke(poudre) >
Nettoyage +

broyage + tamisage

Activation NaOH
Etude d’optimisation et
cinétique d’adsorption du
phosphate par le coke

Concentratio l l La masse

n d'adsorbat @ d'adsorbant

[ Dosage du phosphate par la méthode de spectrophotométrie }

Résultats et discussion

Figure I11- 10 : différentes étapes de protocole d'étude adopté.

e
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111.2. Appareillages
111.2.1. Spectromeétre UV- Visible

On a utilisé un spectrophotométre (SPEDCORP 200 plus) équipé d’un logiciel. L’appareil est a
double faisceaux, il permet la mesure de 1’absorbance, de la transmittance ainsi que le suivie de la
variation de 1’absorbance en fonction du temps lorsqu’il travaille en mode cinétique. Il permet de mesurer
I’absorbance dans le domaine de la longueur d’onde 190-1100nm, la compensation s’effectue
automatiquement. Les longueurs d’ondes imposées sont d’une précision de 0,1nm et une reproductibilité
de 0,2nm, alors que 1’absorbance est mesurée avec une précision de ’ordre de 103et une reproductibilité
de 107 dans un intervalle d’absorbance compris entre 0,3 et 3 la source lumineuse est constituée de deux
lampes s’échangeant automatiquement, I’une au deutérium et I’autre a filament de bromure de tungsténe.
Nous avons travaillé avec des cuvettes de 10 mm d’épaisseur.

Cellule
Disperseur || Détecteur Lecture
Lampe s Ech. E>
P ’ _” I'
|-
I—“il .
, | | Réf.
[ 1
Directeur de LL__:,__}J] |
faisceau

Figure I11-11: Schéma optique d’un spectrophotomeétre a double faisceaux. [10]

Globalement un spectrophotométre est constitué de la réunion de trois parties distinctes : La
source, le systeme dispositif, et le détecteur ; ces trois parties peuvent se présenter séparément, mais
classiquement pour les appareils d’analyse chimique, elles sont intégrées dans un méme bati.
L’¢chantillon est intercalé sur le trajet optique apres ou avant le systeéme dispositif selon le type de
détecteur. Le suivi de I’élimination des ions phosphate a été réalisé a 1’aide d’un spectrophotometre sous
une longueur d’onde maximal de 720 nm. Des cuves en plastique et en verre de 1 cm de trajet optique
ont été utilisées.

111.2.2. pH métre

Instrument électronique utilisé pour mesurer le pH (acidité ou alcalinité) d’un liquide spécifique.
Il se compose généralement d’une électrode spéciale (une électrode de verre) attaché & une balance
électronique qui mesure et affiche le numéro de pH.
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Figure 111- 12 : pH métre.

111.2.3. Bain a ultrasons :

Le bain a ultrasons est congu pour nettoyer et supprimer les impuretés. Suivant un principe
simple, I'appareil est équipé de transducteurs, générant de I'énergie électrique. Celle-ci est transformée
en ondes vibratoires haute fréquence (ultrasons) qui génerent la formation de microbulles. Elles
grandissent jusqu'a une taille maximale puis implosent, libérant I'énergie accumulée sous la forme
d'ondes de choc. Cette énergie est assez puissante pour décoller les impuretés incrustées sur tout type de
materiaux.

Figure I11- 13 : Bain & ultrasons.

111.3. Produits chimiques
Tous les produits chimiques utilisés au cours de cette étude sont de qualité analytique, ils ont

été utilisés tel quel sans petrification ou recristallisation, toutes les solutions ont été préparées avec I’eau
distillée fraichement préparée en utilisant les produits chimique suivants :
> Phosphate (POs%)
» Chlorure d'hydrogéne HCI
» Hydroxyde de sodium NaOH
» Molybdate d’ammonium (NH4)2Mo00Os, la masse molaire 196,01 g/mole.
» Acide ascorbique (vitamine c) CsHzOs, la masse molaire 176,12 g/mole.
» Acide sulfurique H2SOa.
111.3.1. Adsorbant utilisé

Le coke est un résidu de carbone quasi pur obtenu par chauffage du charbon par pyrolyse. Il se
présente sous forme de pierres de taille variable a I'apparence granuleuse, poreuse et fissurée. Trés
résistant mécaniquement et perméable, le coke posséde une masse volumique d'environ 650 kg/m?. Ce

e
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combustible a fort pouvoir calorifique (environ 8,8 kWh/kg) est principalement utilisé dans les hauts
fourneaux ou il permet d'atteindre des températures trés élevees. Composition du coke (exemple) :
carbone : 88 %, cendres : 9 %, eau : 1,7 %, azote : 1,3 %.

Figure 111-14 : L’aspect générale des roches et poudre du coke.

Le coke est un intrant essentiel pour la production de fer et d'acier. La principale utilisation du
charbon dans l'industrie sidérurgique est le combustible pour le haut fourneau et la production de coke
métallurgique pour la réduction du minerai de fer ou pour l'injection dans le haut fourneau. La majeure
partie du commerce d'exportation est constituée de charbon cokéfiable dur, peu volatil, avec un indice
de gonflement elevé et une bonne fluidité. Plus de 66 % de la production d'acier repose sur des apports
de charbon. La production mondiale d'acier brut s'est élevée a 1,6 milliard de tonnes en 2013. Environ
0,6 t (600 kg) de coke produit 1 t (1000 kg) d'acier, ce qui signifie qu'environ 770 kg de charbon sont
utilisés pour produire 1 t d'acier par cet itinéraire de production I,

La Chine est le plus grand producteur de fer et d'acier au monde. En 2020, la production totale
d'acier brut et de fonte brute en Chine était respectivement de 105,3 et 887,5 Mt, La production d'acier
brut de la Chine en 2020 représentait 56,7 % de la production mondiale totale.

En 2020, la production de charbon a coke s'élevait a 485 millions de tec, soit 12 % de la
production totale de charbon ¥,

111.3.2. Activation de coke

Protocole de préparation et activation du coke

Dans le but d’utiliser le coke dans 1’adsorption de phosphate présente dans 1’eau, il est primordial
de préparer les échantillons du coke, en éliminant les poussieres et tous les éléments étrangers. La
préparation de cet adsorbant a été faite selon un protocole opératoire bien défini, 500g du coke ont été
cassées en petits morceaux et broyées a 1’aide d’un broyeur électrique puis tamisées a travers des tamis
appropriés (175 pm).

Pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption ; une caractérisation a été faite afin d’avoir
des informations sur sa structure et la connaissance de sa surface spécifique.
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L’activation du coke a été faite selon un protocole bien défini, 100 g de la poudre du coke a été mise en
contact avec 500 ml d’une solution d'hydroxyde de sodium a 0,1 N pendant 48 heures, puis filtrée et
rincées avec 1’eau distillée, Aprés cela, nous les mettons dans une solution de HCI 0.1 N pendant 3 h,
aprés la filtration le coke a été nettoyées avec de 1’eau distillée et séchées a 100°C pendant une heure.
111.4. Préparation et analyse des solutions Des ions phosphates

La solution mére du PO4> a 1g/1, a été préparée par la dissolution de 1g des ions phosphates sous
forme poudre dans 1 L de I’eau distillée ; aprés une bonne agitation on obtient une solution homogene
de couleur transparent. Des solutions fille ont été préparées par la réalisation des dilutions appropries.
Les ions de phosphates PO4* réagissent en milieu acide avec le molybdate d’ammonium pour former un
complexe phosphomolybdique de couleur bleue, aprés réduction par 1’acide ascorbique. La
détermination de la longueur d’onde d’adsorption maximale (Amax) a été réalisée par 1’établissement du
spectre dans le domaine Visible entre 200 nm et 800 nm d’un échantillon d’une solution du PO4*> a 100
mg /L. Le spectre obtenu est présenté dans la Figure I11.15.

A

,":\max _______________________

14

200 300 400 500 400 ;dcr 330 A
hmax

Figure 111-15 : Spectre d’absorption UV-Vis du POs*dans I’eau distillée a 100 mg L.

Le spectre UV-vis de PO4* dans I'eau montre que cet élément a une longueur d'onde d'absorption
maximale (Amax) de 720 nm.

Dans un premier temps, une gamme étalon est préparée et son absorbance est mesurée afin de
tracer une courbe d'étalonnage. L'absorbance de I'eau a analyser est ensuite mesurée pour déterminer la
concentration de I'ion phosphate qu'elle contient par rapport a la courbe d'étalonnage.

Nous avons préparé des solutions étalons avec des concentrations allant de 0 a 2 mg/L de
phosphate dans des fioles jaugées de 25 ml a partir de la solution mére, qui a été diluée 100 fois.

Le réactif synthétisé a été preparé a partir de :

e 50 ml de solution d'acide sulfurique (d = 1,84, environ 15% en volume).
e 15 ml de solution de molybdate d'ammonium (40 g/L).
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Dans chaque flacon contenant la solution étalon, on introduit 1 ml de solution d'acide ascorbique
a 20 g/L, et apres agitation, on ajoute 4 ml du réactif combiné, puis on mélange et on porte le volume a
25 ml. Apres 30 minutes, la couleur se stabilise et la mesure peut étre effectuée a l'aide d'un
spectrophotometre UV-vis. Les concentrations d'ions phosphate dans différentes solutions ont été
déterminées a l'aide d'une courbe d'étalonnage (figure 111.16, préparée avec différentes concentrations de
PO.* allant de 5 mg/L a 100 mg/L) basée sur la loi de Beer-Lambert.

A=el.C (5

Ou

¢ . coefficient d'absorption molaire en L.mol-1.cm-1

| : largeur de cuve en cm

C : concentration de la solution mol/L.

19 y = 100,49x - 1,4686
Y08 R?=0,9991
c
© 0,6
o
S
0 04
(7]
o
< 0,2
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
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Figure I11- 6: Courbe d’étalonnage du PO42 dans I’eau distillé.

IIL.5. Protocole générale de I’élimination des ions phosphates

Suite un protocole Les expériences d’élimination des ions PO4> ont été réalisées a température
ambiante en utilisant un sono-réacteur (bain ultrasonique) comme indiqué sur la figure 111.17
L’élimination a été réalisée suite a un protocole bien defini,volume de 30 ml des ions phosphates a une
concertation variée a été placés dans un bécher de 50 ml. Le pH du milieu a été contrdlé en utilisant des
solutions de HCI et NaOH. Aprés cela, la quantité souhaitée du coke a été ajoutée sous I’effet de sono-
réacteur pendant 30 min.
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Solution du Phosphate
Coke (Charbon)

d Spectrophotométre
Bain Ultrason UV-VIS

Figure I11- 17 : Description schématique du réacteur utilisé lors de I’élimination du PO4* par la technique
d’adsorption.

Le méme protocole opératoire a été utilisé lors de 1’étude de I'influence des parameétres
physicochimiques (pH de la solution, la masse de 1’adsorbant et la concentration initiale Des ions
phosphates) sur 1’élimination du POs>. Aprés chaque expérience, la concentration résiduelle du POs* a
été déterminée a l'aide d'un spectrophotométre UV-Vis a une longueur d'onde de 720 nm. Le taux
d’élimination des ions phosphate Ro, a été calculé en utilisant I'équation suivante :

R% = “"C—o” *100 (6)
Ou
Ry : Taux d’élimination du PO4* en %.
Co . Concentration initiale des ions phosphates mg L.
Ct : Concentration résiduelle des ions phosphates en mg L™,
I111.5.1. Chois du modéle d’optimisation

Dans cette étude nous avons choisi de travailler sur les plan Box-Behnken (BBD) qui consiste a
changer toutes les variables d'une expérience a l'autre pour estimer l'influence des différentes variables.
C'est-a-dire comment I'effet d'un facteur varie avec le niveau des autres facteurs dans une réponse. Les
avantages des plans d'expériences résident principalement dans le faible colt, le nombre réduit des
expériences et la grande évaluation des interactions possibles entre les variables. Le plan Box-Behnken
(BBD) consiste en une expérience de 2* (k facteurs, chaque expérience a deux niveaux), ce qui est trés
utile pour les études préliminaires ou pour I’étape d'optimisation, alors que les plans d’expérience
fractionnaires sont presque obligatoires lorsque le probleme implique un grand nombre de facteurs. Parce
que les études d'adsorption impliquent plusieurs expériences, le plan d’expérience Box-Behnken (BBD)
a ¢té appliqué a différents systemes d’adsorption de plusieurs polluants sur des adsorbants naturels. Dans
notre étude, un plan d’expérience complet de 23 a été utilisé pour évaluer I’importance de la concentration
initiale des ions (POs%), la quantité d’adsorbant et le pH du milieu dans 1’évaluation des capacités
d’adsorption.

Le tableau I11- 01 montre les facteurs d'entrée et leurs niveaux dans I'expérience. Pour étudier les
différentes interactions entre les facteurs physico-chimiques qui affectent la réaction, nous avons utilisé
la méthode de plan d’expérience avec trois facteurs indépendants a différents niveaux (Tableau I11- 01),
le pH de la solution (XpH), la masse de 1’adsorbant (Xmads)), 1a concentration initiale des ions phosphates

e
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(X[pos31o). Toutes les expériences ont été réalisées a température constate, avec trois répétitions au point

central.
Tableau I11- 01: Différents niveaux des facteurs testés lors de 1’étude de 1’élimination des ions phosphates par la
technique d’adsorption.
"y Niveaux bas | Point central | Niveaux haut
Facteurs Unité Symboles

(-1) (0) (+1)

Ph / XpH 2 55 9

Masse Mg Xm(ads) 10 55 100

[PO4*]o mg L X[po43 10 5 52.5 100

Dans cette étude, le taux de d’élimination Ry a été choisi comme réponse (YY) pour obtenir les
conditions optimales d’élimination des ions phosphates. L’analyse des données obtenues a été réalisée
par un logiciel de statistique Minitab 18 qui permet de déduire les principaux effets et les interactions
entre les différents facteurs étudiés. Dans cette étude, le nombre total d'expériences réalisées est donné
par cette équation :

Nbrexp =22+P (7)

Ou

&: Le nombre de facteurs testés.

P : Le nombre de points centraux appliqués pour tester les termes quadratiques entre les niveaux
bas et haut.

Les points centraux sont utilisés pour estimer la clarté et la courbure du modéle qui a été
développé appliqué. Ainsi, 15 expériences ont été réalisées dans cette étude, y compris une combinaison
des niveaux de facteurs étudiés comme indiqué dans le tableau I11.1. Les résultats du plan d'expériences
indigués en termes de modéle de régression et la réponse théorique (Tableau I11.1.) peuvent &tre mis en

pratique par I'équation suivante :
k

k-1 k
) =ap+ Z a;x; + Z z a;jX;X; + € (8)
i=1 i=1 j=i+1

Ou :
&: est le terme résiduel.
ao : est la valeur moyenne du résultat; a; sont les coefficients linéaires;
aij, aijk : symbolisent les coefficients d'interaction entre les facteurs testés.
Xi, Xj et Xk: sont les variables indépendantes.

Le logiciel statistique Minitab 18 pour Windows a été utilisé pour réaliser le plan d'expériences
(DOE) et pour analyser les données obtenues a partir des expériences. Le test F et la valeur p ont été
adoptés pour analyser les coefficients.

Une équation mathématique de second ordre a été utilisée pour calculer les coefficients de
régression. Le test d'inadéquation a été utilisé pour évaluer la concordance avec les modeles

e
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mathématiques. La signification statistique du modele a été vérifiée par le test F. La représentation
graphique de la surface de réponse a été appliquée pour démontrer les influences des variables
indépendantes sur les réponses sélectionnées. Le meilleur modéle a été choisi sur la base des valeurs les
plus élevées de R?, et les valeurs p du modéle doivent étre inférieures & 0,05.
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I11.6. Réalisation du plan Box-Behnken 23

L'optimisation du plan d'expériences BBD de I’élimination du PO4* a été réalisée sous forme de
matrice de 15 expeériences des différents niveaux des facteurs étudiés ainsi que de I'efficacité
d’élimination obtenue et prévue, comme indiqué dans le tableau Il1- 2, Les résultats obtenus montrent
clairement que l'efficacité de 1’élimination (R%) était comprise entre 20.21% et 91.04% ; cette grande
zone d'expérimentation peut étre considérée comme un avantage pour notre étude car elle pourrait
contenir les conditions optimales requises. L'utilisation de ces résultats nous permet d'estimer les
principaux effets individuels et les effets d'interaction entre les facteurs testés.

Tableau I11- 2 : Matrice de conception BBD et valeurs des valeurs observées et prédite a I'efficacité d'élimination.

ordre

d'essai pH m(ads) C(PO4*) R% R %th
1 2 10 52,5 50,06 49,96125
2 9 10 52,5 36,11 36,04125
3 2 100 52,5 76,35 76,41875
4 9 100 52,5 39,26 39,35875
5 2 55 5 91,04 90,95875
6 9 55 5 29,77 29,65875
7 2 55 100 48,8 48,91125
8 9 55 100 59,15 59,23125
9 55 10 5 42,25 42,43
10 55 100 5 41,31 41,3225
11 55 10 100 20,21 20,1975
12 55 100 100 51,26 51,08
13 55 55 52,5 43,3 42,25
14 55 55 52,5 41,13 42,25
15 55 55 52,5 42,32 42,25

111.7. Détermination des effets et coefficients significatifs du modele

Une analyse de variance (ANOVA) a été appliquée pour établir I'effet significatif des principaux
facteurs et de leurs interactions sur le rendement d'élimination R%. La validité du modéle généré a été
évaluée a l'aide de 'ANOVA, une méthode statistique permettant de diviser la variance totale d'une
variable d'entrée en plusieurs modules liés a des sources specifiques de variance et utilises pour tester
des hypothéses sur les éléments d'intérét. 1l a été appliqué pour étudier comment les paramétres
opérationnels clés se combinent et affectent I'efficacité de I'élimination du PO4*".

La signification des donnees acquises est déterminée par leurs valeurs p, qui doivent étre
inférieures a 0,05 au niveau de confiance de 95 % pour étre statistiquement significatives. L'équation
(10) peut étre utilisée pour exprimer la relation entre les variables d'entrée et le résultat est compté apres
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avoir remplacé (i) par leurs valeurs (R%). L'outil d'analyse de la surface de réponse a été utilisé pour le
développer. L'équation 5 exprime le modele polynomial qui en résulte.
R%=114,63 - 19,231 pH + 0,4491 mads - 0,9395 C (PO4*)
+1,0868 pH*pH - 0,002528 Mads*Mads + 0,000721 C (PO4*)*C (PO4*)
- 0,03673 pH*Mags + 0,10770 pH*C (PO4+*) + 0,003742 Mags*C (PO4*)
9)

Les impacts des parameétres de fonctionnement et de leurs interactions étaient statistiquement
significatifs avec un intervalle de confiance de plus de 95%. La somme des carrés ajustée pour chaque
paramétre indique son importance (AdjSS). L'importance du facteur correspondant dans le méme
systéme augmente avec I'AdjSS, et la valeur R? était de 99.94, R2adj (99,84) et R? prédi (99,83) indiquant
que les termes qui ont été mesurés dans le modéle recommandé sont suffisamment remarquables faire
des prédictions satisfaisantes. L'ajout de termes supplémentaires améliore les prédictions du modéle
sélectionné. De plus, la bonne valeur F du rapport (955,99) confirme l'importance du modele anticipé
(voir tableau I1I- 3).

Tableau I11- 3 : Matrice de conception BBD et valeurs des valeurs observées et prédite a I'efficacité d'élimination.

SomCar Valeur Valeur
Source DL ajust CM ajust | Valeur F det dep
Modéle 9 4291,32 476,81 955,99 103,62 0,000
Linéaires 3 1820,57 606,86 1216,72 / 0,000
pH 1 1299,48 1299,48 2605,40 -51,04 0,000
Mads 1 443,28 443,28 888,75 29,81 0,000
C (PO4*) 1 77,81 77,81 156,01 -12,49 0,000
Carré 3 798,69 266,23 533,78 / 0,000
pH* Ph 1 654,48 654,48 1312,21 36,22 0,000
Mads™* Mads 1 96,74 96,74 193,97 -13,93 0,000
C(PO#*)*C (PO4*) 1 9,77 9,77 19,58 4,42| 0,007
Interaction a 2 3 1672,06 557,35 1117,47 / 0,000
facteurs
pH*Mads 1 133,86 133,86 268,39 -16,38 0,000
pH*C (PO4+*) 1 1282,36 1282,36 2571,06 50,71 0,000
Mads*C (PO4>) 1 255,84 255,84 512,95 22,65 0,000
Erreur 5 2,49 0,50
Inadéquation de 3 0,13 0,04 0,04 / 0,988
I"'ajustement
Erreur pure 2 2,36 1,18 / / /
Total 14 4293,81 / / / /
Récapitulatif du modele
S R-sq R-sq(adj) R-sq(predi)
0.706233 99.94% 99,84% 99,83%

44




Chapitre 111 Etude d’optimisation et cinétique d’adsorption des ions phosphates par le coke

111.8. Courbe de Pareto

Parce qu'il peut montrer l'influence des composants clés et de leurs relations sur la réponse
sélectionnée, le diagramme de Pareto est un élément d'information trés utile dans les études de
conception. Chaque effet a été représenté horizontalement sur un diagramme de Pareto avec un niveau
de confiance de 95 % et une valeur t de 103,62. La figure 18 montre que les barres représentant les
facteurs mags, pH, Co (PO4>), pH * C (PO4%), Mags* C (PO4*), Mads *pH, pH*pH et C (PO4>) * C (POs*
), Mads * Mags SUr le diagramme de Pareto croisent la ligne de référence a 2,57, avec les conditions
significatives du présent modele, ces influences sont statistiques avec un niveau de confiance de 95 %.
On ne peut pas dire si I'influence du facteur augmente ou diminue le taux d'adsorption (R%), car ce
nombre représente la valeur de I'effet absolu normalisé de I'effet le plus important a I'effet le plus faible.

Terme 2'57

T
A
AC
AA
B
BC
AB Facteur Nom
BB : E':-;ds
c C C (PO43-)
cC
0 1I0 2I0 3I0 40 50

Effet normalisé

Figure I11- 18 : Courbe de Pareto (réponse = R%, a.= 0.05).

111.9. Effet des principaux facteurs individuelles sur I'élimination du PO4*

L'effet des facteurs principaux tels que la quantité d'adsorbant, le pH du milieu et la concentration
initiale des ions phosphates sur I'adsorption de PO4* et leurs interactions ont été étudiés. Les figures 19
et 20 montrent les graphiques des effets principaux et des effets d'interaction obtenus a partir des facteurs
testés. D'apres les courbes des effets individuelles, I'adsorbant (mags) et le pH du milieu (pH) sont associés
aux effets significatifs les plus élevés, atteignant 0.44 et 19.23 respectivement. Ainsi, comme décrit par
la déviation de leurs courbes du niveau bas (-1) au niveau haut (1), les deux facteurs montrent un effet
positif sur les effets d'adsorption, et des valeurs p statistiquement trés significatives ont été trouveées, qui
étaient tres inférieures a 0,05.

111.9. 1.Effet de 1a masse d’adsorbant (charbon Coke)

L'effet de la masse d'adsorbant sur le processus d'adsorption a également été évalué et les résultats
sont présentés dans la Figure 19. L'efficacité d'adsorption a I'équilibre montre une augmentation
graduelle avec une augmentation de la quantité du coke. En revanche, le rendement de I'élimination de
PO.* a augmenté avec une augmentation de la quantité du coke utilisées. Par conséquent, I'augmentation
de la quantité d'adsorbant augmente également la surface, qui a son tour crée un plus grand nombre de

B —————————————
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vides qui favorisent I'adsorption des ions PO.*. La stabilisation de I'efficacité d'adsorption est attribuée
a l'influence perturbatrice du gradient de dose entre I'adsorbat (PO4>) et I'adsorbant (coke) lorsque les
concentrations du coke augmentent, ce qui entraine une diminution de la quantité d'ions PO4% adsorbés
sur le coke.
111.9.2. Effet du pH du milieu

Le pH du milieu joue un réle important dans la capacité d'adsorption des matériaux, en affectant
le degré d'ionisation des ions phosphates et les propriétés de surface de I'adsorbant, ainsi qu'en contrélant
la forme positive ou anionique de la molécule d'adsorbat dans la solution. Dans ce cas, I'effet du pH du
milieu entre 2 et 9 a été étudié. Le pH du milieu influence fortement l'adsorption des ions POs* aux
interfaces solide-liquide, il a été typiquement évalué dans une gamme compatible avec les normes des
stations d'épuration des eaux usées entre 2 et 9. La figure 19 illustre leur influence sur I'adsorption des
ions phosphates sur le coke. Une diminution plus importante de R% est observée entre les pH 2 et 5,5,
tandis qu'une légére augmentation est observée entre 5.5 et 9. Des résultats similaires ont été obtenue
pour l'adsorption des ions phosphates sur d'autres matériaux dans une étude précédente, comme les fibres
de palmier, les fibres de Posidonia oceanica, les fibres de bois, le biochar d'écorce d'orange, et les déchets
de café moulu.
111.9. 3.Effet de la dose initiale du PO4*

L'adsorption des ions PO.* a été réalisée avec différentes doses initiales de PO4> comprises
entre 5 et 100 mg L. La figure 19 montre I'évolution de la capacité d'absorption des ions phosphates
ainsi que le coefficient de partage en fonction de la dose initiale de PO4* observée lorsque la dose
maximale d'ions phosphate a provoqué une agrégation sur les sites supérieurs des sites insaturés, ce qui
peut démontrer une réduction du nombre de sites activés, qui sont responsables de lI'adsorption des ions
PO4*. Le phénoméne observé peut également étre interprété par I'augmentation de la longueur du chemin
de diffusion. Ces deux processus probables peuvent étre la cause principale de la diminution de la
performance d'adsorption de I'adsorbant ci-dessous.

pH mads C (PO43-)

0] 55 100 5

Figure I11- 19 : Diagrammes des principaux effets des réponses.
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111.10. Effets d'interaction entre les facteurs étudiés

La figure 111-20 montre les effets d'interaction entre les niveaux inférieurs et supérieurs des trois
facteurs de fonctionnement testés. Les interactions entre C(PO4>) *pH, pH*pH, m *C POs%), Mads*pH
et Mags* Mags ont des effets trés importants, allant jusqu'a 0.1077 ; 1,08 ; 0.0037 ;0.0036 et 0.0025,
respectivement, avec des valeurs p statistiquement significatives inférieures a 0,05, conférées par les
frontieres non paralleles des diagrammes d'effets, comme le montre la figure 18. Le diagramme de Pareto
est cohérent avec cette observation.

10 55 100 5,0 52,5 100,0
20 P H
— o 20
PH 5,5
o —m 5
-4 - 90
30
%0 mads
— . 10
mads - 5c
. A 60 |
‘:;_:: /‘:__———4 -4 - 100
’——\‘ 30
C (PO43-)
Figure 111- 20 : Effets d’interactions entre les facteurs étudiés sur le taux d’élimination du PO,%

I11.11. Détermination des conditions optimales
Dans notre étude, I'objectif principal de I'optimisation était de déterminer les conditions optimales

de I’élimination des ions phosphates en milieu aqueux. La demande-cible a été considérée comme
l'efficacité d'élimination R (%) dans ses valeurs maximales pour obtenir un bon rendement d’€élimination

(Figure 111- 21).
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Optimal pH mads C (PO43
. Max 9,0 100,0 00
D: 0,9034 ,
’ Act 2,0 78,1818 5,0
At 39 (78 e 18!
Composite
Désirabilité
D: 0,9034
R%
Maximum
y = 92,2952
d = 0,90344

Figure I11- 21 : Détermination des conditions optimales

111.12. Optimisation de la réponse

Un optimiseur de réponse est une option qui permet d'obtenir la meilleure interaction entre les
facteurs de fonctionnement pour maximiser I'élimination par adsorption de PO4* d'une solution aqueuse.
Le graphique d'optimisation montre comment les variables affectent les réponses prédites (y) et affiche
les parametres optimaux du prédicteur en fonction des valeurs données. En outre, la technique de la
fonction de désirabilité composite (D) a été appliquée pour évaluer de multiples combinaisons de
parameétres tels que la quantité d'adsorbant (mags, le pH du milieu et la concentration initiale de [POs*7o.
L'optimiseur de réponse a indiqué que l'augmentation des valeurs d'entrée de la masse d’adsorbant a
augmenté l'efficacité d'élimination jusqu'a la valeur la plus élevée, mais dans le cas du facteur de
concentration initiale, la quantité maximale d'adsorption a été observée a des niveaux minimales (voir
tableau 4). Les résultats obtenus montrent que le rendement d'élimination maximal a été obtenue dans
les conditions suivants 78.18 mg de masse d'adsorbant dans un milieu acide (pH=2) et en utilisant une
dose initiale des ions phosphates de 5 mg L™, est atteint avec une désirabilité supérieure a 0,903437.

Tableau I11- 4 : La meilleure efficacité d’élimination du PO4* obtenue dans des conditions optimales

Facteur Symbole Niveau Valeur optimal Désirabilité
Ph pH -1 2
Masse de ’adsorbant Mads 0,5152 78.18 mg
Concertation initiale du PO4* [PO4*] -1 5mg L1
Taux de I,a_dégradation Rex / 99.04% 0,903437
expérimental
Taux de la dégradation prédit Rpred / 99,83%
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L'efficacité d'adsorption des ions phosphates est particulierement élevée avec une désirabilité de
composition plus élevée au niveau inférieur des valeurs du facteur d'entrée de la concentration initiale et
le pH. La meilleure efficacité d’élimination du PO4* obtenue dans des conditions optimales est présentée
dans le tableau Il1- 4.

111.13 Cinétique d adsorption

Des essais d’adsorption des ions phosphates sur le coke ont été réalisés dans le but d’appliquer
différents modeles cinétiques aux données expérimentales obtenues, Nous traitons une solution préparee
dans les conditions optimisées (pH=2, Cpo=5mg/l, mcoke=78,18mg) obtenues lors des expériences
précédentes pour suivre la cinétique d'adsorption sur une période de 120 minutes.

La Figure Il1- 22 montre que la cinétique d'adsorption des ions phosphates par le coke est tres
rapide avec une quantité adsorbée (Qy) atteint 36.30 mg/g apres 30 min de réaction, ce qui s'explique par
I'élimination totale du PO4* de la solution.

40 . . : : : : : l
(A) ] ] 1] ] ]

354
30 4 > 0
254 »

201

Q, mgl/g

15

104

0 — T T T T T T T T T T T T T I
0 15 30 45 60 75 90 106 120

Contact time (min)
Figurelll-22 : Cinétiques de l'adsorption des ions phosphates dans les conditions optimales.

Toutes les représentations graphiques de la cinétique d’adsorption montrent la présence de deux
zones : la premiére se caractérise par une chute brutale de la concentration du soluté, quant a la seconde,
la concentration se stabilise formant ainsi un équilibre entre I’adsorbant et 1’adsorbat €,

111.13.1 Modéle pseudo-ordre 1

En premier lieu, c’est équation de pseudo-premier ordre de lagergren (1898) qui a éte appliquée
dans sa forme linéaire :
Ln(Qeq-Q(t)) = LN(Qeq)-kit  (10)
Les graphes représentant la quantité adsorbée Ln (Qe-Qt) en fonction du temps sont sous forme
de droite comme il est montré dans la figure qui suit. La pente K; représente les constantes cinétiques,

quant a I’intersection avec I’axe des ordonnées nous renseignent sur la quantité d’équilibre expérimentale
[48, 49]
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Figurelll-23 : Courbe de pseudo-first ordre, de l'adsorption des ions phosphates sur le coke.

Tableau I11- 5 : les paramétres du modele pseudo ordre 1.

Modeéle Parameétres Values
Données expérimentales Qe (mg/g) 36.30
ki (min?) 0.041

Qe (Myg/g)carculee 28.991

Pseudo-first-ordre R? 0.970
RMSE 1.723

111.13.2. Modele pseudo-ordre 2

Ce modeéle développé par Ho et Mckay (Ho and McKay, 1998), suppose une hétérogénéité des
sites de fixation ainsi qu’une énergie d’adsorption constante et indépendante du taux de recouvrement de
sites. Un ajustement des résultats expérimentaux par le modéle cinétique de pseudo-second ordre suggére
que la vitesse globale du processus d'adsorption est contrdlée par la chimisorption qui implique des forces
de valence par le partage ou I'échange d'électrons entre I'adsorbant et I'adsorbat (8 4°1,
le modele pseudo-ordre 2 suit I'équation:

N0 _ 1, (Qug - 0®) (12)

dt
k2 : constante cinétique.

Aprés intégration, on obtient I'équation :

1 1
=—+k 11
Qeq—Q(®) Qeq+ t (1)
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Figurelll-24 : Courbe de pseudo-second ordre, de I'adsorption des ions phosphates sur le coke.

Les valeurs des capacités d'adsorption a 1’équilibre théoriques sont trés proches des valeurs
expérimentales. Ceci montre que les cinétiques de sorption des ions phosphates par le coke sont de

pseudo-second ordre.
Tableau I11- 6 : les paramétres du modele pseudo ordre 2.

Modele Parameétres Valeurs
Données expérimentales Qe (mg/g) 36.30
ka2 (min?) 0.0024
Qe (Mg/g)catculee 40.00
R? 0.999
Pseudo-second-ordre RMSE 0.925
ho,2 3.840
tie 10.417

111.13.3. Le modéle d’Elovich :

Le modele d’Elovich établi en 1934 suppose que les sites actifs a la surface du solide sont
hétérogénes. Un ajustement des résultats expérimentaux par le modele cinétique d'Elovich indique que
la réaction est principalement régie par une chimisorption en tant qu’étape limitante (4841,

L’équation peut étre exprimée comme suit :
Q¢ = %.log(a.ﬁ) + logt (12)

o : Taux initial d’adsorption en mg.g’* min!
1/B : est 1ié au nombre d’emplacements disponibles pour I’adsorption en mg. g™.
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Figure 111-25 : Courbe d'Elovich, de I'adsorption des ions phosphates sur le coke.

Tableau 11-7 : les paramétres du modéle d'Elovich.

Modele Parameétres Valeurs
o (mg/g min) 0.110
Elovich B (g/mg) 0.118
R? 0.967

111.13.4. Modéle de diffusion intraparticulaire

Lorsque l'adsorption n'est pas limitée par I’interaction entre le soluté et le site actif mais par la
diffusion du soluté a l'intérieur du matériau. Ont montré que la quantité de soluté adsorbée varie en
fonction de la racine carrée du temps.

Q(t) = kg tV/2  (13)
kq est la constante de diffusion, elle dépend du coefficient de diffusion de I'espece considérée, ainsi que
de la grosseur des pores [43 491,
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Figurelll-26 : Courbe de diffusion intraparticulaire, de lI'adsorption des ions phosphates sur le coke.

Tableau 111-8 : les paramétres du modele de diffusion intraparticulaire.

Modéle Paramétres Valeurs
) L. . ) Kp 4.610
diffusion intraparticulaire RZ 0876

111.13.5. Modele de Boyd

Le modéle de Boyd est souvent utilisé pour mieux comprendre le mécanisme de transfert de
masse. Il est mieux connu sous le nom de modele de diffusion du film de Boyd. Ce modele suppose que
les particules d’adsorbant sont sphériques et permet de distinguer la diffusion externe de la diffusion intra
particulaire. Lorsque la droite qui représente I'évolution en fonction du temps passe a l'origine, la
diffusion intra particulaire est I'étape limitante controlant le processus d’adsorption [,

La forme non linéaire :
F=1-—e® (14)

2

La forme linéaire :
—0.4977 — In(1 — F) = Bt (15)
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Figure 111-27 : Courbe de Boyd, de I'adsorption des ions phosphates sur le coke.

Tableau I111-9 : les paramétres du modéle de Boyd.

Modéle Paramétres Valeurs
Boyd R? 0.945
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Conclusion générale

Dans ce contexte, la présente étude a eu pour objectif principal d’étudier 1’élimination des ions
phosphates par adsorption sur le coke, en étudiant I’effet des différents facteurs sur le mécanisme
d’adsorption.

Dans cette étude, le plan Box-Behnken (BBD) a été utilisé pour optimiser I'élimination des ions
phosphates en milieu aqueux en utilisant un bain & ultrasons. L'exactitude du modele sélectionné ayant
été vérifiée, des tests ANOVA ont été effectués pour déterminer I'importance des variables indépendantes
et de leurs interactions sur la fonction de réponse. L'ANOVA a montré une prédiction satisfaisante du
modele de régression de second ordre et une valeur élevée du coefficient de détermination (R?=99,94%
; R 2adj =99,84% ; R?pred = 99,83% pour I'¢limination des ions phosphates). L'analyse de plan
d'expérience a été effectuée pour démontrer les effets essentiels et les interactions de chaque facteur pour
le processus de dégradation, les diagrammes de I'effet principal ont été utilisées pour étudier I'influence
de la concentration initiale de POs*, la masse du coke, et le pH du milieu. Les diagrammes de I'effet
d'interaction principal ont été également utilises afin d'étudier I'interaction entre les facteurs étudiés.

Selon cette étude, les principaux parametres influencant le processus sont le pH du milieu, la
concentration initiale des ions phosphates et la quantité du coke. D'apres les courbes des effets
individuelles, lI'adsorbant (mags) et le pH du milieu (pH) sont associés aux effets significatifs les plus
élevés. L'optimisation du processus indique que les conditions optimales prédites par le modeéle étaient
les suivantes : pH= 2, [PO+*] = 5mg/l, Mags=78,78mg, t=30 min avec un rendement de 92,2952% et une
désirabilité supérieure a 0,903437. L'étude démontre que la technique d'adsorption sur le coke a l'aide
d'un traitement ultrasonique peut étre une méthode appropriée pour améliorer I'élimination des ions
phosphates, et peut &tre considéré comme un processus de prétraitement prometteur pour les eaux usées

récalcitrants dans les matrices réelles telles que I'eau douce et I'eau de mer.
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