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RESUME

Les polluants réfractaires tels que les colorants qui se retrouvent dans les effluents textiles
s’averent étre difficilement biodégradables. L’objectif de cette étude est d’étudier les
performances d’un catalyseur supporté sur la lignine, pour la dégradation du bleu de
méthylene, par un procédé hybride qui est I'adsorption par la lignine et I'oxydation par les
oxydes de manganese fixés sur la lignine en milieu aqueux. L’effet du temps de contact, de la
concentration initiale du bleu de méthylene (10, 20, 50 et 100mg/L) et du pH (3, 5 et 10) ont
été étudiés.

Il en est ressorti que le bleu de méthylene a éte dégradé par les MnO, avec une minéralisation
partielle. La performance catalytique diminue avec I’augmentation de la concentration du bleu
de méthylene. En effet, on passe d’un abattement de 98% en 10 min pour une concentration
de 10 mg/L a un abattement de 60% au bout de 8 heures pour une concentration de 100 mg/L
a un pH égal a 5. La cinétique de réaction d’adsorption Suit un mécanisme de pseudo premier
ordre pour toutes les concentrations sauf pour celle a 100 mg/L qui est de pseudo second
ordre. Le matériau peut étre réutilisé mais ses propriétés catalytiques en sont modifiées car
Iefficacité¢ baisse. Ainsi pour 10mg/L, au bout de 15 minutes la performance baisse d’environ
20% pour le deuxieme et troisieme cycle et pour 20mg/L, autour de 40% pour le deuxieme
cycle et 55% pour le troisieme cycle au bout de 40 minutes. Ce matériau est une alternative

pour la dégradation des polluants organiques non biodégradables en solution.

Mots clés : Bleu de méthylene, lignine, oxyde de manganése, catalyse, dégradation.
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ABSTRACT

Pollutants such as dyes found in textile effluents are usually hardly biodegradable. This study
aims to study the performance of catalytic compound in degradation of a specific dye:
methylene blue. Combined processes involving adsorption by lignin and oxidation by
manganese oxide (MnO,) on lignin support in aqueous medium were studied. The current
investigation focused on the effect of contact time, the initial concentration of the methylene
blue (10, 20, 50 and 100mg / L) and the pH (3, 5 and 10). The methylene blue has been
degraded by manganese oxides which partially mineralize this dye. The catalytic action was
found to decrease as the concentration of methylene blue increases. In fact, at pH of 5, 98%
reduction was achieved in only 10 minutes for methylene blue concentration of 10 mg / L.
However, at the same pH, only 60% reduction was achieved after 8 hours for the
concentration of 100 mg / L. The adsorption follows a pseudo first order mechanism for all
concentrations, except the 100 mg / L which fitted the pseudo second order. Moreover, the
material was found to be reusable but the catalytic effect had changed. The performance
decreased by approximately 20% at the second and third cycles for 10mg / L after 15 minutes,
about 40 % and 55 % at the second and the third cycle, respectively, for 20mg / L after 40

minutes. So we can consider this method as an alternative of dye degradation.

Key words: Methylene blue, degradation, lignin, manganese oxide, catalyst
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LISTE DES ABREVIATIONS

BM : bleu de méthylene

MnO; : oxyde de manganese
KMnO, : permanganate de potassium
POA: Procedé d’Oxydation Avancé
HCL.: Acide chlorydrique

NH4OH : hydroxyde d’amonium
ppm : partie par million

ERI : Eaux residuaires industrielles
TiO; : Oxyde de titane

NaOH : Hydroxyde de sodium

Na SOy, : Sulfate de sodium

NaNOs : Nitrate de sodium
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Introduction

L’eau est I'élément central de tout processus de développement socio-économique, et ce quel
que soit le degré de développement de la société. L’une des récentes menaces sur les
ressources en eau est 'émergence de nouveaux compos€s synthétiques due a I'essor de la
chimie industriclle. Ces composés sont utilisés dans divers secteurs d’activité et, transportes
par les eaux, se retrouvent dans Ienvironnement ou ils demeurent pendant plusieurs années
du fait de leur faible biodégradabilité, fragilisant ainsi ’équilibre naturel des écosystemes. Le
secteur du textile n’échappe pas a cette problématique. En effet, avec la forte croissance
démographique, I'on est passé de la production artisanale ou les colorants utilisés étaient
naturels, extraits principalement des plantes, a une production industrielle avec une utilisation
massive des produits synthétiques. Les résidus de ces produits a savoir les colorants et

d’autres polluants se retrouvent ainsi dans les effluents. (Bouafia, 2010).

Dans le monde environ 140 000 tonnes/an des colorants se retrouvent dans les rejets'.Ces
colorants de par leur structure complexe résistent aux traitements conventionnels, tels que la
précipitation, la coagulation/floculation, la biodégradation microbienne. lls se retrouvent donc
dans lenvironnement et ont des effets néfastes pour les écosystémes. Jian et al (2015)
soulignent le fait qu’ils empéchent la pénétration de la lumiére au niveau des cours d’eau,
diminuent Tactivit¢ photosynthétique des plantes aquatiques, et sont responsables de
I'intoxication des poissons et autres organismes aquatiques. Face a I'inefficacit¢é des méthodes
traditionnelles de dépoliution (traitements physiques, chimiques ou biologiques) pour la
dégradation de ces substances, beaucoup de recherches ont porté durant des décennies sur une
nouvelle classe de techniques d’oxydation: les procédés d’oxydation avancés (POA). Leur
potentiel dans le traitement des polluants organiques toxiques a déja été démontré (Samiha,
2008). Cette technologie se base sur la production in situ des radicaux hydroxyles (OH ),
espéces fortement oxydantes et tres réactives. Ces radicaux sont capables de minéraliser
n’importe quel composé organique. Ainsi Ammar, et al (2001) ont testé la photo catalyse avec
loxyde de titane (TiO,) qui a complétement dégradé le bleu de méthylene en CO,, NHy",
NO3 et SO42. Parmi les POA, figure la catalyse hétérogéne qui met en jeu un catalyseur a

base d’oxyde de manganése qui est beaucoup utilis¢ dans le traitement de I'eau.

L’oxyde de mangan¢se a la capacit¢é d’étre a la fois un bon adsorbant et un bon catalyseur.

(Jinbo, et al., 2008) Il est trés utilisé comme oxydant pour dégrader les polluants organiques

! https://www.highbeam.com/doc/1G1-192260170.html
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non biodégradables avec un potentiel d’élimination, 90% a 99% d’abattement (Chen, et al.,

2008), des polluants réfractaires en général et des colorants en particulier (Wang, etal., 2014).

Cependant le probleme majeur qui se pose avec ces traitements est la séparation de ces oxydes
de T'eau traitée, ce qui engendrent une étape et des couts supplémentaires. Cette difficulté de
séparation limite aussi une éventuelle réutilisation de ces oxydes. Il est donc important de

trouver des moyens de séparation des oxydes de I’eau traitée.

La fixation de ces oxydes sur un support semble étre une solution a ce probleme. Ce support
doit étre un bon adsorbant et trés accessible localement. Ainsi plusieurs supports présentant
des propriétés d’adsorption ont été identifiés : la cellulose (Maliyekkal et al. 2010), les
charbons (Duan, et al., 2014), les argiles telles que la zéolite (Duarte, et al., 2010) et la lignine
(Jitao , etal., 2012).

De tous ces supports, la lignne présente en plus de ses capacités d’adsorption, un cofit
relativement moindre par rapport aux matériaux de synthese, et une plus grande disponibilité
et constitue un déchet des industries papetieres. La lignine est tres riche en carbone (66,35%)
(Suzie , et al., 2009) ce qui fait d’elle un bon adsorbant. Elle est produite a hauteur de 50
millions de tonne par an dans le monde et environ 10% seulement sont réutilisés comme
souligné par (Cheung , et al, 2007). Les matériaux modifies se présentent comme une
nouvelle alternative, elle permet de combiner les matériaux entre eux afin de limiter leurs
inconvénients individuels. Ainsi notre travail consistera a préparer un nouveau matériau
(organique-inorganique) par la réduction du permanganate (inorganique) sur un support
organique, la lignine de Kraft, afin de dégrader le bleu de méthylene en solution.

Spécifiguement il s’agit de:

> Préparer et caractériser un catalyseur d’oxyde de manganese MnOXx supporté sur la
lignine ;

» FEtudier a Téchelle de laboratoire [Iefficacité catalytique du catalyseur dans la
dégradation du BM en milieu aqueux ;

Notre travail va s’articuler autour de ces trois points principaux a savoir :

e Une synthese bibliographique dont les grandes lignes sont: les généralités sur les
colorants, les méthodes de traitement existants et la méthode que nous utiliserons pour
ce travail

e Une présentation du matériel et de la méthodologie utilisée

e Présentation des résultats et les discussions
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I. Synthése bibliographique

I.1. Géneéralités sur les colorants
On appelle colorant toute substance colorée ou non qui, mise au contact de fagon appropriee
avec un support (matiére textile) se fixe ou se dissout dans ce dernier de facon durable, en lui
conférant une nouvelle propriété : la couleur. (Barthe, et al., 2012). Donc un colorant doit

posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre.

De maniere générale, le colorant est un assemblage de groupes chromophores, un ou plusieurs
groupes auxochromes et de structures aromatiques conjuguées. Il s’agit d’une molécule, le
chromogene, dont I'arrangement complet des atomes qui la constituent donne naissance a la
couleur observée. Ce sont les chromophores, par absorption sélective d’énergie, qui
transforment la lumiére blanche en lumiere colorée par réflexion sur un corps et ceci par
transmission ou diffusion, dans le spectre visible (380 a 750 nm). La coloration plus ou moins
intense de chaque colorant dépend de sa constitution chimique. Plus la facilité du groupe
chromophore a donner un électron est grande plus la couleur sera intense. Les auxochromes,
d’autres groupes d'atomes du chromogéne, peuvent aussi intensifier ou changer la couleur due

au chromophore (Boulal A. et Bouachema M., 2014).

Tableau I: Quelques groupements chromophores et auxochromes, (Noura 2011)

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Azo (-N=N-)

Amino (-NHy)

Nitrozo (-NO=ou—-N-OH)

Methylamine (-NHCHj3)

Carbnyl (=C=0)

Dimethylamine (-N(CHs),)

Vinyl (-C=0)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (- NO2 ouNOs3)

Alloxyl (-OR)

Sulfure (<C-S)

Groupements donneurs d’électrons

L’utilisation des colorants doit répondre a un certain nombre de critéres qui sont :

e Résistance a l'abrasion ;

e Stabilité photo-lytique des couleurs ;
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e Résistance a I'oxydation chimique simple (notamment des détergents) et aux attaques
microbiennes.

Ces caractéristiques propres aux colorants montre qu’ils sont congus pour étre récalcitrants

aux conditions environnementales (lumiere, température, agent oxydant, attaque microbienne)

ce qui explique leur persistance dans Ienvironnement et les rend peu disposés a Ia

biodégradation. (Bouafia, 2010)

I.2. Classification des colorants
Les colorants peuvent étre classés selon leur origine, naturels (bois, racines, graines, fleurs et
fruits) ou synthétiques, principalement faits a partir des produits pétroliers, notamment du
benzéne et de ses derives (toluene, naphtalene, xylene et anthracene). En teinturerie les
colorants sont classés principalement soit selon leur nature chimique qui repose sur la nature
du groupe chromophore, ou selon leurs caractéristiques tinctoriales qui dépend du mode
d’utilisation et d’application de la couleur qui dépend a son tour du groupe auxochrome.
(Barthe, et al., 2012)
La classification des colorants selon leur nature chimique et catégories tinctoriales est donnée
par le Tableau Il (Boulal A. et Bouachema M., 2014).
Tableau 11 : Classification des colorants selon leur nature chimique et tinctoriale

Classification chimique Classification tinctoriale
e Les colorants azoiques e Colorants réactifs
e Les colorants anthraquinoniques e Colorants directs ou substantifs
e Les colorants triphénylméthanes e Colorants dispersés
e Les colorants indigoides e Les colorants acides ou anioniques
e Les colorants xanthénes e Les colorants basiques ou
e Les phtalocyanines cationiques
e Les colorants nitrés et nitrosés e Les colorants a mordants
e Colorants de cuve

Parmi ces colorants certains sont solubles (colorants acides ou anionigques, colorants directs ou
substantifs, colorants basiques ou cationiques, colorants a mordants) et d’autres sont
insolubles : les pigments (colorants de cuve, colorants réactifs, colorants dispersés, colorants

au soufre, colorants au naphtol) (Barthe et al., 2012).
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En Annexe 1 sont donnés les différents taux de fixation sur les textiles pour les différentes

classes de colorants (Noura, 2011).

|.3. Risques pour ’environnement et la santé
De plus en plus, le probleme de gestion des eaux usées devient important voir crucial. Le rejet
des colorants dans I’environnement constitue une petite proportion de cette pollution des eaux
mais ceux-ci sont visibles dans I'eau a cause de leur couleur et sont surtout trés néfastes pour

I'environnement (Noura, 2011).

L’eutrophisation est favorisée par le nitrate et le phosphate, qui sont les principaux nutriments
des algues, libérés dans I'eau par lactivit¢é microbienne sur les colorants. Par ailleurs ils sont
aussi toxiques pour les microorganismes et donc affecte la régulation naturelle. Les colorants
sont une source de pollution visuelle mais au-dela de cette nuisance ils ont la capacité de
bloquer la transmission de la lumiére dans I'eau réduisant ainsi la photosynthése des plantes
aquatiques. IIs s’accumulent dans les organismes vivants car ce sont des substances dont
Iorganisme n’a pas besoin. Ils ne rentrent pas dans les métabolismes, et comme étant non
biodégradables ils sont difficiles a éliminer, ils se bio-accumulent dans les tissus. lls sont la

cause de plusieurs dommages sur la santé etils peuvent :

e Etre mutagenes.

e Etre génotoxiques.

e Entrainer des cancers de la thyroide.

e Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.

e Contenir des substances cancérigenes.

e Avoir des actions sur le systtme nerveux central.

e Inhiber ou déficit du fonctionnement de certaines enzymes

e Augmenter la perméabilité intestinale.

1.4.Le bleu de méthylene
Le bleu de méthyléne, ou chlorhydrate de tétraméthylthionine, dérivé de [I'éthyltoluidine, fait
partie des colorants cationiques® de par sa classification tinctoriale. Ce sont des sels d’amines
ce qui leur confeére une grande solubilit¢ dans I'eau. Les liaisons se font entre les sites

cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres.

®Bleu de méthyléne
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C’est un composé organique dont la formule brute est C16H1gN3SCI avec une masse molaire

de 319,852 g mol-1, se présentant sous forme d’une poudre cristalline verdatre.

Tableau I11: Quelques propriétés du bleu de méthylene, (SAIDI, 2013)

Propriétés Valeurs
Solubilit¢ dans I'eau 40

(g/) a20°C

pH 59

pKa 3,8

Amax (nm) 665 ou 662
Point de fusion (°C) 180

Dans la classification chimique il se retrouve dans les colorants dits azoiques qui sont
caractérisés par la présence d’un groupement azoique (-N=N-) dans la molécule. Ce type de
colorant est le plus répandu mondialement avec plus de 50% de la production de matiere
colorante (Noura, 2011).

Le bleu de méthylene fait partie du groupe des Quinones-imides, section des Thiazines, qui
sont des colorants sulfurés dans lesquels deux noyaux benzéniques sont unis par un anneau
fermé constitué d’un atome d’azote, d’un atome de soufre et de 4 atomes de carbone. Le bleu
de méthylene est le plus important des colorants basiques. Il est utilisé dans plusieurs
domaines tels que la chimie, la médecine, I'art dentaire et I'industric des colorants. Il s’utilise
en milieu basique et parfois en milieu acide. Il est utilisé en industrie textile au départ pour
teindre le coton, la laine et la soie. Mais il est maintenant de plus en plus utilisé pour colorer

les fibres acryliques, sur lesquelles il permet des nuances trés vives et résistantes.

CHa cr Ha

| , T
N P

Figure 1: Structure du bleu de méthyléne, Barthe et al. , (2012)
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1.5. Quelques techniques de traitement des effluents textiles
Les effluents issus des industries textiles contiennent une quantit¢é non negligeable de produits
indésirables tels que les colorants qui sont trés solubles et non biodégradables. Ces substances
se retrouvent dans I'eau rejetée apres le ringage qui emporte les molécules qui ne sont pas

bien fixées par manque d’affinit¢ avec les fibres a colorer.

De ce fait plusieurs techniques de traitement de ces rejets ont été étudiees dont entre autre la
biodégradation microbienne (Nigam et al, 1996), la filtration sur membrane (Xu et Lebrun,
1999), l'oxydation (Balanosky et al 2000), I'ozonation (Konsowa, 2003). lls suivent tous un
schéma classique qui consiste le plus souvent a un prétraitement, un traitement primaire, un
traitement secondaire et un traitement tertiaire si nécessaire. Les méthodes utilisées sont soit
physiques, chimiques, physico-chimiques ou biologiques.
1.5.1. Le traitement biologique

Ce procédé de traitement repose sur le principe de dégradation de la pollution organique
biodégradable en composés inorganiques par des bactéries. On distingue le traitement aérobie,
ou la dégradation se fait en présence d’oxygene, le traitement anaérobie ou la dégradation se
fait en absence d’oxygéne. Cependant, méme é&tant organiques, les colorants sont des
composés tres peu voire non biodégradables donc le traitement biologique est trés peu adapté.
Néanmoins des études ont montré que les colorants azoigues peuvent étre décolorés au cours
de la digestion anaérobie par clivage de la liaison azo entrainant une destruction subsequente
du groupe chromophore mais la minéralisation est partielle donnant naissance a des sous-

produits (formation d’amine) beaucoup plus toxiques que la molécule initiale (Noura, 2011).

Les méthodes biologiques conventionnelles sont sans effet sur la plupart des colorants
synthétiques a cause de leur structure polyaromatique complexe et leur nature réfractaire.
Venceslau et al. (1994) ont estimé a seulement 10-20 % la réduction de la coloration par les

procédés biologiques

1.5.1.1. Le traitement physique
C’est un procédé qui se base sur les propriétés physiques des particules et des interactions qui
existent entre les particules et I'interface du récepteur. Parmi ces procédés on retrouve la
filtration sur membrane, la floculation, la coagulation, I’adsorption. L’inconvénient majeur de
ces méthodes est qu’elles ne permettent pas une minéralisation du produit. On assiste le plus

souvent soit a un transfert de pollution d’une phase a une autre, ce qui pose un autre
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probléeme, celui de la gestion du concentrat. Le traitement de ce concentrat s’avere étre plus

couteux que celui de I'effluent brut (Guivarch, 2004).

On peut également rencontrer des cas ou le polluant est dégradé en d’autres sous-produits qui

s’averent étre plus toxiques que les composés de départ (Noura, 2011).
e Adsorption

Parmi tous les procédés cités, c’est une technique qui est beaucoup utilisé et facile a mettre en
place. L’adsorption est I'adhésion d’une entit¢ sur une surface. C’est un phénoméne de
surface qui met en jeu la force d’attraction entre les differentes molécules. Cette attraction
peut étre soit physique (physisorption) soit chimique (chimi-sorption). La physisorption est un
procédé par lequel les molécules ne subissent pas de modification lors de Iadsorption, la
molécule adsorbée peut donc étre récupérée ultérieurement. Les interactions se font entre les
molécules du soluté (adsorbat) et a la surface du solide (adsorbant), assurées par des forces
électrostatiques de types dipbles- dipOles, liaison hydrogene ou de van der Waals (Ferro-
Garcia, et al, 1998; Calvet, et al, 1980). Au cours de la chimi-sorption des réactions
chimiques entre la surface et l'adsorbat se passent et de nouvelles laisons se créent a la

surface de I’adsorbant (Calvet, et al., 1980).

L’adsorption permet d’éliminer les polluants organiques ou inorganiques des effluents. Elle
semble étre adaptée a I'industrie textile (Yang, et al, 1998). Mais cette technique permet juste
un transfert de pollution d’une phase liquide a la phase solide, elle ne permet pas une

minéralisation du polluant.

1.5.1.2.  Le traitement chimique
Les procédés d’oxydation chimiques classiques reposent sur I'ajout d’oxydant chimique tels
que le Ch, H,02, O, et le O3 qui sont efficaces pour traiter les composeés organigques
réfractaires a la biodégradation. Mais I'efficacit¢ de ce procédé est réduite car non seulement
nécessite un apport continu de ces oxydants mais aussi du fait I'instabilit¢ de -certains
composés dont les sous-produits qui sont obtenus sont plus toxiques que les produits initiaux.
( Hamada, et al.,, 1998) D’ou le recourt a d’autres procédés beaucoup plus poussés tels que les
POA, loxydation humide et méme I'incinération. Les POA présentent 'avantage de travailler
a température ambiante et a pression normale contrairement a Iincinération et a I'oxydation

humide.
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Tableau 1V: Potentiels d'oxydation de quelques oxydants utilisés en milieu aqueux, (Samiha,
2008)

Oxydant Potentiel d’oxydation (V/ESH)
OH 2,80

O3 2,07

H.O, 1,77

H,O 1,7

MnO4 1,67

ClO, 15

Ch 1,36

O 1,23

Les POA se présentent ces dernieres années comme une stratégie viable pour dégrader

n’importe quel polluant organique.

Donc en réponse aux contraintes rencontrées lors de Ioxydation chimique classique, les
oxydants cités plus haut sont cette fois combinés entre eux ou aux rayons UV, a I'exception
de T'ozone (O3) qui une fois dans I'eau donne le méme résultat. Il y a production des radicaux
trés réactifs in situ tels que le OH et le HO, capables de dégrader les polluants organiques et
inorganiques (Bouafia, 2010). Le radical hydroxyle est de loin le meilleur oxydant (Tableau
IV) utilisé pour le traitement de I'eau car il est trés peu sélectift Parmi les POA on peut citer
le procédé fenton (H.O, /Fe**), I'ozonation (O3), la peroxonation (O3 / Ho03), Iélectro-fenton,
procédés photochimiques (photolyse direct, photolyse de H,O,, photolyse de Os, la photo-
peroxonation, photofenton), photocatalyse hétérogene avec TiO; et la sonolyse. De toutes ces
méthodes la peroxonation, photolyse de H,O,, photolyse de O3 et la photocatalyse hétérogene
sont les plus prometteuses (Smith H. et Zhou D.W, 2002).
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Figure 2: Les procédés d'oxydation avancée (Samiha, 2008)
e Procédé Fenton (H,O,/ Fe?")

C’est une technique qui se base sur la production des espéces oxydantes par une série de

réaction utilisant les ions ferreux ou ferriques pour décomposer le peroxyde (H2O-) selon les
équations :
Fe** + H,0, —Fe®* + HO" + OH™
Fe** + H,0; —Fe?* + HO,  + H*
Les polluants sont dégrades en CO,, H,O, et acides organiques par ces radicaux hydroxyles
produits.

e Ozonation : (Os)
L’ozone est trés sélectif et agit selon deux mécanismes : soit I'attaque électrophile directe par
lozone moléculaire ou l'attaque indirecte par la formation des radicaux hydroxyles.
Il a éte rapporté également par Solozhenko et al. (1995) que les colorants basiques, acides,
réactifs et directs sont faciles a éliminer par ce process contrairement aux colorants soufrés et
dispersés.
L’ozone peut étre combiné au peroxyde d’hydrogéne afin d’améliorer son eflicacit¢ pour la
dégradation des composés organiques : c’est la péroxonation (Os/ H,O,). Mais les contraintes
restent presque les mémes car bien que plus efficaces que I'ozonation simple, elle est limité
par la vitesse de réaction entre O3 et H,O,. (Guivarch, 2004)

e Photocatalyse hétérogene avec le TiO; : (TiO2/UV/H,0,)
La photocatalyse hétérogéne repose sur I'excitation d’un semi-conducteur jouant le réle de
catalyseur. L’oxyde de titane est le photocatalyseur le plus utilisé en traitement des ERI.
L’oxyde de titane (TiO) présente une stabilité photochimique et une activité photocatalytique

favorable au traitement des colorants selon Bessekhouad et al. (2003).
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Récemment, l'utilisation des supports catalytiques absorbants (comme le carbone activé) pour
Ioxyde de titane a augment¢ la vitesse de mmnéralisation de certains micropolluants

organiques (Torimoto, et al., 1996)

Les POA sont de plus en plus utilisés pour les études de dégradation des colorants. lls
présentent de nombreux avantages car sont simple a réaliser; permettent d’éliminer
rapidement les polluants; la production in-situ des radicaux réactifs; ne produisent pas de
déchets secondaires; et sont efficaces pour le traitement des composés récalcitrants, toxiques
et non biodégradables (Crini, et al., 2007) . Mais quand méme ils présentent des inconvénients
tels que: la consommation relativement importante de réactifs nécessaire a leur mise en
ceuvre, qui les rend trés couteuse, pour traiter des polluants trés concentrés et ce sont des

procédés émergents.

1.6. Les oxydes de manganese

Le manganese est le onziéme constituant le plus abondant de la crodte terrestre et le troisieme
plus abondant des métaux de transition. Il se présente sous plusieurs états d’oxydation tels que
Mn (II) dans la lithosphére, Mn (IIl) dans I'atmosphére et Mn (IV) dans T’hydrosphere
(Richard, 2011) . La principale forme de manganese dans les eaux naturelles est le Mn (1)
(Rudder, et al., 2004). L’oxyde de manganése un oxydant en phase solide bien connu, et ses
réactions rédox avec des produits chimiques organiques ont été largement étudiées. Ses
propriétés chimiques et physiques combinées a sa flexibilité structurelle le rendent utile et
apte a lapplication dans la technologie dont entre autre les échanges d’ions, I’adsorption
moléculaire, la catalyse et comme super-condensateur électrochimique (Jinbo, et al., 2008).
La dégradation des substances telles que les substances humiques (acides humiques et des
acides fulviques), latrazine, les hydroxylamines, ascorbate, en présence de MnOj,.est bien
connue. 1l est parmi les plus forts oxydants naturels avec des potentiels de réduction compris
entre 1,27 et 1,50 V.

L’oxyde de manganése est capable de dégrader les molécules organiques (Chen, et al., 2008).
Par exemple, Jinbo, et al. (2008) T'ont testé pour traiter un colorant azoique (Rouge Congo)
dans I'eau et trouvérent un abattement de 90% en 2 heures a un pH égal a 7.6. Selon Weixin
Zhang et al, (2006) , ces oxydes possédent également une surface spécifique. Donc en plus
d’oxyder is peuvent €également adsorber selon la nature du milieu d’étude. Par ailleurs des
études plus récentes démontrent que la dégradation par ces MnO, est favorisée a des pH plus

acides et I'adsorption a des pH basiques (Zhao, et al., 2013). En effet un pH acide facilite la
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protonation des MnO,, qui sont réduits en Mn?*, et améliore les forces électrostatiques entre
les fonctions de surface du matériau et des colorants cationiques comme le BM. L’équation de
Nerst, MnO,(s) + 4H* + 2 —>  Mn** (aq) + 2H,0, corroborent ce fait car la diminution
du pH pourrait réduire le potentiel du couple MnO, / Mn®* et donc augmenter le pouvoir

d’oxydation du systeéme.

Mais l'utilisation de ces oxydes a une limite qui est leur post récupération apres traitement et
une fois dans la nature, le manganese présente un danger pour celui-ci @ une concentration de

5 my/L.

Les scientifiques s’intéressent donc de plus en plus a la fixation des oxydes métalliques tels
que loxyde de manganése sur des supports afin de résoudre le probleme de séparation.
Plusieurs supports ont déja été testés tels que : la cellulose (Igor, et al., 2016), charbon actif
(Kaboré , 2015) et bien d’autres.

1.7. Mécanisme de dégradation du bleu de méthyléne par les oxydes de manganese
Les oxydes de manganése dégradent par un mécanisme d’oxydation qui consiste en un
échange d’électron entre la molécule de BM et ces oxydes. Mais le chemin réactionnel est
complexe ce qui le rend difficile a expliquer. La décoloration correspond a la destruction des
groupes chromophores responsable de la couleur. Quelques études sur la dégradation du BM
par les MnO, ont déja été fait et les résultats trouvés permettent de conclurent que le BM de
méthylene a complétement été dégradé en plus du benzéne, en de molécules plus petites telles
que le NO3 et le SO4* (Zhao, et al., 2013). Le manganése en fin de réaction, ayant été réduit,
se retrouve probablement a un état d’oxydation Mn (1) Le mécanisme de la dite déegradation
est donné par les équations suivantes qui donnent la possible décomposition de la molécule de
BM :
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Figure 3: Possible décomposition du MB par les MnO, (Zhao, etal., 2013).

On peut également suivre la décomposition du BM a travers les bandes spectrales. Il a été
rapporté la dégradation du bleu de méthylene en suivant ses pics d’absorbance, il est
décomposé par un clivage a travers une N-déméthylation (Zhang, et al., 2002), en d’autres
produits intermédiaires. Les pics de dégradation ont été comparé aux pics l'azure B (AB),
lazure A (AA), Tazure C (AC), et la thionne (TH) a 650, 640, 618, et 600 nm,
respectivement qui sont similaires aux pics du bleu de méthylene aprés différents temps de

réaction (Wen, et al., 2012). Le bleu de méthylene est donc dégradé.

Néanmoins d’autres études telles que (Brito Benetolia, et al., 2012), (Ammar, et al., 2001) et
(Huang, et al., 2010) ont proposé des schémas réactionnels de la décomposition du bleu de

méthylene par oxydation des procédés d’oxydation avancés. (Annexe 12)

1.8. La lignine
1.8.1. Structure moléculaire
La lignine constitue la plus importante source de matiere organique aprés la cellulose. La
biomasse ligno cellulosique contient généralement : 70 a 80% de polysaccharides et de 15 a
30% de lignine. Les polysaccharides sont essentiellement constitués de cellulose en majorité
et d’hémicelluloses. (Delmas, 2011) Elle joue le réle de lien entre les molécules de cellulose

et d’hémicellulose (Figure 4a). Ces liens sont principalement des liaisons covalentes de type
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éther et ester. Des études ont également montré que la lignine est le constituant qui contient le
plus de carbone fixe (Tableau V).

Tableau V: Analyse élémentaire de la biomasse, (Suzie et al., 2009)

C% H % N % S%
Bagasse 47,10 6,21 0,25 Nil
Cellulose pulp? 43,35 6,63 <0,1 Nil
Lignin? 66,35 5,46 1,17 1,52
Organosolv lignin ® | 66,85 6,00 0,23 Nil

aFrom reaction using [C2 mim][ABC] 190°C for 120 minutes

b Supplied by Sigma Aldrich

On la retrouve généralement dans les plantes vasculaires, dans lesquelles elle est responsable
de la cohésion des différentes entités de la plante lui conférant une certaine rigidité. La Figure
4% ci-dessous présente la structure moléculaire de la lignine et les principales liaisons

covalentes entre la lignine et les polysaccharides.

e

LIGNINE | o

1| POLYSACCHARIDES

POLYSACCHARIDES

Liaison de type éther O

Liaison de type ester

b

Figure 4: a. Structure moléculaire de la lignine; b. Principales liaisons covalentes entre la lignine
et les polysaccharides

polymeres phénoliques tridimensionnels amorphes possédant trois unités différentes de type
phénylpropane interconnectés par des liaisons carbone-carbone et éther qui sont: les alcools
p-coumarylique, coniférylique et sinapylique. (Thiebaud, 1995).

Ces monomeres (Figure 5) sont respectivement appelés H (p-hydroxyphényl), G (guaiacyl) et
S (syringyl) suite a leur incorporation dans le polymére. Les proportions de chaque unité
varient en fonction de la matiere végétale considérée. (Collard, 2014). La lignine a une trés
grande réactivité car elle posséde des fonctions phénoliques, hydroxyles carboxyles et
méthyles (Suhas , et al., 2007).

? hitp//www. valbiom.be/files/gallery/9rbaurorerichelgxabt1353074212.pd f
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HO HO HO
X A AN
~ ~ ~
0 O 0
OH OH OH
motif phénylpropane alcool p-coumarylique alcool coniférylique alcool sinapylique
type H type G type S

Figure 5: Monomeéres constituant la lignine

1.8.2. Extraction de la lignine

Plusicurs méthodes d’extraction de la lignine existent, mais cette derniére est généralement
obtenue de la liqueur noire, résidu des procédés des industries papetieres. Il existe également
des voies thermiques de conversion de la biomasse en lignine. Celles-ci utilisent le fait que les
différents constituants de la biomasse n’ont pas les mémes températures de libération.

L’extraction de la lignne requiert un prétraitement (physique puis chimique) permettant
d’augmenter la surface de contact et la taille des pores, de réduire la taille des grains et de
rompre les liaisons éthers et esters afin de dissocier les entités constituant la biomasse. I

existe trois voies d’extraction de la lignine (Jean-Luc, et al., 2015)

1.8.2.1.  Les réactions en milieu basique
On les retrouve principalement dans les procédés de Kraft et les procédés utilisant la soude-
anthraquinone. Les lignines extraites par ce procédé sont appelées lignine de Kraft. Cette
méthode permet de solubiliser la lignine en milieu alcalin, et ensuite de la récupérer par

précipitation en milieu acide.

Il consiste a la délignification des fibres végétales en utilisant des solutions basiques telles que
I’'Hydroxyde de sodium (NaOH) ou le sulfure de sodium (Na,S) (Privas, 2013) qui permettent
de catalyser la réaction. La lignine est soluble en milieu basique (pH supérieur a 10) donc elle
est solubilisée au contact de ces solutions alcalines. On obtient alors ce qu’on appelle la
liqueur noire du fait de sa couleur noire due a (Bouafia, 2010) la présence de la lignine ayant

une coloration marron foncée.
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Des procédés d’acidification sont mis en place permettant de précipiter la lignine et de la
récupérer sous forme solide en diminuant le pH par des solutions acides convenables. Le

rendement dépendra du pH et de la force ionique de la solution.

Tableau VI: Méthodes de précipitation de la lignine (Kannangara, 2015)

Méthode Description

Précipitation par 'acide Diminution du pH par des acides tels que le
CO; et le H,SO4 permettant de la précipiter
la lignine. Ce procédé a été testé a I'échelle
de pilote et industrielle

Séparation par une membrane Il a été testé a I'échelle pilote. Néanmoins ne

nécessite pas une modification du pH et de

température.
Séparation par traitement électrochimique Ce procédé est a I’échelle de laboratoire.
Autres méthodes Hydrolyse enzymatique, précipitation par

acide organique.

L’annexe 4* présente un schéma de traitement de la biomasse pour isoler les différentes

entités.

1.8.2.2.  Les réactions acides

En milieu acide les liaisons ester ou ¢ther sont hydrolysées, 'atome d’oxygene est protoné
fragilisant ainsi la liaison C-O qui est facilement rompue par I'action de I'cau. La lignine de
Klaxon est une lignine issue de ce type de procédé.

Il existe plusieurs méthodes de Klaxon permettant d’extraire la lignine. L’extraction de la
lignine se fait en deux grandes étapes. L'une de ces étapes consiste a €éliminer les extractibles
en utilisant des solvants organiques tels que I'éthanol, le toluéne, le benzeéne, I'acétone qui
d’ailleurs la plus utilisée car la plupart des solvants organiques sont trés toxiques et tres
couteux. Cette opération se fait avec un dispositif expérimental appelé le soxhlet. L’autre
¢tape se résume a traiter le résidu obtenu par lacide sulfurique afin d’isoler la lignine par

précipitation (Larouche, 1993).

* http//dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2013.11.004
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1.8.2.3.  Extraction par solvolyse
Les lignines extraites par cette méthode sont appelées lignines organosolves. Elles sont
obtenues par une voie biochimique en utilisant des solvants organiques ou par un mélange de
solvants organiques et de I'eau a des températures pouvant atteindre 200°C, (Dereca et al
2015): la biomasse est collectée et coupée en petit morceau qui est introduite dans un mélange
d’acide acétique et d’acide formique. Le mélange est port¢ a ¢bullition pendant 2h, puis
refroidi a température ambiante. Le mélange est filiré et lavé avec de I'acide formique et enfin
distillé. Ceci permet de récupérer la lignne dans I'eau qui peut étre précipit¢ afin de I'isoler.
Les solvants habituels pour ces procédés incluent I’éthanol, le méthanol, 'acétone, I'éthyléne
glycol et des acides organiques. En annexe 3 est présenté quelques procédés organosolves et

les solvants utilisés dans chaque type.

1.8.3. Intérét de la lignine
La production massive annuelle, environ 50 millions de tonnes par an (Suhas , et al., 2007),
attire Dattention sur une éventuelle valorisation et application de la lignine dans plusieurs

domaines selon la structure considéree (
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Tableau VII).

Elle est utilisée dans ces mémes industries papeticres pour produre de [Dénergie par
combustion. Outre ces applications citées, la lignine présente un intérét comme matériau a
cause de sa teneur élevée de carbone tel que rapporté par Suzie et al. (2009), ce qui fait d’elle
un bon adsorbant. Plusieurs études ont déja ét¢ faites sur la capacité d’adsorption de la lignine
des ions métalliques, des colorants, du cholestérol, des surfactants, des pesticides et du
phénol. lls ont également étudié la sorption des colorants par la lignine et les résultats sont
favorables avec une adsorption complete des colorants avec comme facteurs limitant le pH et
la température et ceci pourrai étre lié aux groupes phénols et autres fonctions que renferme la
lignine. (Suhas et al., 2007)
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Tableau VII: Applications récentes et potentielles de la lignine

Catégories Exemples
Court terme Bioénergie, gaz de synthése Chaleur et électricité
Moyen terme Macromolécules Fibre de carbone
Modificateurs de polymeres
Résines/colles/liants
Long terme Monomeres et  oligoméres | Benzene, toluéne, xyléne

aromatiques

Vanilline

Molécules de lignine
Monomeres
Molécules plateformes
(phénoliques, styrenes),
Molécules chimiques telles que
lignosulfonates, charbon actif,

polyols, phénols

En annexe 5 sont détaillés les domaines d’application de la lignine.”

> http://cerig.pagora.grenoble-inp.fr/memoire/2013/bioraffinerie-usine-pate-papier.htm
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1. Matériel et méthodes

1.1 Mateériel
11.1.1. La lignine
Pour cette étude nous avons utilise une lignine commerciale, la lignine de Kraft (ALDRICH),
et une lignine extraite des coques d’arachides pour une comparaison. Elle peut étre un bon
adsorbant et il existe trées peu d’étude sur ce matériau présentant des propriétés d’adsorption

convenables.

11.1.2. Le bleu de méthyléne
Le Bleu de Méthylene de marque Fluka / SIGMA ALDRICH (colorant cationique), est pris
comme polluant model a cause de sa structure moléculaire stable. Les solutions sont préparées
a partir d’une solution mére (1,5%) qui sera diluée avec de I'eau distillée pour obtenir les
concentrations désirées : 10 mg/L, 20mg/L, 50mg/L et 100mg/L, afin de tester la décoloration

de celui-ci par la lignine imprégnée.

1.2. Méthodes
11.2.1. Extraction de la lignine

La méthode d’extraction choisie estune réaction acide, la méthode de Klaxon

On a prélevé 1g de biomasse auquel on ajoute SmL d’acide sulfurique (72%) de marque
SIGMA ALDRICH. Le mélange a été agité pendant 5 minutes environ puis on laisse reposer
au bain marie pendant 4h (précipitation de la lignine). Aprés les 4 heures 187 mL d’eau
distillée ont été rajoutés pour ramener I'acidit¢ a 3 % puis chauffer pendant 4h environ pour
dissoudre les sels minéraux et meétalliques. Le mélange est ensuite filtré a I'aide d’un papier
filtre puis rincer. Le pH est ramené a un pH=4 avec quelques gouttes de NaOH (SIGMA
ALDRICH). Enfin Ila lignine obtenue est séchée a I'étuve.

11.2.2. Caractérisation de la lignine :
La lignine a été soumise a une analyse thermogravimétrique. Le taux d’humidité et le taux de

cendres ont également été déterminés.

e L’analyse thermogravimétrique (ATG): elle consiste en la mesure de variation de

masse d’un échantillon en fonction de la température, qui donne une idée sur la nature
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du produit. Cette analyse se fait a laide d’une microbalance (SDT Q600/TA
Instruments) sous une atmosphére merte (Azote, Hélum ou Argon) afin d’éviter
I'oxydation. Il en reésulte une réduction du poids par évaporation ou par désintégration
qui correspond a la dégradation du polymére et donc a la libération de gaz. Cette
mesure permet de caractériser la composition du matériau.

15 mg de biomasse est placé dans le creuset a échantillon et un creuset vide est placé
sur le bras référence de la balance. Le four chauffe et la température peut s’élever de la
température ambiante jusqu’a atteindre 1500°C suivant une vitesse de 10°C par

minute.

e Taux d’humidit¢ : c’est la teneur en eau d’un échantillon mesuré aprés le séchage
complet de ce dernier. Il est obtenu par dessiccation a I’étuve de 1g de lignine placé a
I'étuve a 105°C pendant 2 heures.

La détermination se fait en duplicata et ensuite on fait la moyenne des deux.

Le taux d’humidité totale sur la biomasse brute W (rapporté a I’échantillon brut et exprimé en

pourcentage en masse) est calculé a partir de la formule suivante :

m : masse du vase a peser a vide
my : masse du vase a peser et son contenu avant le séchage
Mg : masse du vase a peser et son contenu a la sortie de I’étuve

e Taux de cendres: c’est la proportion pondérale de matieres minérale. Il permet une

bonne estimation des teneurs réelles en matieres organiques. C’est le complément a

100% de la perte au feu.’

On a pesé environ 1g de lignine a laide d’une balance analytique dans un creuset en
porcelaine. Le tout est mis dans le four a moufle afin de calciner la biomasse. Le four est réglé

suivant les différents paliers de température ci-dessous :

v 1% palier : 0-250°C pendant 1h
v 2eme palier : 250-550°C pendant 1h

6 .
www.termsciences.fr
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v 3eme palier : 550°C pendant 2h
On pese la nouvelle masse mg

L’opération se fait en duplicata et ensuite on fait la moyenne des taux obtenus a chacun des

essais.

Le taux de cendres A, exprimé en pourcentage se calcule a partir de la formule ci-dessous :

m; — my
A=——x100
m,; — my

my : masse du creuset a vide
my : masse du creuset et son contenu avant la calcination

mg : masse du creuset et son contenu apres la calcination

11.2.3. Préparation de la solution d’imprégnation
La solution d’imprégnation a été préparée a une concentration de 0,05M suivant la formule ci-
dessous :

Pour 200 ml de solution de permanganate de potassium (KMnO,4) de marque COOPER dont
la concentration mere est C = 2M, on calcule la masse de permanganate de potassium en

utilisant la relation :
Cm=7 iEtCh=CxMdotm=CxMxV

Avec :

Cm : concentration massique

V :volume de la solution de KMnQO, final

M : masse molaire du KMnQOg4

m; : masse de KMnO, nécessaire pour préparer un volume V
Cette masse a €té pesée afin de préparer la solution a 0,05M.

11.2.4. Imprégnation de la biomasse
On préleve S5g de lignine dans un erlenmeyer auxquelles on ajoute 200 mL d’une solution de

KMnO,4 (Figure 6a) préalablement préparée. Le mélange est agit¢ pendant 5 h a I'aide d’un
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agitateur magnétique. La couleur de la solution de permanganate devient brunatre ce qui
indique la réduction du KMnO,4 sur la lignine. Au bout des 5 heures (Figure 6b) la solution
est fitrée a laide d’un entonnoir filtrant, rincé avec de Ieau distillée jusqu’a recueillir un

filttrat clair. La lignine imprégnée recueilli est mise a I’étuve 105°C pendant 24h.

g .
R

a
b
Figure 6: a. Solution de KMnOy; b. Imprégnation de la lignine : mélange lignine + KMnO4

apres 5 heures.

11.2.5. Test en batch du bleu de méthylene
Les essais de décoloration sont effectués avec quatre concentrations de solution de BM :
10mg/L ; 20mg/L ; 50mg/L et 100mg/L. Pour chaque concentration on préleve un volume 500
mL de BM dans un erlenmeyer de 1L auquel 500mg de lignine imprégnée est ajoutée. Le
mélange est agité a 300tr/min pour favoriser le contact entre la lignine et la solution de bleu
de méthylene. A des intervalles de temps bien définis, des échantillons de la solution sont
prelevés (10mL) avec une micro pipette (Figure 7). Ces échantillons prélevés sont ensuite
centrifugés a 3000 tr/min et le surnageant est prélevé et analysé¢ a I'aide du spectrophotométre
d’absorption moléculaire a UV/Visible (JENWAY) a une longueur d’onde de 665nm, afin de
lire les absorbances de chaque échantillon et d’en déduire la concentration résiduelle du bleu

de méthylene.

Mais avant ces séries de test, un test comparatif a été réalisé dans le but de comparer la lignine
commerciale et la lignine extraite des coques d’arachide pour voir si cette derniére serait

efficace et donc pourrait étre utilisée dans notre contexte ou les industries papetieres
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n’existent pas. Ces essais ont été effectués dans les mémes conditions que précédemment avec
une concentration de 10 mg/L.

Figure 7: Test de décoloration : prise de solution de BM

Aprés chaque test le reliquat est filtré afin de récupérer la lignine pour effectuer un test de

réutilisation du matériau.

11.2.5.1. Détermination de la concentration résiduelle
La concentration résiduelle est calculée en utilisant ’équation de la courbe d’étalonnage qui

se présentant comme suit :

Y=aX+b
Y :valeur de la concentration résiduelle a I'instant t
X :valeur de I'absorbance lue a I'instant t
aet b : coefficient

11.2.5.2. Cinétique de décoloration du bleu de méthyléne
Des modeles cinétiqgues ont été appliqués aux données obtenues des essais réalisés pour les
quatre concentrations testées afin de déterminer les pseudo-ordres et les constantes de vitesse

des réactions de décoloration. Les équations permettant de déterminer cet ordre sont :
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Pseudo 1% ordre : Ln (C{/Co) = - k*t

Pseudo second ordre : (1/C;) — (1/Cp) = k*t

Avec k = constante de vitesse de la réaction (min %)
Et R? = coefficient de corrélation

11.2.5.3. Influence du pH sur la décoloration du bleu de méthylene
Les essais ont été réalisés avec une solution de 250 mL de bleu de méthylene a 20 ppm. Le
pH de la solution est ajusté a un pH=3 par ajout de quelques gouttes de d’acide chlorydrique
(HCI) de marquee NORMAPUR ou a pH=10 en ajoutant quelques gouttes d’une solution
d’hydroxyde d’ammonium (NH4OH). Le pH désiré est vérifie a l'aide d’un pH-métre (US
011) introduit dans la solution pendant les ajouts de gouttes. On ajoute 250 mg de lignine
imprégnée et cette préparation est placée sur un agitateur magnétique. Des prélevements a 5
min, 10 min, 15 min et 40 min sont effectués. Les échantillons sont analysés a l'aide du
spectrophotométre d’absorption moléculaire UV/Visible afin de détermmer la concentration

résiduelle.

11.25.4. Taux d’abattement
L’évolution de la dégradation du bleu de méthyléne au cours du temps est donnée par le taux
d’abattement R, exprimé en pourcentage :

C
R=-2_""%x100
C0

Co : Concentration initiale du composé organique testé (mg/L).
C, : Concentration résiduelle du composé organique testé a I'équilibre (mg/L).

11.2.5.5. Reéutilisation du matériau
La réutilisation est faite afin de voir si le matériau peut encore étre utile pour reprendre la

méme procédure de décoloration pour des raisons économiques.

On ajoute 500mg de la lignine récupérée a la fin des tests de décoloration & 500mL de bleu de
méthylene. Les tests ont été effectués avec des concentrations de 10mg/L, 20mg/L en suivant

le méme protocole du test de décoloration

11.2.5.6. Influence des ions sulfates et nitrates
Afin d’étudier I'influence de certains ions inorganiques (Sulfates et nitrates) présents dans les

eaux naturelles et susceptibles d’étre libérés aprés minéralisation du BM, on a choisi deux
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concentrations de ces ions inorganiques. Une premiére concentration relative a la
concentration retrouvée dans Ienvironnement relative aux recommandations OMS d’une eau
potable et une deuxieme concentration relative a celle générée par la minéralisation du BM
pour une solution de 20 mg/L. Une solution de NaNO3z ou de Na,SO,4 aux concentrations
reportées dans le Tableau X ci-dessous a été ajoutée a la solution de BM (20mg/L) au début

de la réaction.

Tableau VIII : Concentrations des ions sulfates et nitrates

lons Concentration susceptible d’étre  libérée Valeur selon TOMS (mg/L)
(mg/L)

Sulfates 6,06 250

Nitrates 3,87 50

11.2.6. Méthode d’analyse
11.2.6.1. La spectrophotométrie
11.2.6.1.1. Principe

C’est une technique qui repose sur la propriété de certains ions, atomes ou molécules a
absorber certaines radiations. Cette méthode se base sur la loi de Beer Lambert qui stipule que
pour un rayonnement monochromatique de longueur d’onde A, il existe une proportionnalité
entre la concentration C d’une entit¢ chimique en solution, sa nature chimique, son

absorbance A et la longueur du trajet parcouru par la lumiére dans la solution :

|
A=In=2
[

A : Absorbance de la solution
| : Iintensité du faisceau lumineux émergent
lp : Pintensité du faisceau lumineux monochromatique incident

Elle consiste, a l'aide d’un spectrophotométre, a mesurer I'absorbance d’une solution a une
longueur d’onde donnée pour en déduire sa concentration a partir d’une courbe d’étalonnage

A = ([C]) préalablement établie.
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Pour notre étude nous avons utilisé un spectrophotométre d’absorption moléculaire a
UV/Visible qui permet de déterminer la concentration d’un élément a partr d’une molécule

colorée en mesurant 1’absorbance ou la transmittance.

Cet appareil est muni d’une lampe qui émet un rayonnement lumineux en fonction de
I'élément a identifier.

Une cuve de trajet optiqgue de 1cm avec des faces ayant des aspects differents deux a deux
parallelement (face lisse et transparente et face moins lisse et opaque), est remplie au % avec
la solution de bleu de méthylene et est placée dans le spectrophotometre en weillant que la

face lisse soit sur le trajet optique.

Figure 8: Spectrophotométre d'absorption moléculaire UV/isible (JENWAY US-008)

11.2.6.1.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage
Les solutions étalon sont préparées par dilution d’une solution mére de 15¢/l. Les absorbances
des solutions étalon dont les concentrations varient de 0 a 12mg/L sont lues a Taide du
spectrophotometre dans Pordre croissant. La solution de 0 mg/L (eau distillée) est appelée le
blanc qui sert de reférence pour les lectures ultérieures.

Une fois les absorbances mesurées la courbe d’étalonnage d’équation A = f ([C]) peut étre

tracé. Celle-ci est renouvelée régulierement.
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Figure 9: Solution étalon pour I’établissement de la courbe.

11.2.6.1.1. Courbe d’étalonnage
Les absorbances de quatre solutions de bleu de méthylene dont les concentrations sont déja

connues ont été¢ lues a I'aide du spectrophotometre d’absorption moléculaire UV/Visible a une

longueur d’onde de 665nm.

Les résultats obtenus pour I'une des analyses sont illustrés par la Figure 10

courbe d'étalonnage

B
N

y = 5,8901x...
R2=0,9961

=
o

.e*
oo

Concentration (mg/L)

o N B~ O

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Absorbance

Figure 10: Courbe d'étalonnage du bleu de méthylene
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11.2.7. Test sur la dégradation / minéralisation du bleu de méthyléne : Spectre
d’adsorption

L’essai a été¢ effectué dans un erlenmeyer de 1L. Un volume 500mL de solution de bleu de
méthyléne (10mg/L) est placé dans lerlenmeyer, puis 500mg de lignine imprégnée a été
ajoutée. Le mélange est agité a 300tr/min pour assurer le contact entre la lignine et la solution
de bleu de méthylene, des échantillons (15mL) sont préleves a des intervalles de temps bien
définis avec une micro pipette. Les échantillons prélevés sont ensuite centrifugés a 1000
tr/min dans une centrifugeuse de marque himac CTGEL. Le surnageant a été préleve et
utilisé pour un balayage entre 250 nm et 750 nm a I'aide d’un spectrophotométre d’absorption
moléculaire a UV/Visible le DR5000 afin d’obtenir les spectres d’absorption de chaque
échantillon.

NB : Tous les essais ont été réalisés sans modification des conditions ambiantes. La

température ambiante (variant de 29°C a 37°C selon la période) et le pH =5 environ.
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I11. Résultats et discussion

.1 Caractérisation de la lignine
L’ATG a été faite afin de voir si les oxydes se sont bien fixés sur la lignine. Les résultats

obtenus sont représentés par les thermo-grammes ci-dessous.

ATG de la lignine
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Figure 11: Analyse thermogravimétrique de la lignine

Les thermo-grammes 1 et 2 représentent les courbes de dTG de la lignine de Kraft non
imprégnée et imprégnée respectivement. Le pic du thermo-gramme 1 est plus intense et
survient aprés celui de la lignine imprégnée qui se déplace vers de faibles températures. Ce
déplacement montre qu’il y a une forte interaction entre la lignine et les oxydes. On remarque
également que pour les courbes 3 et 4, représentant les courbes TG des mémes matériaux, les
pertes de masse pour la lignine imprégnée est d’environ 30% et celui de la lignine non
imprégnée est d’environ 50% pour une température de pyrolyse allant jusqu’a 900°C. 1l y a
moins de perte de masse pour la lignine imprégnée ce qui confirme la présence de composés

inorganiques, les oxydes, sur la lignine.

Pour plus de précision, la teneur en cendres a été faite et les résultats des deux caractéristiques

énoncées (taux de cendres et taux d’humidité) sont présentés dans le Tableau IX.
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Tableau IX : Caractérisation de la lignine

Caractérisation Taux d’humidité % (g/g) Taux de cendre % (g/g)
Lignine non imprégnée 2,61 3,87
Lignine imprégnée 3,50 8,95

Le taux de cendres (3,87%) la lignine non imprégnée trouvé est proche de celui trouvé par
Diane Schorr (2014) qui trouve un taux de 4,4 % avec une légere différence qui peut

s’expliquer par le fait que les deux lignines ne proviennent pas de la méme espéce de plante.

Ce taux a augmenté pour la lignine imprégnée (8,95%), et cette hausse est attribuée aux
minéraux qui se sont fixés sur le matériau, les oxydes de manganése. Ce résultat renforce
celui donné par 'ATG (Figure 11). Vu les propriétés chimiques de la lignine (fonction alcool
et double liaison), les oxydes de manganése fixés se trouvent sous deux états d’oxydation
possible en général ; soit I'état +IV (MnO,) soit I'état +III (MnpO3). Donc on en déduit que
les oxydes fixés sur la lignine sont sous la forme MnO, car sous la forme MnOs ils ne

présentent aucune activité catalytique pour la décoloration du BM.

1.2. Test en batch du bleu de méthylene
I11.2.1. Test de dégradation/ minéralisation du bleu de Méthylene

Deux lignines imprégnées aux oxydes de manganese ont été comparées : une lignine de

coques d’arachide obtenue par la méthode de Klaxon et une lignine de Kraft.

Les résultats sont présentés par les figures suivantes
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Test comparatif Lignine commerciale non imprégnée - Lignine
commerciale imprégnée
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Figure 12: Test comparatif lignine imprégnée/ lignine non imprégnée

Conditions expérimentales : 500mL de BM, 500mg du matériau, C = 10mg/L

Les deux types lignines imprégnées présentent des capacités de décoloration similaires, les
deux matériaux déecolorent au bout de 10 minutes de contact avec un taux d’abattement de
98% obtenu avec la lignine de Kraft et un taux de 95% avec la lignine de coques d’arachide.
Donc ces deux matériaux sont efficaces pour le traitement du bleu de méthylene. La
décoloration correspond a la destruction des groupes chomophore qui sont responsable de la

couleur de la molécule.

Dans le but de gagner du temps pour la suite du travail, la lignine de Kraft a eété retenue car
elle est disponible au LBEB.

On remarque aussi que la lignine de Kraft non imprégnée présente une capacité de
décoloration faible comparée aux autres lignines avec un taux d’abattement de 44% en 10 min
et augmente lentement pour atteindre 83 % en 60 minutes de réaction. Ces résultats montrent
que la lignine non imprégnée peut aussi décolorer mais avec un temps de contact plus long car
il s’agit d’un phénomene d’adsorption entre la lignine et le BM, ce phénomene est

genéralement lent. Plus les molécules de BM se fixent plus lattraction diminue.

L’avantage qu’offre la lignine imprégnée est la dégradation voire une minéralisation totale ou
partielle du bleu de méthylene di a la présence des oxydes de manganese. Ces oxydes

permettent également d’augmenter la vitesse de la réaction en jouant le role de catalyseur. Ces
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résultats et remarques ont été confirmés par Weixin Z., et al. (2006) qui trouverent un taux

d’abattement de 95% en seulement 15 min apres I'ajout de MnO»/ H,02

Pour Vérifier la dégradation du BM, les prélévements ont été¢ analysés dans Iultra-violet afin

d’obtenir les spectres d’adsorption ci-dessous.
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Figure 13: Spectre de dégradation du BM
Conditions expérimentales : 500mL de BM, 500mg du matériau, C = 10 mg/L

La Figure 13 ci-dessus représente les spectres d’absorption du bleu de méthyléne a des
intervalles de temps bien définis. Le spectre du bleu de méthylene a t = O est représenté en
orange. On observe trois pics caractéristiques a 665, 614 et 293 nm similaires a ceux rapportes
par Zhang et al, (2001)

L’amplitude de ces pics caractéristiques diminue dans le temps et les pics de 665 et 614 nm
s’affaissent déja aprés 10 minutes. Cet affaissement des pics nous laisse traduire une possible
dégradation du BM comme I’a suggéré Weixin Z. et al. (2006). Notre milieu d’étude a un pH
égal a 5; ce qui nous permet d’expliquer ces résultats en nous appuyant sur les travaux de
Zhao et al. (2013) qui stipulent que le principal mécanisme des MnO, en milieu acide pour la
décoloration du BM est la dégradation par oxydation. L’étude de la variation du pH permettra
de vérifier cela pour notre matériau.
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A la suite de la dégradation le bleu de méthylene est déméthylé et le noyau aromatique est
décomposé pour donner de petites molécules (Figure 3), un noyau benzénique et des

molécules inorganiques comme le sulfate et le nitrate. (Zhao, et al., 2013)

Pour confirmer la minéralisation du BM les concentrations des ions inorganiques (le nitrate et
le sulfate) dans la solution apres 60 minutes d’agitation pour une concentration de 10 mg/L
ont été mesurée par spectrophotométrie moléculaire UV-Visible DR5000 et les résultats sont

reportés dans le Tableau X.

Tableau X : Concentration des ions sulfates et Nitrates

lons Concentration (mg/L)
NOj3 2,2
SO4* 4

Ces valeurs trouvées justifient qu’il y a bien eu une minéralisation du BM en solution. Donc

les oxydes de manganése permettent de minéraliser le BM.

Tableau XI: Tableau comparatif

Matériau Concentration | Quantité¢ du | Temps  de | Taux Reférences
initiale du BM | matériau contact d‘abattement
(mg/L) (9/L) (%)
MnO2 10 2 10 minutes | 99 (Kuan, et
assisté  par al., 2013)
micro-onde
CA-FeOx 10 5 2 heures 96 (Kpinsoton
400/400 2014)
CA-MnOx 10 1 5 minutes >903 (Kaboré ,
500 2015)
Lignine 10 1 5 minutes 93 Cette etude
imprégnée

Les résultats de ce tableau montrent que le matériau synthétisé dans le cadre de ce travail est
efficace pour traiter le BM. Ainsi comparé aux autres études citées qui nécessite un temps de

contact plus long ( (Kuan, et al, 2013) ou encore une quantit¢ importante de matériau
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(Kpinsoton, 2014; Kuan, et al., 2013). Notre matériau contribue largement pour le traitement

du bleu de méthylene en particulier et des colorants en général.

111.2.2.Effet du pH
Le pH est un paramétre important qui influence I'adsorption et I'oxydation des colorants sur
la surface des adsorbants. Par ailleurs, les travaux de Jay et al. (2000) montrent que le milieu

basique est favorable pour I'adsorption bien que ceci dépend de la nature de I'adsorbat et de

I’adsorbant.

Pour étudier I'influence de ce paramétre des expériences ont été réalisées avec une solution de
20 mg/L pour un ratio de 250 mg de lignine imprégnée et 250 mL de BM.

Les résultats sont présentés en Annexe 7 et illustrés par la Figure 14

Variation de pH - 20 mg/L
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Figure 14: Taux d’abattement du BM en fonction du pH du milieu réactionnel.

Conditions expérimentales : 250mL de BM, 250mg du matériau, C =20mg/L

Pour les quatre temps auxquels les prélevements ont été fait, I’abattement est sensiblement
égal pour le pH 3 et 5 avec une difference de I'ordre de 1%. Il est plus faible pour un pH égal
a 10 (Figure 14). Le taux d’abattement diminue donc avec I'augmentation du pH. Par ailleurs
les travaux Zhao, et al, (2013) démontrent que la diminution du pH favorise I'oxydation par
les MnO; et que l'augmentation du pH favorise I’adsorption des colorants cationiques a la

surface de ces oxydes. Donc leur étude nous permet d’affirmer que pour cette étude, a des pH
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acide (3 et 5) I'action oxydative et catalytique des oxydes de manganése prédomine et a un

pH basique (10) 'adsorption prédomine ce qui explique les tendances observées.

Ces résultats corroborent ceux de Kabore (2015) sur le charbon actif fonctionnalisé.

Pour la suite du travail nous avons retenu le pH égal 5 (condition normale sans ajustement de
pH) car présente un excellent abattement comparable a celui du pH égal 3

111.2.3.Effet de la concentration

Les tests ont été réalises dans les conditions initiales (pH initial et a température ambiante).

Les résultats des concentrations testées (10mg/L, 20mg/L, 50mg/L, 100mg/L) pour un ratio de
0,59 de lignine imprégnée et 0,5L de solution de BM sont représentés dans les tableaux en

Annexe 8 et les tendances des abattements sont illustrées par les figures ci-dessous

Taux d'abattement
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Figure 15: Effet de la concentration

Conditions expérimentales : 500mL de BM, 500mg du matériau, C =10 et 20 mg/L

Le taux d’abattement est de 93% au bout de 5 minutes et 98% au bout de 10 minutes pour une
concentration de 10 mg/L et de 95% au bout de 30 minutes de réaction pour une concentration
de 20 mg/L. Le résultat obtenu pour la concentration de 10mg/L est similaire a celui trouvé

par Kaboré (2015) qui obtient un abattement legérement supérieur a 93% en 5 minutes a
29,1°C et apH (5,5).
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Figure 16: décoloration du bleu de méthyléne au cours du temps
Concentration:10 mg/L, 500mL de BM, 500mg du matériau, pH=5
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Figure 17 : Effet de la concentration
Conditions expérimentales : 500mL de BM, 500mg du matériau, C =50 et 100 mg/L

Le taux d’abattement est de 88% et 60% au bout de 8 heures de contact pour les
concentrations respectivement de 50 mg/L et de 100 mg/L. L’allure les courbes montrent que

la dégradation n’est pas terminée donc un prolongement du temps de contact permettrait
probablement de décolorer totalement ces solutions.

Kaboré, (2015) trouve un abattement (de 44% en 5 heures) inférieur & notre abattement qui est
de 75% pour une concentration de 50 mg/L, pour le méme temps de contact a 29,1°C et a pH
(5,5).
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Il en ressort également de la Figure 15 et Figure 17 que le taux d’abattement diminue avec
Iaugmentation de la concentration du BM. Cette diminution est probablement due a
I'augmentation du nombre de molécules de BM pour un nombre constant des sites actifs et
également pour une méme surface de I'adsorbant. Cela a également été souligné par Nassima

et Moussa (2010).

On a fait une modélisation de pseudo premier ordre et de pseudo second ordre afin d’étudier
la cinétique de decoloration du BM par la lignine imprégnée et les parametres sont inscrits

dans les tableaux ci-dessous.

Tableau XII: Cinétique de décoloration du BM

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Co (mg/L) K1 (min™) R? Kz (min™) R?
10 0,2312 0,9919 0,4107 0,9571
20 0,0566 0,9533 0,0502 0,8664
50 0,197 0,985 0,0154 0,9112
100 0,0757 0,9872 0,0014 0,9924

Les coefficients de corrélation de pseudo premier ordre sont supérieurs a ceux du pseudo
second ordre pour toutes les concentrations a I’exception de celui de la concentration de
100mg/L. La décoloration du BM par la lignine imprégnée pourrait étre expliquée et
favorablement approximée par le modele cinétigue de pseudo premier ordre pour les
concentrations de 10mg/L, 20mg/L et 50mg/L et de pseudo second ordre pour celle de

100mg/L.
111.2.4.Réutilisation du matériau

La lignine imprégnée utilisée pour les tests de décoloration est récupérée et réinjectée dans de

nouveaux cycles de décoloration.

Les résultats sont présentés dans les tableaux en annexe 9 et illustrés par les figures ci-

dessous.
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Test de décoloration: 10mg/L de BM
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Figure 18: Réutilisation sur trois cycles

Conditions expérimentales : 500mL de BM, 500mg du matériau, C =10 mg/L

Test de décoloration - 20mg/L de BM
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Figure 19 : Réutilisation sur trois cycles

Conditions expérimentales : 500mL de BM, 500mg du matériau, C =20 mg/L

Le matériau présente un bon potentiel de réutilisation. Pour la concentration de 10mg/L
(Figure 18) on constate, qu’au bout de 10 minutes de réaction, une baisse de la performance
d’environ 20% pour le deuxiéme et troisiéme cycle dont les résultats sont similaires. Ceci
pourrait s’expliquer par le fait que pour la premiere utilisation, certaines fonctions du
matériau, telles que la surface spécifique, ne sont pas stables. Ce résultat est comparable a

celui trouve par Kaboré (2015) qui trouve une baisse de 25%. Néanmoins on observe une
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décoloration quasi-totale au bout d’une (1) heure de réaction. Donc pour obtenir la méme
performance il faudrait prolonger d’environ quatre (4) fois le temps de contact. Pour la
concentration de 20 mg/L (Figure 19) la baisse est plus marquée, autour de 40% pour le
deuxieme cycle et 55% pour le troisieme cycle au bout de 40 min de réaction. Benhouria, et
al. (2015) et Feng, et al. (2016) trouvent également une baisse de la performance au cours de

leurs tests de réutilisation, soit 70% apres six cycles rapporté par (Benhouria , et al., 2015)

Cette baisse de la performance peut étre attribuée aux ions sulfates et nitrates libeérés en fin de

réaction. Cette hypothese sera Vérifiée plus tard dans la suite du travail.

Spectre de dégradation du BM sur plusieurs cycles -
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Figure 20: Spectre de dégradation du BM sur plusieurs cycles aprés 60 minutes

Conditions expérimentales : 500mL de BM, 500mg du matériau, C =10 mg/L

La Figure 20 représente les spectres d’absorption du bleu de sur plusieurs cycles.

A t = 0, en orange, on observe trois pics caractéristiques a 665, 614 et 293 nm similaires a

ceux rapportés par Zhang et al, (2001)

L’amplitude est quasi nulle aprés 60 minutes de réaction pour les trois (3) cycles. Cet
affaissement des pics nous laisse traduire une possible dégradation du BM comme I'a suggéré
Weixin Z., et al. (2006). Donc méme a la réutilisation le matériau dégrade le bleu de

méthyléne.
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111.2.5.Influence des ions sulfates et nitrates

Les résultats des tests sont illustrés par les figures ci-dessous et présentés en Annexe 10 et

Annexe 11
Influence des ions (Na*,NO;’) - 20mg/L
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Figure 21: Influence des ions (Na*, NO3’)
Conditions expérimentales : 500mL de BM, 500mg du matériau, C =20 mg/L

Tableau XIII: Cinétique de décoloration- influence des ions nitrates

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Milieu Concentration des Kj(min') R° Ko (min?) R?
ions ajoutés (mg/L)
N1 0 0,0566 0,9533 0,0566 0,9533
N2 3,87 0,0424 0,996  0,0235 0,8704
N3 50 0,025 0,991  0,0053 0,9295

N1 : milieu sans ajout d’ions
N2 : milieu avec ajout d‘ions équivalents a ceux contenus dans la solution de BM
N3 : milicu avec ajout d’ions équivalents a la valeur guide de TOMS

Au bout de 40 minutes (Figure 21) on constate que I'abattement est presque le méme pour le
N1 et N2, respectivement 96% et 92%, mais est de 78% pour N3. Donc pour un traitement a

I'échelle réelle ces ions pourraient affecter le fonctionnement du systeme. La vitesse de la
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réaction (Tableau XIII) a été affectée mais pas la performance du matériau car si on prolonge
le temps de contact (60 minutes) on obtient le méme taux d’abattement. Cela est
probablement di a la compétition entre les ions présents dans la solution. La réaction suit un
mécanisme de pseudo premier ordre. La constante de vitesse de N3 est inférieure a celles des

deux autres milieux. Donc les ions sulfates ont un impact sur la vitesse de la réaction a une
concentration élevée.

Influence des ions (Na*,S0O,*) - 20 mg/L
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Figure 22: Influence des ions (Na*, SO4%)
Conditions expérimentales : 500mL de BM, 500mg du matériau, C =20 mg/L
Tableau XIV: Cinétique de décoloration- influence des ions sulfates
Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Milieu Concentraton ~ des Kj(min~) R? Kz (min)  R°
ions ajoutés (mg/L)
S1 0 0,0566 0,9533 0,0566 0,0566
S2 6,06 0,0454 0,9811 0,0229 0,0229
S3 250 0,0545 0,9832 0,0404 0,0404

S1:milieu sans ajout d’ions
S2 : milieu avec ajout d‘ions équivalents a ceux contenus dans la solution de BM

S3 : milieu avec ajout d’ions équivalents a ceux trouvés dans les eaux naturelles
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Au bout de 40 minutes (Figure 22) de réaction les trois courbes se rejoignent avec des
abattements proches dont 96% pour S3, 96% pour S1 et 94% pour S2. Donc ces ions n’ont
pas un effet sur la performance du matériau. La réaction suit toujours un mécanisme de
pseudo premier ordre et les constantes de vitesse (Tableau XIV) sont approximativement
égales pour les trois tests donc les ions sulfates n’ont pas un impact sur la vitesse de la

réaction.

Néanmoins des tests statistiques seront nécessaires afin d’étayer les effets observés pour ces

ions testés afin de confirmer si les effets sont significatifs ou non.
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Conclusion et recommandations

Ce travail avait pour objectif la dégradation et la minéralisation des colorants, polluants
réfractaires, des effluents textiles par les oxydes de manganese, supportés par la lignine, en
milieu aqueux. Nous nous sommes mtéressés a I’élimnation du bleu de méthyléne qui est le

colorant modéle étudié trés souvent dans les laboratoires.

Ce travail a mis laccent sur I’étude de I'influence du pH, de la concentration initiale du bleu
de méthylene, du temps de contact et des ions nitrates et sulfates libérés apres minéralisation.
Mais bien avant une étude comparative a été faite pour déterminer si une éventuelle utilisation
de la lignine extraite des coques d’arachide, arachide qui est une biomasse disponible au
Burkina Faso, serait possible en remplacement de la lignine commerciale. Les résultats
expérimentaux montrent que la lignine de coque d’arachide est aussi efficace que la lignine
commerciale avec un taux d’abattement de 95% et 98% respectivement. Ainsi pour conclure

on peut dire:

e Qu'on a synthétis¢é un matériau par réduction du permanganate de potassium sur la
lignine capable de décolorer le bleu de méthylene avec des taux d’abattement
d’environ 98% (10 minutes), 96% (30 minutes), 88% (8 heures) et 60% (8 heures)
respectivement pour des concentrations de 10, 20, 50 et 100mg/L.

e Qu’on a dégradé voire minéralisé le BM en solution

e le pH optimal est 5, réaction favorable en milieu acide

e Que le matériau est réutilisable avec un taux d’abattement supérieur a 90% au
troisieme cycle pour une concentration de 10 mg/L et supérieur a 50% pour la
concentration de 20 mg/L.

Cette technologie est une bonne alternative pour le traitement des colorants mais il faudrait
faire des investigations plus poussées pour pouvoir confirmer ou compléter les résultats

obtenus. Nous recommandons donc de:

e Caractériser le materiau pour identifier les phases actives afin d’étudier le mécanisme
de dégradation du bleu de méthylene.

e FEtudier le relargage du Manganese dans I'eau aprés le traitement pour prévenir un
éventuel risque de contamination.

e Etudier le niveau de minéralisation du BM par les oxydes de manganése.

o Faire des tests d’application a un effluent réel.
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Annexe 1:Taux de fixation des différentes catégories de colorants

Classe de colorant Fixation (%) Fibres utilisees
Acide al-93 Latnenyion
Azoigque 90-95 Cellulose
Basique o7-03 Acrylique
De cuve a0-95 Cellulose
Direct F0-95 Cellulose
Dhgpersé 80-92 aynthetique
Feéadif 50-50 Celluloze
aoufre f0-70 Cellulose

Annexe 2:Représentation chimique de la lignine de D. Lachenal

[ITH=TT ] OH
't“‘;cﬁ OCH, ocH,
= D,;H’c‘:d,nu IFIHDH
a’m = H=F o ,F
& OH—GH A T¢H
£ enom oeH, \ “__,}i,,
woat, 07 I j R cH,
cH -
OH,
GEH, W ~CHOH /) CH

SHOH ek DTy ]
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Annexe 3: Quelques procédés Organosolv

Procédés organosolves

Solvants utilisés

Asam (alkali-sulfite-anthraquinone- | Eau + sulfite alcalin + méthanol

méthanol, pate alcaline)

Organocell (alkali-sulfite-anthraquinone- | Eau + hydroxyde de sodium + méthanol

méthanol, pate alcaline)

Alcell (APR) Eau + éthanol

Milox Eau + acide formiqgue + peroxyde
d’hydrogene

Acetosolv Eau + acide acétique + acide chlorydrique

Acetocell Eau + acide aceétique

Formacell Eau + acide acétique + acide formique

Formasolv Eau + acide formique
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Annexe 4: Schéma du concept des bio-raffineries basé sur la biomasse ligno-cellulosique

Lignocellulosic biomass

A 4 % v

Cellulose Lignin Hemicellulose
Laper Dispersant, additives ... Surfactant, detergent...
Glucose for chemistry Building block ’fC,-C; sug‘:i
Ethanolfor biofuel Jor green chemistry

0O.__OH
J . . no“’qon
2 : OH
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Annexe 5:Les différents domaines applications de la lignine

Application ranges of Lignin
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Annexe 6:Test comparatif (10mg/l de BM)

Indisstral wale
dAgnculiursl

microeulnants

Matériau Temps (minutes)
1 2 3 5 10 15 20 30 40 50 60

Lignine brute de
coques d’arachides | 57,2 |[568 529 | 585 | 61,7 |673 |[691 |752 | 752 |832 |850
Lignine de coques
d’arachides
imprégnée 814 |880[918 957 |99 |[973 (980 [980 |981 |981 | 814
Lignine
commerciale brute | 359 |314 (27,7 |40 |442 |464 |565 |646 |755 |8L9 | 834
Lignine
commerciale
imprégnée 805 |[857]86,7|930]|976 |979 |982 983 | 978 | 982
Annexe 7:Ajustement de pH

Temps

pH |5 10 15 40

3 (1126 0,587 0,387 0,187

10 | 1,626 1,296 1,273 0,635

Concentration

| 6,2027962 | 3,2336069 | 2,1318669 | 1,0301269
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5 |[58171872 3,50077885 2,7708761 0,7271484
10 |8,9571462 7,1392752 7,0125751 3,4980245
abattement
3 [69% 84% 89% 95%
5 |71% 82% 86% 96%
10 | 55% 64% 65% 83%
Annexe 8:Taux d’abattement (%)
Concentration Temps (minutes)
(ML) T T2 13 [5 [0 [15 |20 [30 |40 [50 |60
10 805 |857 867|930 |976 |979 98,2 98,3 978 98,2 -
20 572 | 57,7708 | 709 | 825 |86,1 933 954 96,4 97,2 98,7
Temps (Heures)
025 (05 (1 2 3 4 5 6 7 8 -
50 397 | 430|539 (606|652 |[704 |752 |793 |[859 |878 |-
100 254 |1 270310 36,7 | 431 | 474 |485 52,8 55,2 59,3 -
Annexe 9:Réutilisation (Taux d’abattement)
Concentration Temps (minutes)
(mg/L) Premier cycle
1 2 3 5 10 15 20 30 40 50 60
10 52 | 57
49% | % % 67% | 72% | 77% | 84% |87% | 93% | 95% | 96%
20 3B |33
34% | % % 7% | 44% |[48% |41% |[55% | 59% | 63% | 72%
Deuxiéme cycle
10 47 54
50% | % % 58% | 65% |[76% |76% |[86% | 89% | 92% | 93%
20 29 |29
31% | % % 30% | 27% |[35% |37% |40% | 47% | 53% | 55%
Annexe 10:Influence des ions sulfates
Influence des ions sulfates - 20 mg/L
Temps 5 10 20 30 40 60
Absorbance (Eq) 1,394 1,07 0,687 0,444 0,212 0,125
Absorbance (Nat) 1,286 0,976 0,572 0,262 0,149 0,072
Concentration (Eq) 8,2107994 | 6,302407 4,0464987 | 2,6152044 |1,2487012 | 0,7362625
Concnetration (Nat) | 7,5746686 |5,7487376 |3,3691372 |1,5432062 |0,8776249 |0,4240872
Abattement (Eq) 59% 68% 80% 87% 94% 96%
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Abattement (Nat) 62% 71% 83% 92% 96% 98%
Abattement témoin 71% 82% 93% 95% 96% 99%
Annexe 11:Influence des ions nitrates

Influence des ions Nitrates - 20 mg/L

Temps 5 10 20 30 40 60
Absorbance (Eq) 1,193 0,955 0,643 047 0,28 0,113
Absorbance (Nat) 1,66 1,558 1,143 1,003 0,733 0421
Concentration (EQ) 7,0268893 | 5,6250455 |3,7873343 |2,768347 |1,649228 |0,6655813
Concentration (Nat) |[9,777566 | 9,1767758 |6,7323843 |5,9077703 |4,3174433 |2,4797321
Abattement (Eq) 65% 2% 81% 86% 92% 97%
Abattement (Nat) 51% 54% 66% 70% 78% 88%
Abattement Témoin 71% 82% 93% 95% 96% 99%

Annexe 12 : Quelques schéemas réactionnels de dégradation du bleu de méthyléne
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Dégradation du bleu de méthylene par le plasma de décharge diélectrique a pression

atmosphérique. (Huang, et al., 2010)
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M
T
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Mécanisme de la dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne dans I'eau (Ammar, et

al., 2001)
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l O, H,O SO,7 NH,'

Fig. I-7: Dégradation du bleu de méthyléne par plasma non-thermique [75].

Dégradation du bleu de méthylene par plasma non-thermique (Brito Benetolia, et al., 2012)
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