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Résumé

Ce travail a pour objet 1’étude et la modélisation de la sorption du bore et de la rhodamine
B, a partir de leurs solutions aqueuses par un biomatériau naturel, non conventionnel, de
faible cout et disponible localement : le grignon d’olive. Les effets des parameétres
opératoires (pH, temps du contact, concentration du polluant, masse de 1’adsorbant et la
température du milieu) sur la sorption de ces polluants ont été étudiés et discutés.

L'adsorption du bore par le grignon d’olive est un phénoméne exothermique qui augmente
avec l'augmentation du pH, atteint un maximum autour de pH 8.5 et diminue avec
I’augmentation ultérieure du pH. Les résultats obtenus relatifs a la cinétique et les isothermes
d’adsorption ont été exploités pour éclaircir le mode de fixation du polluant sur I’adsorbant.
Les études de sorption ont révélé que les modeéles isothermes de pseudo-premier ordre et de
Langmuir sont les plus appropriés pour décrire la cinétique et 1’équilibre d’adsorption du
bore.

L'analyse des résultats expérimentaux révele que l'adsorption de la rhodamine B par le
grignon d’olive est conforme au modele d'isotherme d’adsorption de Langmuir. Par ailleurs,
le modele cinétique de pseudo-second ordre est le plus adapté pour décrire le phénomeéne.
La capacité d’adsorption du grignon d’olives en rhodamine-B reste contrélée par les
conditions de mise en ceuvre. Les études cinétiques ont montré que le procédé de sorption
atteint I'équilibre au bout de 120 minutes. La capacité de sorption maximale en rhodamine
par le grignon d’olives est de 79.8 mgg™. Ce résultat est atteint a 285 K, a un pH de 4 et avec
un temps de contact de 120 minutes.

L’¢étude par spectroscopie infrarouge démontre que I’adsorption du bore sur les grignons
d’olives, implique les groupes hydroxyles superficiels de I’adsorbant comme sites de liaison.
De méme, la comparaison des spectres FTIR du GO avant et aprés l'adsorption de la RhB
fournit une preuve directe de I’implication des groupements fonctionnels superficiels
hydroxyle, carboxyle et amino dans la liaison de RhB.

Mots clés : Bore ; Rhodamine B ; Biosorption ; Grignon d’olive ; Cinétique d’adsorption.



Abstract

This work aims to study and model the sorption of boron and rhodamine B, from their
aqueous solutions, by a natural, unconventional, low-cost and locally available biomaterial:
olive pomace. The effects of the operating parameters (pH, contact time, pollutant
concentration, mass of the adsorbent and the temperature of the medium) on the sorption of
these pollutants have been studied and discussed.

The adsorption of boron by olive pomace is an exothermic phenomenon which increases
with increasing pH, reaches a maximum around pH 8.5 and decreases with further increase
in pH. The results obtained relating to the kinetics and the adsorption isotherms were used
to clarify the mode of attachment of the pollutant to the adsorbent. Sorption studies revealed
that pseudo-first-order isothermal and Langmuir models are the most suitable to describe
boron adsorption kinetics and their equilibrium, respectively.

Analysis of the experimental results reveals that the adsorption of rhodamine B by olive
pomace conforms to the Langmuir adsorption isotherm model. Moreover, the pseudo-
second-order kinetic model is the most suitable for describing the phenomenon. The
adsorption capacity of olive pomace in rhodamine-B remains controlled by the conditions of
implementation. Kinetic studies have shown that the sorption process reaches equilibrium
after 120 minutes. The maximum rhodamine sorption capacity by olive pomace is 79.8 mgg
! This result is achieved at 285 K, a pH of 4 and with a contact time of 120 minutes.

The study by infrared spectroscopy demonstrates that the adsorption of boron on olive
pomace involves the superficial hydroxyl groups of the adsorbent as binding sites. Similarly,
comparison of the FTIR spectra of OP before and after RhB adsorption provides direct
evidence for the involvement of surface hydroxyl, carboxyl, and amino functional groups in
RhB binding.

Keywords: Boron; Rhodamine B; Biosorption; Olive pomace; Sorption kinetics.
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PREAMBULE

PREAMBULE

Méme si nous savons tous que l'eau est essentielle a la vie, nous la jetons quand
méme. Environ 80 % des eaux usées mondiales sont rejetées, en grande partie non-traitées,

dans I'environnement, polluant les riviéres, les lacs et les océans.

Ce probléme répandu de pollution de I'eau met en péril notre santé. L'eau insalubre
tue plus de personnes chaque année que la guerre et toutes les autres formes de violence
combinées. Pendant ce temps, nos sources d'eau potable sont limitées : moins de 1 % de I'eau
douce de la planéte nous est réellement accessible. Sans action, les défis ne feront
qu'augmenter d'ici 2050, lorsque la demande mondiale en eau douce devrait étre supérieure

d'un tiers a ce qu'elle est actuellement.

Sirotez un verre d'eau fraiche et claire pendant que vous lisez ceci, et vous penserez
peut-étre que la pollution de I'eau est un probléme . . . ailleurs. Mais alors que la plupart des
gens ont acces a de I'eau potable, des contaminants potentiellement nocifs - de I'arsenic au
cuivre en passant par le plomb - ont été trouvés dans I'eau de robinet de tous les pays.

Pourtant, nous ne sommes pas désespérés face a la menace qui pése sur I'eau potable.
Pour mieux comprendre le probléme et ce que nous pouvons faire pour y remédier, voici un
apercu de ce qu'est la pollution de I'eau, de ses causes et de la maniére dont nous pouvons

nous protéger.

La pollution de I'eau se produit lorsque des substances nocives - souvent des produits
chimiques ou des micro-organismes - contaminent un ruisseau, une riviere, un lac, un océan,
un aquifere ou une autre masse d'eau, dégradant la qualité de I'eau et la rendant toxique pour

les humains ou I'environnement.

L'eau est particulierement vulnérable a la pollution. Connue comme un « solvant
universel », I'eau est capable de dissoudre plus de substances que tout autre liquide sur terre.
C'est aussi pourquoi I'eau est si facilement polluée. Les substances toxiques provenant de
I’agriculture, des villes et des usines s'y dissolvent facilement et s'y mélangent, provoquant

une pollution de I'eau.

Lorsque la pluie tombe et s'infiltre profondément dans la terre, remplissant les
fissures, les crevasses et les espaces poreux d'un aquifere (essentiellement un entrepot
souterrain d'eau), elle devient une eau souterraine, I'une de nos ressources naturelles les

moins visibles mais les plus importantes. Pour certaines personnes dans les zones rurales,

1
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c'est leur seule source d'eau douce. Les eaux souterraines sont polluées lorsque des
contaminants - des pesticides et des engrais aux déchets lessivés des décharges et des fosses
septiques - pénetrent dans un aquifere, le rendant impropre a l'usage humain. Débarrasser les
eaux souterraines des contaminants peut étre difficile, voire impossible, ainsi que colteux.
Une fois pollué, un aquifere peut étre inutilisable pendant des décennies, voire des milliers
d'années. Les eaux souterraines peuvent également répandre la contamination loin de la
source de pollution d'origine lorsqu'elles s'infiltrent dans les cours d'eau, les lacs et les

océans.

Couvrant environ 70% de la terre, I'eau de surface est ce qui remplit nos océans, nos
lacs, nos riviéres et tous ces autres morceaux bleus sur la carte du monde. Mais une partie
importante de cette eau est en péril. Selon les enquétes les plus récentes sur la qualité de I'eau
(Environmental Protection Agency des Etats-Unis), prés de la moitié de nos riviéres et
ruisseaux et plus d'un tiers de nos lacs sont pollués et impropres a la baignade, a la péche et
a la consommation. La pollution par les nutriments, qui comprend les nitrates et les
phosphates, est le principal type de contamination de ces sources d'eau douce. Alors que les
plantes et les animaux ont besoin de ces nutriments pour se développer, ils sont devenus un
polluant majeur en raison des déchets agricoles et du ruissellement des engrais. Les rejets de

déchets municipaux et industriels y contribuent également.

Cette modeste ¢tude traite de deux pollutions, entre autres, et d’une facon possible
de les traiter. La pollution par le bore et la pollution par un colorant trés répandu : la
Rhodamine B.
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1.1. LEBORE

1.1.1. Introduction

Le bore est un semi-métal, situé dans le bloc P (groupe 13) du tableau périodique.
Dans ses propres propriétés, il se situe quelque part entre I'aluminium et le carbone. Les
isotopes stables du bore sont de masse 10 et 11 avec un rapport estimé de 20 :80% (Tu et al.,
2010). Le bore élémentaire a un point de fusion élevé, une bonne dureté et il est un assez
mauvais conducteur d'électricité. Le bore a divers états d'oxydation dans les composés, mais
le plus important et le plus commun est +3. 1l apparait dans des états d'oxydation inférieurs,
mais ces états se retrouvent dans des composés tels que, par exemple, les borates supérieurs
seulement (Tu et al., 2010 ; Power et Woods, 1997).

Le bore est un élément omniprésent dans les roches, le sol et I'eau, et bien qu'il soit
largement distribué dans la nature, il n'y est présent qu'a des concentrations faibles a trés
faibles (Jay Murray et Human, 1995). La teneur moyenne en bore de la crodte terrestre est
de 10 mg/L (Badruk et al., 1999). Dans les sols, sa concentration moyenne se situe entre 10
et 20 mg/L. De vastes régions du monde souffrent d'une carence en cet élément. La teneur
en bore des roches varie de 5 mg/L dans les basaltes a 100 mg/L dans les schistes
sédimentaires. L'eau de mer contient en moyenne 4,6 mg/L de bore avec une variation de
concentration de 0,5 a 9,6 mg/L. La concentration de bore dans I'eau douce est généralement
de moins de 0,01 mg/L a 1,5 mg/L et augmente considérablement dans les zones ou les sols
sont riches en bore - la partie ouest des Etats-Unis et un sol s'étendant de la mer Méditerranée
au Kazakhstan (Sarp et Thesis, 2006). Dans la nature, on le trouve principalement sous la
forme de plus de 200 minéraux avec différentes quantités de calcium, de sodium ou de
magnésium. Parmi eux, les plus frequents sont : le borax, le tincal, la colémanite, l'ulexite et
la kernite (Sahin, 2002). Le bore peut étre présent dans la nature sous la forme : d'acide
orthoborique non dissocié, d'anions partiellement borate sous forme de polyborates, de
complexes de métaux de transition et de complexes de fluoroborate (Wyness et al.,2003).
Ces formes sont principalement présentes dans les eaux de surface — le bore dans les eaux
de surface en Europe varie de moins de 10 mg/L a plus de 1000 mg/L (Neal et al., 1998). On
le trouve également dans les eaux souterraines, les eaux saumaétres ou les sources chaudes,
en particulier dans les zones géothermiques ou tectoniques (Badruk et al., 1999 ; Wyness et
al.,2003 ; Melnyk et al., 2005). En général, la quantité de bore dans I'eau douce dépend de
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facteurs tels que la nature géochimique de la zone de drainage, la proximité des régions
cotieres marines et les apports des effluents industriels et urbains (Loizou et al., 2010).

1.1.2. Chimie du bore en solution aqueuse

Le bore apparait principalement sous forme d'acide borique dans le milieu aquatique.
L'acide borigue est une substance solide soluble dans I'eau — avec une solubilité de 55 g/L
a 25 °C. Comme le bore est un élément déficient en électrons, I'acide borique agit comme
un acide faible. Sa valeur de pKa peut étre déterminée a des concentrations relativement
faibles, notamment inférieures a 22 mg/L (Tu et al., 2010), lorsque seules les espéces

mononucléaires B(OH)s et B(OH)4 ~ sont présentes.

Dans la figure 1.1, les fractions d'acide borique et de borate en fonction du pH sont
représentée (Edzwald et Haarhoff, 2011). Lorsque le pH augmente au-dessus de la valeur de
pKa, la plupart des anions borate peuvent étre trouvés. Les polyborates apparaissent a des

concentrations supérieures a 1000 mg/L de bore (Kabay et al., 2010).
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Figure 1.1 : Fraction de H3sBO3z et [B(OH)4] ~ en fonction du pH de I'eau de mer.
(Adapté de Marston et al., 2005)
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1.1.3. Problemes liés au bore

Au cours des derniéres années, une augmentation significative de la concentration de
bore dans les eaux de surface a été observée. L'augmentation ainsi que les fluctuations de
concentration dans différentes zones sont causées par de nombreux facteurs naturels et
anthropiques. Pour les sources naturelles on peut compter l'altération des roches et le
lessivage des dépots de sel. Les gisements de bore naturel apparaissent principalement sur
le littoral. En raison de la haute volatilité de cet élément, le bore se retrouve dans les
précipitations des zones cotieres. La méme composante se retrouve dans les « pluies acides
» également issues des activités industrielles (Wyness et al.,2003). Les activites industrielles

sont également la raison de I'augmentation de la quantité de bore dans les eaux de surface.

L'acide borique et les sels de bore sont largement utilisés dans de nombreuses
branches de I'industrie et utilisés comme conservateurs (Badruk et al., 1999 ; Wyness et
al.,2003 ; Melnyk et al., 2005). Récemment, certains composés du bore ont été utilisés dans
la fabrication de carburants, de réfrigérants et de catalyseurs & haute énergie (Sahin, 2002).
En raison de tous ces facteurs, la concentration de bore dans les eaux de surface des zones
industrielles et urbaines continue d'augmenter. Par conséquent, le probléme de I'élimination
du bore de I'eau n'est pas seulement lié aux pays disposant de gisements naturels de cet

élément, mais il est également devenu le probléme critique pour les pays industrialisés.

1.1.4. Effet du bore sur les plantes

Le rble essentiel du bore dans les plantes a été décrit pour la premiére fois dans les
années 20 du XXe siécle (Takano et al., 2008). Le bore est un micronutriment essentiel a la
culture des fruits et Iégumes (Melnyk et al., 2005). Cet élément doit étre soumis a une
attention particuliére car sa carence et son exces sont nocifs pour de nombreuses plantes, et
I'écart entre ces deux niveaux est trés étroit (Badruk et al., 1999 ; Kabay et al., 2006 ; Nadav,
1999). Le bore joue un r6le important dans la croissance et le fonctionnement normaux des
plantes (Takano et al., 2008 ; Nadav, 1999) tandis que sa déficience inhibe la croissance du
tissu méristématique, perturbe la formation normale des cellules et retarde les réactions
enzymatiques. Des effets visibles peuvent étre observés dans l'interruption de la croissance
des racines et des feuilles, I'épaississement des feuilles, la fissuration de I'écorce, un mauvais
bourgeonnement, une ramification excessive et une réduction de la germination (Nadav,
1999 ; Brown et Hu, 1997). Lorsque la quantité de bore est supérieure a ce qui est nécessaire,

il y a des signes d'effets toxiques : pointes jaunes des feuilles, défoliation, taches sur les
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fruits, pourriture et chute des fruits non mdrs (Melnyk et al., 2005 ; Kabay et al., 2006 ;
Nadav, 1999 ; Kabay et al., 2004 ; McLeod and Ciravolo, 1998). Ces effets entrainent le

nanisme ou la mort des plantes, dans une certaine mesure.

Le bore peut agir sur presque toutes les cultures. Sa concentration dans l'eau
d'irrigation ne doit pas dépasser 0,3-4 mg/L selon le type de culture et les caractéristiques
du sol. En production agricole, la toxicité du bore est plus difficile a gérer que la carence en
bore qui peut étre évitée par une fertilisation appropriée (Takano et al., 2008). Différentes
plantes peuvent tolérer le bore & un niveau différent. Certaines plantes sont plus et d'autres
moins sensibles a I'excés de composes de bore (Tu et al., 2010 ; McLeod et Ciravolo, 1998).
Tu et al. (Tu et al., 2010) ont recueilli des données sur les doses tolérables de bore pour de
nombreuses cultures agricoles et les ont divisées en trois groupes (Tu et al., 2010) : Sensible,
avec la tolérance B : 1,0 ppm, Semi-sensible, avec la tolérance B : 1,0-2,0 ppm et Tolérant,
avec la tolérance B : supérieure a 2,0 ppm.

1.1.5. Effet du bore sur les animaux et les humains

Selon les recherches médicale et biologique, les composés du bore font partie du
deuxieme groupe de substances toxiques (Melnyk et al., 2005). Depuis 1981, de nombreuses
études sur différentes especes d'animaux (Sarp et Thesis, 2006) ont montré I'effet d'une
carence en bore sur la composition et le fonctionnement de nombreuses parties du corps d'un
animal (Sarp et Thesis, 2006). Cet élément a un effet positif sur le métabolisme de plusieurs
autres nutriments comme le calcium, le cuivre ou l'azote (Rainey et al., 1999). Il a été noté
gu'une carence en bore réduisait I'absorption du calcium, du magnésium et du phosphore
(Sarp et Thesis, 2006). Le bore est également un élément important dans I'alimentation
humaine, mais sa fonction n'est pas aussi univoque que pour les plantes (Sarp et Thesis,
2006) et son action n'est pas entierement comprise. Les organismes des mammiferes n'ont
besoin de bore qu'en trés petites quantités. L'Organisation mondiale de la santé (OMS) a
défini une dose de 1 a 13 mg/jour de bore comme sdre et adéquate pour un individu en bonne
santé (McLeod et Ciravolo, 1998).

Le bore a un effet positif sur le fonctionnement de nombreux organes, mais la
consommation a long terme d'eau et de nourriture avec une teneur en bore accrue entraine la
création de probléemes avec les systéemes cardiovasculaire, coronaire, nerveux et
reproducteur (McLeod et Ciravolo, 1998 ; Melnik et al., 2008). De plus, cela provoque des

changements dans la composition sanguine, des effets neurologiques, des troubles physiques
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et du développement intellectuel des enfants. L'excés de bore peut étre particulierement
dangereux pour les femmes enceintes car il augmente le risque de pathologie congénitale.
Des doses supérieures a 500 mg/jour peuvent provoquer des nausées, des vomissements et
des diarrhées, une anorexie ou une perte de poids (McLeod et Ciravolo, 1998 ; Melnik et al.,
2008). Le bore est un minéral présent naturellement dans les aliments. On le trouve dans les
fruits frais et secs, ainsi que dans les légumes et les noix (McLeod et Ciravolo, 1998). Les
mammiferes ne présentent aucun effet sur la carence en bore et les organismes n'ont besoin

que des quantités provenant des aliments (Melnik et al., 2008).

1.1.6. Nouvelles normes

Les composés de bore relativement longs n‘ont pas été traités en termes de risques
toxiques. En 1993, I'Union européenne a lancé les premieres tentatives pour déterminer les
risques causés par le bore pour I'environnement et pour la santé humaine. La méme année,
I'Organisation mondiale de la santé (OMS) a classé cet élément sur une liste de normes d'eau
potable et a déterminé le niveau de bore admissible a4 0,3 mg/L. A cette époque, cependant,
on ne connaissait aucune technologie permettant d'atteindre un tel niveau de teneur en bore.
Pour cette raison, 'OMS a élevé c¢ seuil a 0,5 mg/L en 1998(Sarp et Thesis, 2006 ; Wyness
et al.,2003 ; Kabay et al., 2006). Dernierement, le Comité de qualité de I'eau potable, lors de
sa réunion du 9 au 13 novembre 2009, a recommandé la valeur guide de bore a 2,4 mg/L
conformément aux derniéres données du Royaume-Uni et des Etats-Unis sur les apports
alimentaires (Edzwald et Haarhoff, 2011 ; Tu et al., 2011). La valeur recommandée révisée
a été intégrée aux Recommandations pour la qualité de I'eau de boisson (4e édition, publiée
en 2011 (WHO, 2011)).

La directive de I'OMS a été formulée sur la base de considérations de santé humaine
uniquement. Elle n’est pas applicable a I'eau d'irrigation ou 1'ancienne norme doit encore €tre
appliquée. La teneur en bore dans l'eau potable, 1’eau d'irrigation ainsi que dans les eaux
usees est ajustée dans le monde entier. Cependant, le niveau de bore recommandé varie selon
les pays et les régions. Hilal et al. (Hilal et al., 2011) ont résumé les concentrations
maximales de B dans I'eau potable pour de nombreuses régions du monde. Dans I'Union
européenne, y compris au Royaume-Uni, ainsi qu'en Corée du Sud et au Japon, la quantité
maximale de bore dans I'eau potable est maintenue au niveau de 1,0 mg/L. Les Etats-Unis
n'ont pas de réglementation fédérale et le niveau autorisé dépend de I'Etat (par exemple, Etat
du Minnesota 0,6 mg/L, Etat de Floride 0,63 mg/L, Etat de Californie 1,0 mg/L). En
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Nouvelle-Zélande, la valeur est de 1,4 mg/L. Le Canada (5 mg/L) et I'Australie (4 mg/L) ont
fixé la concentration maximale de bore au-dessus de la ligne directrice de I'OMS. Seule
I'Arabie saoudite est le pays qui respecte les directives (Melnyk et al., 2005 ; Hilal et al.,
2011).

1.1.7. Technologies d'élimination du bore

Compte tenu de la concentration croissante de bore dans les eaux de surface et de la
nécessité de traiter I'eau de mer, qui contient de grandes quantités de cet élément, la
recherche actuelle se concentre sur le développement de technologies efficaces pour
I'élimination du bore. Malheureusement, il n'existe pas de méthode simple et économique
pour cette tache. La grande difficulté dans le choix d'une telle méthode est due au fait que le
bore apparait dans I'eau dans plusieurs composés chimiques et sa concentration varie d'un
endroit a l'autre (Melnyk et al., 2005). Les méthodes couramment utilisées dans la
purification de I'eau comme la sédimentation, la coagulation ou I'adsorption sur les argiles
ne sont pas efficaces dans le cas des composes du bore. 1ls n'enlévent que de petites quantités
de bore ou ils ne I'enlévent pas du tout (Melnyk et al., 2005 ; Kabay et al., 2006). Les
procédés d'évaporation, de cristallisation ou d'extraction par solvant, adaptés uniquement
aux solutions a forte concentration, sont plus utiles dans la production d'acide borique que

dans le procédé d'élimination de ses traces dans I'eau (Sahin, 2002).

1.1.7.1. Meéthodes d'adsorption

La technologie couramment utilisée pour I'élimination du bore des solutions
aqueuses, l'application de résine chélatrice, semble étre une des méthodes les plus efficaces
(Simonnat et al., 2000). Il a été montré que les résines chélatrices contenant des ligands ayant
trois groupes hydroxyle ou plus, situés en position cis, les dits "Vis-diols", montrent une
grande sélectivité au bore alors que ces groupes ne sont pas réactifs aux métaux ordinaires
et d'autres éléments. La sorption sélective de ces résines est due a des réactions
caractéristiques du bore. Les molécules de composés polyoxydes ont tendance a se lier par
la formation d'esters d'acide borique ou de complexes d'anions borate avec un proton comme
contre-ion (Badruk et al., 1999 ; Melnyk et al., 2005 ; Kabay et al., 2004 ; Bicak et al., 2001).
Les résultats obtenus suggérent que la présence d'un groupe amine tertiaire est critique pour
la chélation du bore. Il capture le proton libéré lors de la complexation du borate par des
fonctionnalités hydroxyles (Bicak et al., 2001 ; Li et al., 2011). Selon ces résultats, les études

sur la construction de résines B-sélectives ont été lancées (Bicak et al., 2001 ; Senkal and
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Bicak, 2003). La plupart des résines synthétisées ont été formées par modification avec la
N-méthyl-D-glucamine (NMDG) du copolymére de styréne et divinylbenzene (voir Figure
1.2). Les groupes fonctionnels de ces résines capturent le bore par une liaison covalente et

forment une coordination complexe comme le montre la Figure 1.3 (Bicak et al., 2000).
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Figure 1.2 : Résines chélatrices avec des groupes NMDG, utilisées pour éliminer le bore

des solutions aqueuses

— . =
| o
s .H -H20
B — g’ — B
g T~ — | M * |\
/ o (o} O-H|
'BY >~
> B-:: +H ;a <H
0 >_< o ° o o]

Figure 1.3 : Mécanisme de liaison du bore par une résine chélatrice de type NMDG.
(Adapté de Marston et al., 2005)

Sur le marché, les résines suivantes sont disponibles : Amberlite IRS 743 (Rohm & Haas
Corporation), BSR1 (Dow Chem), Purolite S-108 (Purolite International), Diaion CRB 03
et Diaion CRB 05 (Mitsubishi Corporation, Japon). Ces matériaux sont capables d'éliminer

sélectivement le bore avec une efficacité de 93 a 98 %, méme avec des solutions fortement
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minéralisées (Melnyk et al., 2005). Certains d'entre eux ont méme été testés dans des usines
pilotes (Chillon et al., 2011). Leur principal défaut reste leur cout élevé.

De nombreuses études utilisant des polymeéres naturels ont également été réalisees.
L'idée d'utiliser des matériaux naturels a été lancée par Orlando et al. (Orlando et al., 2003).
Ils ont noté que les déchets de matériaux naturels pouvaient étre utilisés avec une bonne
efficacité comme résines échangeuses d'anions. De plus, les déchets étaient principalement
construits de polysucres ce qui signifie qu'ils ont des propriétés chélatrices du bore. Ces
composes contenaient également des groupes amino (selon la nature de la teneur en azote
des biopolymeres qui varie dans la plage de 0,2 & 6 %). Inukai et al. (Inukai et al., 2004) ont
synthétisé des dérivés N-méthyl-D-glucamine de la cellulose. Bryjak et al. (Bryjak et al.,
2004) ont essayé d'utiliser de la sciure de bois preétraitée de plusieurs essences d'arbres (pin,
bouleau, chéne) pour I'élimination du bore. Sabarudin et al. (Sabarudin et al., 2005) ont
obtenu une résine de chitosane fonctionnalisée avec du NMDG en utilisant du chitosane qui
a été réticulé avec de I'éthyleneglycoldiglycidyléther (EGDE). Le matériau a une bonne
affinité pour le bore et I’¢élimine de ses solutions aqueuses plus rapidement que n'importe
laquelle des résines commerciales. Wei et al. (Wei et al., 2011) ont synthétisé un adsorbant
de chitosane fonctionnalisé avec des groupes NMDG en utilisant la polymérisation
radicalaire par transfert d'atome et ont montré que leur résine avait une absorption de bore
beaucoup plus élevée que toutes les résines commerciales. Pour I'élimination du bore, on
utilise également des matériaux tels que la sciure de bois ou un agglomérat de MgO (Sasaki
et al., 2011 ; Garcia-Soto and Munoz Camacho, 2009), des résidus de magnésite calcinée
(Kipcak and Ozdemir, 2012), des résidus de traitement des eaux a base d'alumine (Irawan et
al., 2011). Morisada et al. ([Morisada et al., 2011) ont préparé un gel de tanin synthétisé a

partir de molécules de tanin condensées et un gel de tanin modifié par une amine.

1.1.7.2. Méthodes membranaires

Les procédés membranaires constituent le deuxiéme groupe de technologies le plus
largement utilisé dans I’élimination du bore de ses solutions aqueuses. Ils sont appliqués
pour le dessalement de I’eau de mer ou des eaux saumatres. Cependant, ces technologies ne
sont pas en mesure de réduire la teneur en bore en dessous des niveaux autorisés et il est

nécessaire d'introduire un processus supplémentaire dans la ligne technologique.
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1.1.7.3. Méthodes hybrides

Ces derniers temps, ce groupe de méthodes de séparation a attiré l'attention des
ingénieurs processus car il peut étre utilisé pour 1’élimination de trés petites quantités de

bore. La séparationn combine deux phénomenes:

) Sorption sur corps fins

i) Séparation par membrane des corps chargés en B

1.1.7.4. Autres méthodes

Il existe d'autres méthodes pour I'élimination du bore. On les classe comme suit :

e Electrocoagulation (EC).

Cette méthode est basée sur I'¢lectrochimie. L’EC comprend une cellule avec une
anode métallique (principalement du fer ou de 1’aluminium) et utilise du courant électrique
continu. L’EC est I'une des méthodes les plus simples car elle nécessite peu d’équipements
et elle est facile a utiliser. De plus, elle se caractérise par l'utilisation d'une quantité

négligeable de produits chimiques.

e Meéthode de dialyse de Donnan (DD)

C’est un procédé a membrane échangeuse d'ions qui peut étre utilis€ pour la
purification et la concentration des solutions. Il est basé sur une différence de potentiel
chimique entre deux compartiments séparés par une membrane échangeuse d'ions (Sudipta
et al., 2010). Dans le processus, les membranes échangeuses d'anions sont utilisées pour

éliminer les ions borate des solutions aqueuses.

e Meéthode de déionisation capacitive.

Dans cette méthode, la solution est alimentée a travers ou le long d'électrodes de
charbon actif. L'enlévement du sel dans ce procédé est obtenu par adsorption électrostatique
d'ions apres application d'une différence de potentiel entre deux électrodes. Dans le cas de
I'élimination de I'acide borique I'extraction du bore se déroule en deux étapes : i) dissociation
de I’acide borique sur une électrode négative et ii) électro-adsorption des ions borate sur une

électrode positive.

e Meéthode de distillation membranaire par contact direct.
e Meéthode hydrothermale a micro-ondes.

e Extraction par liquides ioniques.

11



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1.8. Méthodes d’analyse du bore

L'analyse du bore dans les eaux de boisson et dans celles provenant d’installations de
dessalement est d'importance cruciale pour 1’évaluation de l'efficacité de 1'élimination du
bore. Par conséquent, il est nécessaire de disposer de techniques instrumentales et de
méthodes analytiques fiables pour la surveillance qualitative et la quantification du bore.
Plusieurs méthodes peuvent servir au dosage du bore présent dans 1’eau. Un article (Farhat
et al., 2013) passe en revue les techniques instrumentales et les différentes méthodes
d’analyse du bore. Ces méthodes comprennent les techniques a base de plasma (inductively
coupled plasma -1CP), I'ionisation thermique et la spectrométrie de masse (Positive thermal
ionization mass spectrometry -PTIMS- et negative thermal ionization mass spectrometry —
NTIMS-). Cette revue inclut une comparaison des précisions, des niveaux de détection, de
la complexité de mise en ceuvre, de la préparation des échantillons et des interférences. En
dehors de ces méthodes instrumentales performantes mais onéreuses, existent des méthodes
colorimétriques beaucoup moins couteuses et de précision acceptable ; c’est le cas de la
méthode dite a I’azométhine-H introduite par Capelle (Capelle, 1964). Notre choix s’est

porté sur cette derniere méthode qui sera présentée au chapitre 2.

1.1.9. Conclusion

Dans cette introduction nous avons présenté quelques problemes liés au bore et
discuté la tendance générale de I'élimination de cet élément de ses solutions aqueuses. La
production d'eau a faible concentration en cet élément reste un grand defi. En raison des
effets indésirables sur les cultures agricoles ainsi que sur la physiologie humaine,
I'Organisation Mondiale de la santé a introduit les normes régissant les concentrations en
bore. Pour respecter les recommandations de I'OMS, une intense recherche de nouveaux
matériaux et méthodes de séparation a été lancé. Il semble que I'une des méthodes les plus
efficaces est I'utilisation de résines chélatrices avec des ligands contenant des groupements
-OH en position « cis », capable de former des complexes avec les borates. La recherche de
méthodes de séparation bon marché a conduit au développement de systémes hybrides. La
recherche de nouvelles méthodes d'élimination du bore est toujours en cours. Certaines
nouvelles méthodes sont mieux développées, d'autres en sont encore a leurs balbutiements.
A ce stade de la recherche, il n'est pas facile de prédire lesquelles de ces seront

commercialisées dans un futur proche.

12



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.2. LARHODAMINE B

1.2.1. Généralités sur les colorants

La croissance rapide de la population mondiale, le changement climatique et le
développement industriel ont considérablement affecté la qualité de I'eau, entrainant une
crise croissante de I'eau douce dans le monde. Compte tenu de cela, divers consommateurs
et pollueurs deau douce contribuent de maniere significative a I'épuisement de l'eau
douce.1,2 Parmi eux, les colorants de plus en plus utilisés, notamment le bleu de méthyléne
(MB), la rhodamine B (RhB), I'orange de méthyle (MO), le rouge Congo (CR), Le Disperse
Violet 26, le rouge de méthyle et le cristal violet sont les sources les plus importantes de
polluants industriels provenant de différentes industries telles que les industries du textile,
des cosmétiques, du cuir, de I'alimentation, des produits pharmaceutiques, des peintures et
vernis, et des pates et papiers. La libération de ces colorant de déchets industriels dans I'eau
met en danger la santé humaine et I'environnement. Par conséquent, la recherche dans ce
domaine est en cours, comme en témoigne la recrudescence drastique du nombre d'articles
de recherche publiés sur «Dye Removal » en 2016-2020, comme le montre

schématiquement la figure 1.4.

Autrefois, les colorants provenaient principalement de sources minérales
(inorganiques), a I'exception de certains colorants organiques trés codteux provenant de
sources naturelles, tels que la pourpre de Tyr tirée du coquillage murex brandaris, I’écarlate
de l'insecte Kermes et le carmin de la cochenille. En 1856, W. H. Perkin met au point la
synthese du premier colorant organique « mauve ». En 1878, A. von Bayer synthétise pour
la premiére fois I'indigo. Au début des années 1860, H. Caro a commencé a travailler pour
BASF et a développé une synthese pour l'alizarine. BASF a également obtenu un brevet pour
fabriquer du bleu de méthylene, et en 1901, 80% des revenus de BASF (une entreprise qui

emploie aujourd'hui 113000 personnes) provenaient des colorants.
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I Coagulation, Flocculation
Adsorption

I Reverse osmosis
Microfiltration

I Nanofiltration
Photocatalysis

I Fenton

I UV/H,0,

[ Ozonation

I Activated sludge process

I Membrane bio reactor

I seauencina batch reactor

(a)

|(b)

25%

B Activated carbon
Bioadsorbent

B Fly ash

9.5% Nanocomposite
I Metal-organic framework
Polymer

B Metal oxide

B Graphene oxide

I others

Figure 1.4 : Diagramme montrant le pourcentage de littérature disponible sur

2.3%

I'élimination des colorants

Le diagramme montrant les méthodes d'élimination des colorants (pourcentages dans

la littérature disponible. D’apres Dutta et al. 2021).

(a) diverses techniques physico-chimiques et biologiques.
(b) Techniques d'adsorption utilisant différents adsorbants.

Aujourd'hui, les colorants organiques sont intégralement associés a I'industrie textile.
L'utilisation mondiale de colorants est passée de 60 000 tonnes en 1988 a 178 000 tonnes en
2004 (182 000 tonnes en 2011). La production mondiale de colorants indigo s'éléve a 80.000
tonnes par an (en 2010), tandis que 112.000 tonnes de colorants naphtol étaient produites
annuellement en 2013. De plus, aujourd'hui, plus de 10.000 colorants différents sont produits
annuellement pour différentes applications, dont 30% sont utilisées a plus de 1 000 tonnes
par an. Cependant, 90 % des produits textiles sont utilisés au niveau de 100 tonnes par an ou
moins, ce qui explique la grande variété de colorants utilisés dans I'industrie textile (Ghaly
et al., 2014 ; Soetaert et Vandamme, 2010).
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1.2.2. Probleme environnemental

Le contrdle de la pollution de I'environnement est un probléme préoccupant dans de
nombreux pays. Les pollutions environnementales les plus importantes sont la pollution de
I'air et la pollution des eaux. La pollution de l'air provient généralement des combustions a
ciel ouvert, en particulier des incendies de foréts et des gaz d’échappement des véhicules.
La pollution des eaux provient des effluents industriels et des rejets domestiques. C'est un
probléme d’actualité car c'est l'une des préoccupations de santé publique les plus
importantes. La pollution des eaux a des effets néfastes sur I'approvisionnement public en
eau potable et peut causer des problemes de santé des populations. De son c6té, la pollution
de I'air peut provoquer des maladies pulmonaires, des brdlures aux yeux, de la toux et une
oppression thoracique. Ces pollutions peuvent également causer des dommages mateériels.
Ainsi le rejet d'eaux usées affecte les approvisionnements en eau industrielle en modifiant le
caractere de I'eau. Il affecte également I'immobilier en provoquant la décoloration des
peintures ainsi que des dommages aux bateaux. Les cendres, la fumée et la poussiere peuvent
salir et décolorer les structures et autres biens, y compris les vétements et les meubles. Les
aérosols acides peuvent ronger la pierre utilisée sur les batiments, les statues et les

monuments. Le traitement de ces pollutions est donc important.

1.2.3.  Effets néfastes des eaux usées chargées en colorants

Les émissions de polluants organiques provenant des activités industrielles sont une
cause majeure de dégradation de la qualité de l'eau. Dans ce contexte, les pays en
développement contribuent le plus aux eaux usees textiles. Les eaux usees géenérées dans les
grandes villes indiennes sont estimées a 38 354 millions de litres par jour (MLD), mais la
capacité de traitement des eaux usées n'est que de 11 786 MLD (Kaur et al., 2012). La
production d'eaux usées de ce secteur a été estimée a 55 10° m® par jour, dont 68,5 10° m®
sont déversés directement dans les rivieres et ruisseaux locaux sans traitement préalable
(MOWR, 2000). De plus, environ 10 % des colorants utilisés dans l'industrie textile sont
perdus au cours du processus de teinture et 2 % sont directement rejetés sous forme
d'effluents aqueux dans I'environnement. Sans traitement adéquat, ces composés conservent
leur couleur et leur intégrité structurelle lorsqu'ils sont exposés au soleil, au sol, aux bactéries
et a la sueur, et présentent une résistance élevée a la dégradation microbienne dans les
systémes de traitement des eaux usées. lIs restent dans I'environnement pendant de longues

périodes s'ils sont rejetés sans traitement adéquat (Soloman et al., 2009 ; Baban et al., 2010
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; Robinson et al., 2001). Ainsi, les déchets des industries textiles sont généralement rejetés
sous forme d'eaux usées, qui sont trés colorées, ont une diminution de la demande
biochimique en oxygéne (DBO), une augmentation de la demande chimique en oxygene
(DCO), un changement de pH, de température et de turbidité et ont des effets toxiques
(Verma et al., 2012). En outre, le rejet des eaux usées de l'industrie textile dans
I'environnement cause des problemes esthétiques, car la couleur de I'eau est altérée dans des
plans d'eau tels que les lacs et les rivieres. En plus de cela, I'accumulation de couleur obstrue
la pénétration de la lumiere du soleil, perturbant ainsi davantage I'écosysteme (Georgiou et
al., 2003). En raison de la pénétration des eaux usées dans le sol, les systémes d'eaux
souterraines peuvent également étre affectés par ces polluants (Namasivayam et Sumithra,
2005). En dehors de cela, plusieurs colorants et leurs métabolites se sont révélés toxiques
pour la vie aquatique (plantes aquatiques, micro-organismes, poissons et mammiféres (Ustiin
et al., 2007). Il est a noter que certains colorants sont mutagénes. De plus, en raison d'une
diminution de la pénétration de la lumiére dans l'eau en raison des colorants, l'activité

photosynthétique du systéeme aquatique est affectée (Ogugbue et Sawidis, 2011).

Les effluents chargés en colorants des usines peuvent étre un risque direct pour la
santé (WHO, 2002). Ainsi, une exposition, sporadique ou excessive, aux effluents colorés
peut rendre les humains plus vulnérables a la suppression immunitaire, aux maladies
respiratoires et circulatoires, aux troubles du systéme nerveux central, y compris aux troubles
neurocomportementaux. En outre, un lien entre I'exposition aux déchets de colorants et la
survenue d'allergies, de maladies auto-immunes pouvant aller jusqu'au myélome multiple, a
la leucémie et a l'eedéme pulmonaire a été signalé. D'autres effets peuvent inclure des
vomissements, une hyperventilation, de lI'insomnie, une diarrhée abondante, une salivation
et des infections oculaires ou cutanées (Foo et Hameed, 2010). Des risques particulierement
élevés pour la santé lors d'une exposition a des colorants azoiques ont été noteés, tels que le
tractus gastro-intestinal, la peau et les poumons. Des adduits d’hémoglobine avec des
colorants azoiques avec perturbation concomitante de la formation du sang, provoqués par
I'adsorption de colorants azoiques et de leurs produits de dégradation ont été enregistrés. Il
a éte noté que plusieurs colorants azoiques causent des dommages au matériel ADN qui
peuvent conduire a la genese de tumeurs malignes. Les substituants donneurs d'électrons en
position ortho et para par rapport au groupe azoique peuvent augmenter le potentiel

cancerigéne du colorant. Certains des colorants azoiques utilisés dans le commerce et leurs

16



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

produits de dégradation se sont avérés induire le cancer chez les humains et les animaux
(Carmen et Daniela, 2012).

1.2.4. Colorant

Les colorants se caractérisent par leur capacité a absorber la lumiére visible de 400 a
700 nm, pour cette raison qu'ils semblent étre colorés. Il existe deux grands groupes de
colorants naturels : organiques et inorganiques. L'homme utilise des colorants depuis la
préhistoire. Cependant, c'est la découverte du mauve par Perkin en 1865 qui marque le début

de I'industrie des colorants synthétiques.

On distingue deux types de teinture : les colorants et les pigments. Ces termes sont
souvent utilisés indifféremment, en particulier, les pigments sont souvent considérés comme
un groupe de colorants. Les pigments idéaux se caractérisent par leur insolubilité dans le
support dans lequel ils sont appliqués. Les particules de pigment doivent étre fixées aux
substrats par des composés supplémentaires, par exemple par un polymere dans la peinture,
dans un plastique ou dans une masse fondue. Les colorants, quant a eux, sont appliqués sur
divers substrats (matiéres textiles, cuir, papier et cheveux) a partir d'un liquide dans lequel
ils sont totalement, ou partiellement, solubles. Contrairement aux pigments, les colorants

doivent posséder une affinité spécifique pour le substrat pour lequel ils sont utilisés.

1.2.5. Teinture

La teinture est utilisée depuis la préhistoire. L'homme préhistorique avait I'habitude
de teindre les fourrures, les textiles et les autres objets avec des substances naturelles,
principalement végétales, mais aussi d'origine animale. De nos jours, les colorants ne sont
pas seulement fabriqués a partir de sources naturelles, mais il existe également des colorants
synthétiques. lls sont largement utilisés dans de nombreuses industries telles que les
industries du textile, du papier, du cuir et du traitement des minéraux pour colorer leur
produit. La teinture est une matiére colorante naturelle ou synthétique, soluble ou insoluble,
qui donne sa couleur a une matiere en la tachant ou en s'imprégnant a celle-ci, et qui

s'emploie a partir d'une solution de fine dispersion, parfois a I'aide de mordant.

L'échelle et la croissance de I'industrie des teintures sont inextricablement liées a
celles de I'industrie textile. La production textile mondiale a augmenté réguliérement pour
atteindre environ 35 10° tonnes en 1990. Les deux fibres textiles les plus importantes sont le

coton et le polyester. Par conséquent, les fabricants de colorants ont tendance a concentrer
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leurs efforts sur la production de colorants pour ces deux fibres. La production mondiale
estimée de colorants en 1990 était de 1 10° tonnes. Ce chiffre est nettement inférieur a celui

des fibres textiles. Par exemple, 1 tonne de teinture suffit pour colorer 42 000 costumes.

1.2.6.  Systémes de classification des colorants

Les colorants peuvent étre regroupes selon deux principes différents :

a) Structure chimique (classification chimique)
b) Domaines d'application des méthodes de teinture (classification coloristique)

Un examen de I'ensemble du domaine des colorants techniques montre que les deux
classifications se chevauchent qu'il n'y a guere de classe chimique de colorant, qui se produit

uniquement dans un groupe coloristique, et vice versa.

Classes selon le mode de teinture, ils peuvent étre des colorants anioniques, directs
ou disperses, selon qu'ils sont destinés a étre utilisés sur des fibres protéiques, cellulosiques
ou polyamides. Par ailleurs, certains colorants réactifs d'un type particulier de structure
chimique peuvent étre utilisés pour plusieurs substrats, tandis que d'autres de méme type de

structure ne conviennent que pour un seul substrat.

Il est possible de concevoir une méthode logique de classification chimique. Avec
certaines classes de colorants, cependant, nous avons abandonné la nomenclature
conventionnelle, car elle est soit erronée (par exemple, colorants « de base » au lieu de
« cationiques ») soit insuffisamment complete (par exemple, la phtalocyanine en tant que

sous-groupe de la structure aza-annuléne).

Les deux classifications sont utilisées par le Color Index (1971) qui répertorie tous
les colorants et pigments utilisés commercialement a des fins de coloration a grande échelle,
c'est-a-dire la teinture des fibres textiles, pour la coloration pigmentaire des plastiques, des

peintures, des encres d'imprimerie et pour la coloration des liquides (solvants et autres).

Selon Fu et Viraraghavan (2001), les colorants sont classés en anioniques,
cationiques et non ioniques. Les colorants anioniques sont les colorants directs, acides et
réactifs. Un colorant cationique est un colorant basique ; tandis qu'un colorant non ionique
est un colorant dispersé. Les colorants non ioniques se réferent aux colorants dispersés car

ils ne s'ionisent pas dans un milieu aqueux. Les chromophores dans les colorants anioniques
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et non ioniques sont principalement des groupes azoiques ou des types anthraquinone ou le

chromophore est le groupe produisant la couleur.

1.2.7. Inconvénients des colorants

Les colorants sont parfois considérés comme autre chose qu'un produit chimique
ordinaire. Mais, en fait, ce sont des produits chimiques comme les autres. Par consequent, il
est possible qu'ils soient toxiques. En effet, de nombreux colorants sont fabriqués a partir de
cancérogenes connus, tels que la benzidine et d'autres composés aromatiques (Fu et
Viraraghavan, 2001).

Selon Daneshvar et al. (2003) les effluents des bains de teinture, en particulier, ne
sont pas seulement des polluants esthétiques de par leur couleur mais peuvent également
géner la pénétration de la lumiére a travers les plans d'eau. Par conséquent, les colorants
perturbent les processus biologiques de la vie aquatique, en particulier l'activité de
photosynthése. De plus, certains colorants peuvent étre également cancérigenes, mutagenes
ou tératogenes chez diverses especes de poissons. De plus, ils peuvent également causer de
graves dommages aux étres humains, tels qu'un dysfonctionnement des reins, du systeme

reproducteur, du foie, du cerveau et du systeme nerveux central (Kadirvelu et al., 2003).

1.2.8.  Technologies de traitement et d*élimination des colorants.

La problématique discutée ci-dessus nécessite que les colorants soient séparés des
eaux usées. Les procédures de séparation et d'élimination des colorants de I'eau doivent

satisfaire aux exigences suivantes :

a) Les déchets de colorants organiques sont séparés de I'environnement aqueux
b) Au moins une minéralisation ou une décomposition partielle ou, mieux encore,

compleéte, des déchets de colorants organiques se produit.

Les procédés de séparation peuvent étre basés sur la mécanique des fluides
(sédimentation, centrifugation, filtration et flottation) ou sur des techniques de séparation
par membrane synthétique (micro-, ultra- et nanofiltration, osmose inverse). De plus, des
processus physico-chimiques (c.-a-d. adsorption, précipitation chimique, coagulation,
floculation et processus d'échange ionique) peuvent étre utilisés pour séparer les composants
dissous, émulsionnés et solides de I'environnement aquatique (Babu et al., 2007 ; Naveed et
al., 2006 ; Carmen et Daniela, 2012). La minéralisation ou la decomposition partielle et

compléte des colorants en tant que polluants peut étre obtenue par des processus biologiques
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et chimiques. Les méthodes biologiques sont utilisées en relation avec les procédés a boues
activeées et les bioréacteurs a membrane. Les processus chimiques comprennent I'oxydation
avancée des colorants avec de l'ozone, H202 qui peut étre exécuté simultanément sous
irradiation UV (Lai et al., 2014 ; Wiesmann et al., 2007). Les processus biologiques et

chimiques peuvent eégalement étre combinés.

1.2.9.  Méthodes de traitement physique des eaux usées chargées de

colorant

1.2.9.1. Adsorption

Les techniques d'adsorption ont gagné en popularité récemment en raison de leur
efficacité dans I'élimination des polluants. Ainsi, les techniques d'adsorption se sont avérées
étre parmi les traitements les plus efficaces et les plus éprouvés des eaux usées chargées de
colorant. C'est un processus rapide de séparation de I'adsorbat de la phase aqueuse des eaux
usees, produisant une eau de haute qualité. C'est un processus économiguement avantageux
(Choy et al., 1999). Ce procédé consiste au transfert des colorants solubles des eaux usées
vers la surface d'un matériau solide trés poreux (l'adsorbant). Les adsorbants peuvent étre de

nature organigue ou inorganique.

Les adsorbants inorganiques sont la kaolin, les argiles bentonites, le gel de silice, les
oxydes métalliques, les zéolites et les cendres volantes (Gupta et al., 1992 ; Ozcan et al.,
2004 ; Zaharia et Suteu, 2013) Les adsorbants organiques naturels typiques qui ont été
utilisés sont la tourbe (Poots et al., 1976; Viraraghavan et Mihial, 1995; Bousher et al., 1997)
et les copeaux de bois (Poots et al., 1976; Nigam et al., 2000; Robinson et al., 2001) L'un
des adsorbants les plus utilisés est le charbon actif. Ainsi, l'utilisation du charbon actif reste
la méthode la plus couramment utilisée pour eliminer les colorants par adsorption. (Nassar
et EI-Geundi, 1991).

1.2.9.2.  Echange ionique

Le processus d'échange ionique est tres efficace pour éliminer divers métaux lourds
des eaux usees. Les résines échangeuses d'ions peuvent étre facilement récupérées et
réutilisées par des opérations de regénération (Abo-Farha et al., 2009). Les ions en solution
sont transférés vers une matrice solide au cours de ce processus, qui peut libérer différents
types d'ions, mais de charge similaire (Zewail et Yousef, 2015). Il s'agit d'un processus de

séparation physique, ou les ions echangés ne sont pas chimiquement modifies. Les
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principaux avantages de I'échange d'ions sont la récupération de la valeur du métal, la
sélectivité, la réduction du volume de boues produites et le respect de spécifications strictes
des rejets. De plus, la résine échangeuse d'ions peut étre classée en fonction de groupes
fonctionnels tels que les résines échangeuses de cations, les résines échangeuses d'anions et

les résines échangeuses de chélation (Lee et al., 2007).

1.2.9.3. Procédés membranaires

La filtration membranaire a la capacité de fonctionner en combinaison avec d'autres
traitements des effluents. Cette méthode n'est pas seulement limitée aux contaminants
organiques et aux micro-organismes présents dans les eaux usées, mais aussi aux sels. La
méthode est résistante a la température. La filtration membranaire peut étre négativement
influencée par les microbes. Les résidus concentrés restants apres séparation peuvent poser
des probléemes d'élimination. La technique souffre d'un codt d'investissement élevé et
présente un risque de colmatage. Le remplacement fréquent de la membrane est un autre
inconvénient de ce processus. Cette méthode convient si I'effluent contient une faible
concentration de colorants. Les types de filtration membranaire courants sont la
microfiltration (MF), l'ultrafiltration (UF), la nanofiltration (NF) et I'osmose inverse (RO).
Le choix du procédé membranaire est influencé par la qualité requise de l'effluent final
(Anjaneyulu et al., 2005 ; Robinson et al., 2001).

e Micro-filtration

Ce traitement convient aux bains de teinture et aux bains de ringage, qui contiennent
des colorants pigmentaires (Babu et al., 2007). La microfiltration peut étre utilisée comme
prétraitement pour la nanofiltration ou I'osmose inverse (Ghayeni et al., 1998). Elle peut
séparer les solides en suspension et les colloides, en utilisant des macromolécules avec des
pores de 0,1 a 1 micron. Les performances MF conduisent généralement & une réduction >
90 % de la turbidité. Habituellement, les membranes de microfiltration sont fabriquées a
partir de polymeéres spécifiques tels que le poly (éther sulfone), le poly (fluorure de
vinylidiéne), le poly (sulfone), le poly (difluorure de vinylidéne), le polycarbonate, le
polypropylene, le polytétrafluoroéthylene (PTFE), et aussi, entre autres, la céramique, le
verre, le carbone, le carbone revétu de zircone ; les membranes en alumine et en métal fritte
sont utilisées lorsqu'une résistance chimique inhabituelle ou une action a haute température
est requise (Naveed and Ali, 2006).
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e Ultra-filtration

Cette méthode peut séparer les macromolécules et les particules de I'eau, mais
généralement, seulement 31 a 76 % des colorants dans les eaux usées peuvent étre éliminés
par cette méthode. Les eaux usées traitées ne sont pas susceptibles d’étre réutilisées pour des
processus sensibles, mais 40 % de ces eaux usées traitées peuvent étre réutilisées dans
I'industrie textile pour le ringage, le lavage, etc., ou la salinité de I'eau n'est pas un probleme.
Habituellement, l'ultrafiltration est utilisée comme prétraitement pour I'osmose inverse ou
en combinaison avec un réacteur biologique ou pour éliminer les hydroxydes métalliques
(en réduisant la teneur en métaux lourds a 1 ppm ou moins) (Mignani et al., 1999 ; Babu et
al., 2007).

e Nano-filtration

La nano-filtration (NF) est souvent utilisée pour séparer les effluents d'une usine
textile. Le procédé a démontré sa capacité a décolorer les solutions. Les techniques de NF
conduisent a une forte réduction de la demande chimique en oxygéne (DCO) (jusqu'a 94%
dans une cellule a flux croisés). Cependant, les modules NF sont extrémement sensibles a
I'encrassement par les matieres colloidales, les macromolécules et les polymeéres. Par
conséquent, un prétraitement approfondi est nécessaire. Presque toutes les membranes NF
et RO sont des membranes composites a couche mince (Naveed & Ali, 2006 ; Chakraborti
et al., 2003).

e (Osmose inverse

L'osmose inverse (Ol) est utilisée dans la récupération des eaux usées municipales,
dans les usines de traitement et est utilisé pour éliminer la plupart des types de composés
ionigues, tous les sels minéraux, les colorants réactifs hydrolysés et les auxiliaires chimiques.
Comme NF, Ol est trés sensible. Plus la taille des pores de 'Ol est petite, plus grande est la
pression de fonctionnement. L'investissement en capital et les colts d'exploitation sont
élevés (Kent et al., 2011 ; Babu et al., 2007 ; Naveed et Ali, 2006).

1.2.9.4.  Coagulation-Floculation et Précipitation

La coagulation est I'une des principales technologies utilisées dans le traitement des
eaux usées. C'est un phénoméne complexe qui fait intervenir plusieurs parametres

interdépendants. Par conséquent, il est trés important d'indiquer dans quelle mesure un
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coagulant fonctionnera. Fondamentalement, dans ce processus, les petites particules sont
converties en agrégats plus gros (flocs) et la matiére organique préalablement dissoute
s'adsorbe sur les agrégats particulaires. Par consequent, ces impuretés peuvent étre eliminées
lors des étapes consécutives de sedimentation/flottation et de filtration. La méthode de
coagulation comprend trois étapes consécutives : la formation du coagulant, la
déstabilisation des colloides/particules et I'agrégation des particules. Aprés avoir ajouté des
produits chimiques de traitement, la formation de coagulant et la déstabilisation des
colloides/particules peuvent étre favorisées dans une étape de mélange rapide. Ensuite,
I'agrégation des particules (formation de flocs) est favorisée dans une étape de floculation,
ou les collisions interparticulaires créent de grosses particules de flocs susceptibles d'étre
séparées de I'eau traitée. Dans la pratique du traitement de I'eau et des eaux usées, le terme
« coagulation » est utilisé pour décrire le processus initial par lequel la dispersion colloidale
d'origine est déstabilisée, principalement par neutralisation de la charge. Le terme
« floculation » décrit le processus ultérieur par lequel les colloides déstabilisés dans les
gammes de tailles microniques et submicroniques subissent une agrégation et une croissance
des particules en flocs de la taille d'un millimétre. Etant donné que le stade de coagulation
et la phase précoce de la floculation se produisent tres rapidement, leur distinction au sens
pratique du traitement n'a que trés peu de sens (Zouboulis et al., 2008 ; Jiang et Graham,
1998 ; Verma et al., 2012).

e Electrocoagulation

L'électrocoagulation (EC) est une technique électrochimique liée a la coagulation
chimique. Elle implique I'apport d'ions coagulants (AI®*, Fe3*). Les ions coagulants sont
produits par un courant électrique vers une anode sacrificielle qui est placée dans un
réservoir de traitement. Les caractéristiques des agrégats de particules (flocs) générés
pendant le processus d'électrocoagulation different considérablement de celles générées par
la coagulation chimique. Par conséquent, les flocs générés dans un processus
d'électrocoagulation ont moins d'eau liée et plus de résistance au cisaillement et sont plus
facilement filtrables. Les avantages supplémentaires de I'électrocoagulation par rapport a la

coagulation chimique sont les suivants :

e La quantité de produits chimiques nécessaires est plus faible
e Lasalinité des eaux usées n‘augmente pas

e Le co(t économique du traitement est également plus faible.
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De plus, les bulles de gaz générées a la cathode peuvent contribuer a la flottation des
flocs, qui peuvent étre facilement récupérés. Enfin, a la fin du processus, les boues générées
sont séparées par filtration (Chen, 2004 ; Mollah et al., 2004).

1.2.10. Traitement chimique

1.2.10.1. Irradiation

Le traitement par irradiation est une technologie prometteuse pour éliminer les
contaminants organiques, et désinfecter les micro-organismes nuisibles a lI'aide de rayons
gamma ou de faisceaux d'électrons et les accelérateurs de faisceaux d'électrons sont plus
adaptés pour une polyvalence et des colts inférieurs. Une grande quantité d'oxygene dissous
est nécessaire pour qu'un colorant organique soit efficacement décomposé par irradiation.
L'oxygene dissous est consomme trés rapidement et un apport constant et adéquat est donc
nécessaire. L'oxygeéne dissous est nécessaire pour décomposer les effluents par irradiation.
Ainsi, un apport régulier et suffisant d'oxygene est nécessaire. Ce processus est tres

important pour le génie sanitaire (Borrely et al., 1998 ; Dascalu et al., 2000).

1.2.10.2. Processus oxydants

L'oxydation chimique représente la transformation de polluants par des agents
chimiques d'oxydation. Les teintures textiles modernes résistent aux conditions d'oxydation
douces telles que celles existant dans les systémes de traitement biologigque. Par conséquent,
une élimination efficace des colorants et des couleurs doit étre réalisée par des agents
oxydants plus puissants tels que les chlores, I'ozone, les réactifs de Fenton, les UV/peroxyde,
les UV/ozone ou d'autres procédures oxydantes ou de leurs combinaisons (Guomin et al.,
2009 ; Kepa et al., 2008).

1.2.11. Traitements biologiques

Il existe différents traitements biologiques, réalisés dans des conditions aérobies ou
anaérobies ou combinées anaérobie/aérobie. Le traitement, la qualité, l'adaptabilité des
micro-organismes et le type de réacteur sont des parameétres clés pour l'efficacité de
I'élimination (Reemtsma et Jekel, 2006 ; Cardenas-Robles et al., 2013). Les systémes de

traitement biologique peuvent étre utilises en combinaison avec des procédées chimiques.
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1.2.12. Le charbon actif comme matériau de sorption dans les procédés

d'adsorption

Les charbons actifs sont les adsorbants les plus polyvalents et les plus fréquemment
utilisés pour purifier I'eau contaminée. Leur grande surface interne, leur volume poreux et
leur capacité a adsorber la plupart des colorants polluants font des charbons actifs parmi les
adsorbants les plus pratiques (Ismadji et Bhatia, 2001). La source habituelle de carbone sont
les organismes contenant de la lignocellulose (Nor et al., 2013) ou en utilisant de I'acétylene
(Ramon et al., 2011 ; Kasi et al., 2013). Des charbons actifs derives de différentes sources
vegétales ont été utilisés pour I'élimination des colorants des eaux usées. Certaines de ces
sources sont des déchets agricoles. Une telle source typique est la bagasse, qui est un sous-
produit agricole/industriel produit en grande quantité par les moulins & canne a sucre. La
bagasse est un matériau rentable et il a une capacité inhérente a adsorber les déchets
chimiques tels que les colorants des systemes aqueux (Singh et Tiwari, 2001). L'élimination
du colorant des solutions aqueuses a l'aide de bagasse a été étudiée de maniére approfondie
(Duri et al., 1990 ; Nassar et EI-Geundi, 1991 ; McKay et al., 1997). Les cendres volantes
de bagasse ont également été utilisées pour éliminer les colorants et les matiéres organiques
dissoutes des effluents des sucreries (Mall et al., 1994 ; Kattri et Singh, 1999).

1.2.13. Larhodamine B

C’est un colorant fluorescent rouge vif et puissant. La Rhodamine B est un colorant
basique développé en 1887 par Ceresole. Il est utilisé comme colorant pour les textiles, le
papier et les produits alimentaires. Il est également utilisé comme réactif de coloration pour
la détection des graisses et des huiles. Certains matériaux modifiés a I'huile tels que les
alkydes et les uréthanes se colorent également avec la rhodamine. La rhodamine B a été
utilisée comme colorant fluorescent dans les encres (a bille, impression), les teintures a bois,
les peintures Distemper et le cirage a chaussures. La Rhodamine B est hautement soluble
dans I'eau. 1l a été prouvé expérimentalement que RhB possede des propriétés cancérigénes

et mutagenes.

La rhodamine B [RB] existe sous forme de mélange de lactone incolore et de
zwitterion coloré. Un zwitterion est une espéce chimique moléculaire possédant des charges
électriques formelles d’une unité, de signes opposés et situées en général sur des atomes non

adjacents. Lesacides aminés, qui possedent des groupements amine (sous forme
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dammonium NHs"apH =7) etacide carboxylique (sous forme de carboxylate
COO™ a pH =7) peuvent exister sous forme zwitterionique.

Le colorant rhodamine B (C2sH31CIN2Os, qualité HPLC, M = 479,01 g mol, longueur
d'onde d'absorption maximale 555 nm), a été acquis aupres de Sigma-Aldrich Corporation.

Sa structure chimique est représentée sur la figure 1.5.

Nom UICPA : Chlorure de [9-(2-carboxyphényl) -6-diéthylamino-3-xanthénylidéne] -

diéthylammonium.

Formule : C2sH31CiN203

Masse molaire : 479,01 £ 0,028 g/mol
T° fusion : 210-211 °C décomposition
Solubilité : 50 g.Lta 20 °C dans I'eau
Masse volumique : 0,79 g.cm™

La rhodamine B provoque une irritation de la peau, des yeux et des voies
respiratoires. Elle est soupconnée de posséder des propriétés cancérigénes et une toxicité
chronique pour I'nomme et les animaux (EFSA, 2005).

En Californie, la rhodamine B est classée comme composé suspecté d'étre

cancerigene et tous les produits en contenant doivent I'indiquer clairement.

o
[ 15
200
+
o NN

H; tfl\ CH,
CH, H3C)

a) Cationic form b) Zwiterrionic form

Figure 1.5 : Formes moléculaires de RhB (formes cationique et zwitterionique)
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1.3. L’ADSORBANT

1.3.1.  La biosorption

La biosorption correspond a 1’utilisation des matériaux biologiques ayant un grand
potentiel de fixation des polluants par adsorption. Elle est considérée comme alternative ou
complémentaire aux méthodes conventionnelles et généralement colteuses, utilisées pour le
traitement des effluents contenant des ions métalliques ou des colorants. En effet, la
biosorption des métaux lourds, colorants ou autres composés organiques comme le phénol
contenu dans des effluents aqueux est un procéde pas tres ancien et qui a montré une grande
efficacité dans 1’élimination de ces espéces métalliques ou organiques polluantes, utilisant
des matériaux naturels comme adsorbants, tels qu’a titre d’exemple, les dérivés de déchets

agricoles (Demirbas 2008).

1.3.2. Les biosorbants

L’utilisation de ces sous-produits en tant que matériau vise a les valoriser et a
prévenir d’éventuelles conséquences néfastes pour I’environnement et la santé. En ce qui
concerne la biosorption des cations métalliques et des colorants, les matériaux les plus
recherchés sont ceux ayant une teneur élevée en tanin et en lignine, tel que 1’écorce et la
sciure de bois. Les récentes décennies ont en effet vu la publication de nombreux travaux
relatifs a I’utilisation des sous-produits industriels et des déchets agricoles comme supports
d’adsorption, tels que les coquilles vertes des noix de coco, aiguille de pin, écorces de pin,
feuilles de chéne, paille de riz, déchet du thé vert pour le traitement d’effluent contenant des
métaux lourds (Huaman Pino et al. 2006 ; Donghee et al. 2007) ; pour la fixation des ions
métalliques les épluchures de grenadier (Bhatnagar and Minocha 2010) ; pour 1’élimination
de colorants basiques les tiges de banane (Hameed et al. 2008), la sciure de bois (Mohd et
al. 2010). Dans beaucoup de cas, ces matériaux ont été utilisés avec succes, avec dans
certains cas des capacités et vitesses d’adsorption assez proches de celles des charbons actifs

commerciaux.

Les principaux avantages de la biosorption, comparativement aux autres méthodes
de traitement conventionnelles sont surtout son faible colt, son rendement élevé, la
minimisation des boues chimiques et/ou biologiques, la regénération du biosorbant etc.
(Ahalya et al. 2003).
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Afin de contribuer au développement de nouveaux adsorbants ou a I’amélioration de
ceux existants, la grande majorité des travaux de recherche considere les déchets agricoles

qui présentent toujours un codt insignifiant (Hashem et al. 2005 ; Hashem et al. 2007).

1.3.3.  Le grignon d’olive

Le traitement des olives genére un déchet solide, les grignons, que les petites unités
traditionnelles, déversent directement dans le milieu environnant parce qu’elles consideérent
que leur activité se limite a la production de I’huile et qu’il n’y a pas de réglementation
interdisant ce rejet. Mais 1’émergence du principe de développement durable qui insiste sur
I’équilibre harmonieux entre la protection du milieu environnement incluant celle des
ressources en eau qui sont particulieérement fragiles en Algérie d’une part, la production

industrielle dans le respect de I’homme d’autre part, obligent a réfléchir et agir autrement.

OLIVES
A4
LAVAGE

BROYAGE - MALAXAGE

\/

Etalement de la pate sur les scoutins

Y

PRESSAGE
l |
PHASE LIQUIDE

Y

SEPARATION LIQUIDE-LIQUIDE

| |

HUILE MARGINES

v
GRIGNONS

Figure 1.6 : Le traitement de 1’olive et les déchets produit

28



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Tableau 1. 1 : Composition des grignons d'olives (Niaounakis et Halvadakis, 2004).

Parametre Teneurs en %
Humidité 27.21
Graisses et huiles 8.72
Protéines 4.77
Sucres totaux 1.38
Cellulose 24.14
Hémicellulose 11.00
Cendre 2.36
Lignine 14.18
Kjeldahl Azote 0.71
Phosphore sous forme de P>Os 0.07
Des composés phénoliques 1.146
Potassium sous forme de KO 0.54
Calcium sous forme de CaO 0.61

1.3.4.  Description des voies de valorisations possibles

1.3.4.1. Utilisation dans I’alimentation animale

Pour compléter 1’alimentation des ovins dans la période seche ou la paille est le
fourrage de base, une étude a été menée sur 1’utilisation des grignons dans la confection de
blocs nutritionnels complémentaires a la paille en Algérie (Houmani and Tisserand, 1999).
Trois blocs nutritionnels ont été comparés. Le premier bloc qui est le bloc de référence
contient 61,25 % d’orge. Dans le deuxiéme qui est celui des grignons, 1’orge est remplacée
par 16,85 % de grignons et 35,17 % de mélasse de canne a sucre. Dans le troisieme bloc qui
est celui des fientes, les grignons sont remplacés par des fientes. Sur des brebis taries d’un
poids moyen de 49 kg et des agneaux en croissance d’un poids moyen de 22 kg, les gains en
poids relatifs des animaux nourris par les trois types de blocs sont donnés dans le tableau
1.2.

La valeur nutritionnelle supérieure du bloc aux fientes est expliquée par la

disponibilité de 1’azote dans ce bloc. La faible valeur nutritionnelle du bloc aux grignons est
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expliquée par la faible digestibilité de sa matiere organique dont la cellulose brute, d’une

part, et par la présence de tanin et de lignine, d’autre part.

Tableau 1.2 : Effet des blocs nutritionnels sur la croissance d’animaux
(en pourcentage de variation pondérale) (Houmani and Tisserand, 1999)

Animaux Bloc a I’orge Bloc aux grignons Bloc aux fientes
Brebis +0,4% -1,7% +1,2%
Agneaux +44% +37% +46%

1.3.4.2.  Utilisation en tant que combustible

Le grignon brut a un pouvoir calorifique inferieur (PCI) de 1’ordre de 700 kJ/kg et
est utilise comme combustible par deux savonneries a Sfax en Tunisie (Azri et al., 1999) qui
le brulent dans des fours a grillé. Mais cette incinération qui nécessite un fort débit d’air
s’accompagne d’un rejet de poussieres trés important. Afin de limiter ce rejet, les auteurs
ont d’abord cherche a améliorer le combustible en ne retenant que la coque parce que son
PCI (pres de 1000 kJ/kg) est trois supérieurs a celui de la pulpe, son taux d’imbrulés (4 %)
est deux fois inferieur et que sa cinétique de séchage est plus rapide. Néanmoins, les calculs
montrent que ’incinération de la coque nécessite de maintenir un fort débit d’air qui entraine

autant de poussieres. Ils préconisent d’utiliser des foyers-cyclones.

1.3.4.3. Lecompostage

Des études sur le compostage de grignon épuise ont été effectuées a Sfax. Le grignon
épuise est la partie solide restant aprés extraction a I’hexane de I’huile contenue dans le
grignon brut (0,1 tonne d’huile peut étre extraite de 1,1 tonne de grignon brut). La teneur en

matiere grasse du grignon épuisé est inferieure a 2 % (Rigane et al., 2002).
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2.1. Préparation du grignon d’olive

Le déchet solide d'huilerie appelé grignons d'olive (GO) est un produit acquis, sous
forme de particules solides broyees, en novembre 2016 d'une usine d'extraction d'huile
d'olive située a EI-Milia dans le nord-est de I'Algeérie. Le GO brut a d'abord été lavé trois fois
avec de I'eau distillée chaude pour éliminer les constituants solubles et séché au four a 75 °
C pendant 48 h. Ensuite, le GO est broyé en une poudre fine a I'aide d'un mortier et d'un
pilon. La poudre obtenue est abondamment lavée a I'eau déminéralisée jusqu'a obtenir une
eau filtrée incolore. La poudre ainsi lavée a été séchée dans une étuve (75°C) jusqu’au poids
constant. Enfin, cette poudre est tamisée et la fraction de particules de 0,15 a 0,25 mm est

stockée dans des dessiccateurs avant de servir dans les essais d’adsorption.

(b)

Figure 2.1 : Les grignons d’olives : (a) a I’état brut et (b) aprés broyage

2.2. Caractérisation de I’adsorbant

2.2.1. Détermination de la surface spécifique

La surface spécifique d’un matériau désigne sa superficie réelle par opposition a sa
surface apparente. Elle représente la surface totale par unité de masse et est exprimee en
m?/g. La détermination de la surface spécifique par adsorption d’azote est la méthode la plus
fréguemment utilisée pour la caractérisation des matériaux. Brunauer, Emmet et Teller
(BET) ont concu un mode¢le d’adsorption en multicouches de molécules d’azote (Brunauer
et al., 1938). La surface spécifique basée sur les isothermes d'adsorption et de désorption

d'azote a été mesurée a 77 K en utilisant le systeme TriStar 11 3020 (Micromeritics
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Instrument Corporation, USA). Le poids de I'échantillon était de 0,35 g. L'échantillon a été
dégazé sous vide a 100 ° C pendant 2 h avant la mesure de la sorption d'azote. La surface
spécifique (m?g 1) a été calculée a l'aide de la théorie de Brunauer, Emmett et Teller (BET).
La surface BET du grignon d'olive a été déterminée & 0,968 m?g ~*avant I'adsorption de RhB
et 20,936 m?g ! aprés I'adsorption de RhB. Il apparait donc que 1’adsorption de RhB par les
grignons s’accompagne d’une légere diminution de la surface spécifique du matériau

adsorbant.

2.2.2. Détermination du point de charge zéro

Le point de charge zéro (pzc) est le pH auquel une surface ne porte aucune charge
électrique nette. Cela correspond a la valeur du pH du milieu pour lequel la résultante des
charges positives et négatives (charge nette) de la surface est nulle. Aux valeurs de pH de la
solution inférieures a pHpzc, la charge de surface globale est positive. Aux valeurs de pH

supérieures au pHpzc, la charge de surface est négative.

Le pH correspondant au point de charge zéro (pHpzc) de GO a été déterminé par la
méthode d'addition de sel. Dans une série de béchers, 50 ml de NaNOs (0,1 M) et 100 mg
d'adsorbant sont mélangés. Le pH initial (pHi) de chacun a ensuite été ajusté a une valeur
précise de 2 a 12 en utilisant soit de I'acide nitrique (0,1 M) ou de I'nydroxyde de sodium
(0,1 M). Les suspensions sont agitées a 120 rpm pendant 24h et leur pH final est mesuré. La
différence entre le pH final et le pH initial (ApH) en fonction du pH est tracée et le pH initial

auquel le ApH est nul a été pris pour étre le pHpzc (Elisee et al., 2018).

Le pHpzc du GO est de 6,3. Cela signifie que sa surface est chargée positivement a un

pH inférieur a 6,3 et négativement a un pH supérieur a 6,3.
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Figure 2.2 : Détermination du pHpzc de GO

2.2.3. Analyse spectrale par spectroscopie FTIR

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique
sensible aux changements de structure moléculaire. Elle est largement utilisée pour
I'identification des groupements fonctionnels de surface et de leurs réles dans I'élimination

des polluants.

Le but de cette étude est de comprendre les changements dans la structure chimique
superficielle du grignon d'olive. Les mesures sont réalisées en absorbance au travers des
pastilles de KBr dans lesquelles les poudres a analyser sont diluées. Une masse de poudre
préalablement broyée dans un mortier en agathe est mélangée avec KBr sec (2%). Ce
mélange est ensuite comprimé sous une pression de 7 t/cm? avec une presse manuelle. La
pastille obtenue, d’aspect translucide, correspond a une dispersion de
I’échantillon dans une matrice solide. Les spectres IR sont enregistrés a 1’aide d’un appareil
TENSOR 27 de Brucker Optics (Allemagne). Les analyses spectroscopiques sont reéalisees

a température ambiante.
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2.3. Préparation des solutions de bore

La solution mére de bore (100 mg L) a été préparée en dissolvant une quantité
appropriée d'acide borique (H3BO3) dans de I'eau distillée. Les solutions de travail sont

préparées par dilution de la solution mere.

2.4. Reéactifs utilisés

= La solution d’azométhine—H:
Azométhine-H: Ci7H11NNaOgS,. (acide-4-hydroxy-5(2hydroxy benzylidene amino)-
naphtaléne 2,7disulfonique).

Peser 1 g d’azométhine-H et 2 g d’acide ascorbique et les diluer avec 50 ml d’eau
distillée. Tiédir pour faire dissoudre puis compléter a 100 ml dans un ballon jaugé. Les
solutions aqueuses de I'azométhine sont peu stables méme au réfrigérateur. Apreés un certain
temps (environ 24 heures) la solution montre des signes de decomposition, probablement

dus a I'oxydation et / ou hydrolyse.

L’acide ascorbique (2 grammes par gramme d’azométhine) est ajouté en tant que
stabilisant. Les solutions aqueuses d'azométhine, le réactif et I'acide ascorbique sont stables
pendant 24 heures.

= Lasolution tampon de pH 5,2 :
Dissoudre 3 g d’E.D.T.A. (sel disodique de I’acide éthyléne diamine tétra acétique)
dans 150 ml d’eau distillée. Ajouter 125 ml d’acide acétique et dissoudre 250 g d’acétate
d’ammonium.

Vérifier le pH au pH-métre et 1’ajuster, si nécessaire a pH 5,2.

= Les solutions étalons de bore :
Ces solutions sont obtenues par dilutions convenable de la solution mére jusqu’a la
concentration désirée. Elles sont conservées dans des bouteilles en polyéthyléne pour

minimiser la contamination possible a partir du verre borosilicate.

Des solutions sont préparées en mélangeant d'abord 1’acide borique et un tampon dans
une fiole jaugée, suivie par ’addition d’azométhine et la dilution avec de I'eau distillée au
volume. Si l'absorbance d'une solution dépasse les 2 UA, la solution est diluée dans un

rapport de 1/4.
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2.5. Produits chimiques

Les produits chimiques utilisés dans I'étude sont tous de qualité analytique reconnue
(Biochem, Chemopharma et Sigma) et exempte de bore.

e Acide borique (H3BO3).......oviiiiiiiiiie e (99%) BIOCHEM
e Azomethine-H monosodiquUe ..........coevuiiiiiiiiiiii e SIGMA
o Acétate d’ammonium (CH3CO2NH4)...........coooviiiiininini, (98%) BIOCHEM
e Ethyléne diamine tetraacetic acide disodium (EDTA)............ (99 %) BIOCHEM

e Acide acetique (CH3COOH)..........coovvviiiiiiiiiinenn. (98-100 %) BIOCHEM
e Acide ascorbique (CeHgOg) ....ovvnveviniiiiiiiiiiiiieieene (99-100%) BIOCHEM
e Acide chlorhydrique (HCI)........coviviiiiiiiiiieeeae (35-37%) BIOCHEM
e Acide sulfurique (H2SOu)......cccoeveeeemoiioieeeeeeeeee . (98%) BIOCHEM
e Hydroxyde de sodium (NaOH solide).................ooeeieenninn. (97%) BIOCHEM

2.6. Préparation de la Rhodamine B

Une solution mére de RhB (1000 mg L) a été préparée en dissolvant une quantité
précise du colorant dans de I'eau désionisée. Des solutions expérimentales de concentrations
souhaitées, variant entre 100 et 700 mg L%, ont été préparées a partir de la solution mére par

dilutions successives.
2.7. Méthodes d’analyse

2.7.1. Essais d’adsorption du bore sur les grignons d’olives

Les essais d’adsorption sont effectués en bain agités dans des béchers en polyéthyléne
de 100 ml. Une masse précise d'adsorbant a été utilisé pour les expériences d'adsorption du
bore. L’ensemble est maintenu sous agitation (220 tours par minute) a température constante
pendant un temps programmé. Aprés adsorption, la suspension est centrifugée a 4000
tours/min pendant 30 min. La quantité de bore dans le surnageant est analysée par
spectroscopie UV-Vis a 410nm par la méthode dite a 1’azométhine-H. Le maintien de la
température des solutions a des températures élevees (> 20°C) a nécessité un bain-marie
alors que pour les basses températures (< 20°C), I'ajout de glace et le contrble régulier a

I'aide d'un thermometre a été suivi avec précaution.
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2.7.1.1. Dosage du bore : Méthode a ’azométhine-H

Un grand nombre d'études spectrophotométrique se sont concentrées sur I'élaboration
de méthodes qui permettent de déterminer la concentration de I'acide borique dans un soluté
dans des conditions modérées. La méthode a I'azométhine- H a été proposée par Capelle
en 1964 (Capelle 1964).

Cette méthode a été utilisée pour les dosages du bore dans les eaux naturelles et

résiduaires, dans les sols et dans les plantes (Basson 1969).

Un certain nombre d'études ont été réalisées pour I’optimisation des conditions de la
détermination du bore en utilisant I’azométhine- H. Quelques structures possibles de
complexes sont données dans la figure ci-dessous méme si une mise en évidence directe

concernant les processus de coloration et la structure du complexe de bore n'a pas été fournie
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Figure 2.3 : Structures des complexes possibles d'acide borique avec 1’azométhine —H.
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e
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Figure 2.4 : Structure de I'azométhine —H.

36



CHAPITRE 2 PARTIE EXPERIMENTALE

Mise en application de la méthode a I’azométhine-H

» Principe : En milieu faiblement acide, le bore donne avec 1’azométhine-H une

coloration jaune se prétant a un dosage spectrophotométrie.

2.7.2. Essais d’adsorption de la rhodamine B sur les grignons d’olives

Les expériences d'adsorption sont réalisées en bain agité dans des béchers de 200 ml.
A 100 ml de solution de rhodamine B on ajoute une quantité précise de ’adsorbant. Le pH
est ajusté en utilisant des solutions de HCI (0,1 M) ou de NaOH (0,1 M). Les suspensions
sont agitées avec une vitesse de 220 tours par minute (rpm) a la température ambiante
pendant un temps programmeé. Les surnageants sont séparés par centrifugation a 1’aide d’une
centrifugeuse Hettich UNIVERSAL pendant 30 minutes. Les mesures de concentration de
la RhB dans le surnageant sont réalisées par spectrophotométrie UV —Visible. Pour 1’étude
de I’effet de la température, nous avons utilisé un bain-marie a des températures élevées (>
20°C) et pour les basses températures (< 20°C), I'ajout de glace et le contrdle régulier a l'aide

d'un thermometre a été suivi avec précaution.

L'optimisation de I'adsorption du bore et la rhodamine B a nécessité I'étude de
l'influence de différents parameétres comme : la quantité d’adsorbant, le pH, le temps de
contact, la concentration initiale en bore et en rhodamine B, la température. Le calcul de la

quantité de soluté adsorbée sur un matériau donné est obtenu selon la relation :

Co—C)V
0. =2V

M
Co: concentration initiale de soluté en mg/L
Ce : concentration résiduelle de soluté en mg/L
M : masse de I’adsorbant en grammes

V : volume de la solution en litre
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2.8. Appareillages

2.8.1. Mesure du pH

Les mesures de pH ont été réalisées a I’aide d’un pH- metre « pHM 210- meterlab »
muni d’une électrode en verre. Le pH métre est préalablement étalonné avec des solutions

tampons commerciales (pH : 4, 7 et 10).

2.8.2. Spectrophotométres

2.8.2.1. Spectroscopie UV-Vis.

Les mesures de 1’absorbance ont été effectuées a 1’aide d’un spectrometre UV visible
SHIMADZU 1650 PC a double faisceau. Les longueurs d’onde du maximum d’absorption

du bore et de la rhodamine B sont de 410nm et 553 nm, respectivement.

Figure 2.5 : Spectrophotométre SHIMADZU 1650 PC
2.8.2.2. Spectroscopie FTIR

Les analyses de spectroscopie IR ont été effectuées a 1’aide d’un spectrometre a
transformée de fourrier de marque "TENSOR 27 de BRUCKER OPTICS " permettant le
tracé des spectres entre 4000 cm™ et 370 cm™ avec une résolution meilleure de 1 cm™.
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Figure 2.6: Spectrophotometre Infrarouge TENSOR27
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CHAPITRE 3 RESULTATS ET DISCUSSION

3.1. ADSORPTION DU BORE SUR LE GRIGNON D’OLIVE

3.1.1. Effet du pH

La distribution et la quantité des espéces de bore dans la solution aqueuse varient aux
différents niveaux de pH. Les formes de ces especes sont complexes, en conséquence, I'étude
de l'adsorption du bore et sa complexation dans diverses conditions acido-basiques est

importante.

Une étude expérimentale visant a déterminer le pH optimal pour I'élimination du bore par
adsorption sur le grignon d’olives a été réalisée. Des essais préliminaires ont montré que
I’équilibre d’adsorption est atteint en 120 minutes. Un temps de contact de 180 minutes, qui
permet de s’assurer que 1’équilibre a été pleinement atteint, sera utilisé pour la suite de ce
travail. En outre, une concentration initiale en bore, Co, de 25 mgL™, une concentration en
grignon de 1 gL? et la température ambiante (20 + 1°C) ont constitués nos conditions

expérimentales.

L’influence du pH initial des solutions sur I’adsorption a été étudiée dans I’intervalle de
pH 2 a pH 12. Les quantités de bore retenues par I’adsorbant a partir de différentes solutions

ont été trouvées en relation étroite avec la valeur du pH initial de la solution (Figure 3.1).

De la figure 3.1, il ressort que la capacité d’adsorption du grignon est fortement
dépendante du pH de la solution. En effet, Il semble que la sorption du bore sur le grignon
présente une enveloppe typique d’adsorption. Ce comportement est une tendance générale
observée pour l'adsorption de bore en fonction du pH sur la plupart des adsorbants (Isaacs-Paez
etal., 2014 ; Bin Darwish et al., 2015).

La quantité de bore adsorbé augmente avec l'augmentation du pH et atteint un maximum
autour de pH 8,5. Elle diminue avec 1’augmentation ultériecure du pH. Le développement
maximal des sites d'adsorption se produit a un pH proche de la constante de dissociation (pKa)
de l'acide borique (pKa = 9,2). Aux pH inférieurs a 7.0 I’espéce B(OH)3 prédomine. La faible
quantité de bore fixé montre que I'affinité du grignon pour cette espéce est relativement faible.
Dans cette zone, l'augmentation de la capacité d'adsorption avec I'augmentation du pH peut étre
attribuée au fait que moins de protons deviennent disponibles dans la solution pour
concurrencer le bore ionique pour les sites de liaison sur la surface de I'adsorbant (Oladipo et

Gazi, 2016). L’augmentation ultérieure des valeurs de pH (pH supérieur a 8.5) entraine une
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diminution de la capacité d'adsorption due a la concurrence entre les ions borate et la quantité
croissante des groupements hydroxyle dans la solution. Ce comportement peut s'expliquer par
le fait que I'acide borique, B(OH)3 est une monobase extrémement faible (pKa = 9,2) qui agit
comme un acide de Lewis en acceptant les groupes hydroxyles de 1'eau pour former 1’espece
B(OH) 4 plutdt que donner des protons. Un résultat similaire a été rapporté pour l'adsorption
du bore par un adsorbant sélectif du bore avec des matériaux a faible colt (Sanfeliu et al., 2012),
et avec les dérivés cellulosiques N-methylglucamine (Inukai et al.,2004).

Cette dépendance au pH de la sorption du bore sur le grignon peut étre discutée en
termes de pHzpc de I'adsorbant d'une part et du pKa de I'acide borique d'autre part.

Le pHpz du grignon d’olive est de 6,3 (pour la determination de pHpzc VOir le chapitre 2).
Cela signifie que sa surface est positivement chargée a pH < 6,3 et négativement chargée a pH
>6,3

Dans les solutions aqueuses, le bore est principalement présent sous forme d’acide
borique B(OH);3 et sous forme d’anion borate B(OH)s , avec une constante de dissociation pKa
=9,2. Pour des pH au-dessus de cette valeur (pH > 9.2) I’anion borate tétraédrique B(OH)s est
I’espece dominante, alors qu’a des niveaux de pH inférieurs, I’espéce non chargée B(OH)3 est
prédominante (Morisada et al., 2011).

La charge de surface du grignon provient de la déprotonation et de la protonation de ses
groupes fonctionnels superficiels (pHzpc = 6,3). De plus, une modification du pH entraine une
modification de 1'état de protonation des sites actifs d’adsorption. Une augmentation de pH
entraine une déprotonation progressive des groupements fonctionnels superficiels du grignon.
En raison de la multiplicité de ces groupements et la variation de leur pKa,, la nature exacte des
charges de surface devient difficile a prévoir. Ainsi, dans la plage de pH intermédiaire, la
plupart des groupes carbonyle seront probablement déprotonés, alors que la plupart des groupes
amino seront protonés. L'identité précise et le nombre de sites de sorption varient selon le pH
de la solution. De plus, les différents €tats de protonation des sites d’adsorption superficiels
donneront des mécanismes différents de fixation du bore. 1l semble qu'une adsorption maximale
se produise autour de 0 a 3 unités de pH en dessous de pKa et au-dessus de pHzpc. Un résultat

tres similaire a déja été rapporté (Demey et al., 2014).
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o
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Figure 3.1 : Effet du pH. Adsorption de bore sur les GO
(Co=25mg/L, t =180mn, V =50mL, m = 1g, T = 293K)

= A pH < pHpz, la liaison de I’acide borique peut s’expliquer par une interaction possible
entre 1’oxygene d’un groupe hydroxyle et le bore trigonal. Les unités -OH sont polaires
et puisque B(OH)3 est aussi polaire, elles sont attirées I'une vers l'autre. L’acide borique
peut également étre adsorbé sur le grignon par une interaction de type acide-base avec
les groupements hydroxyle formant ainsi un complexe de surface de sphére interne
(Isaacs-Paez et al., 2014)

GO-OH + H,BO,» GO-H,BO,+ H,0
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Gg/ OH GO °° .
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Figure 3.2: Fixation de B(OH) 3 sur le grignon. Interaction de type acide-base avec les
groupements hydroxyle a pH < pHpzc
= A pHpz < pH < pKa, l'efficacité d'élimination du bore est élevée. Elle est probablement
due a la somme de différents mécanismes :
e Fixation par liaisons hydrogéne
e Interactions électrostatiques avec B(OH)z et les anions B(OH)4
e Echanges ioniques. Les especes chargées négativement, B(OH) 4 , de la solution
s’échangent avec les hydroxyles superficiels du grignon (Isaacs-Paez et al.,
2014).

GO-OH +B(OH), > GO-B(OH), +OH"

Les groupes fonctionnels anioniques, tels que -COO , résultant de la déprotonation des
groupes acides, tels que —COOH, présent dans le grignon, deviennent disponibles pour une
interaction avec l'acide borique. C'est une réaction acide-base entre B(OH) s et GO - COO qui
sont un acide une base de Lewis respectivement (Ruiz et al., 2013). L'interaction électrostatique
entre la forme anionique B(OH)4 et le grignon chargé positivement augmente et permet donc
une adsorption supplémentaire en construisant un complexe de sphére externe (Ahmad et al.,
2012).

GO—OH+H"—> GO—OH,
GO—OH, + B(OH), > GO—OH;B(OH),

L’importance et la contribution de chaque type d’interaction sont difficiles a évaluer.
= pH > pKa: dans ces conditions, plus alcalines, I'élimination du bore diminue. Ceci est
comprehensible puisque dans ces conditions la charge nette de la surface de 1’adsorbant

est négative et le bore est principalement sous forme d'anion tétrahydroxyborate négatif.
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L'adsorption est en compétition avec la répulsion coulombienne. En outre, les ions
hydroxyle peuvent concurrencer les anions borate pour 1’occupation des sites

d’adsorption a la surface du substrat.

> Une modélisation plus détaillée est compliquée en raison de la complexité et de
> L’ hétérogénéité de la surface du grignon.
Surface
du GO ”’]‘" [ |
O O O
e H.""H H -~
H ---"- ‘-"-
H—O O—H
. _
H—Q O—H
~ H ./"" H ..-/ H
O O O
Surface I | !
du GO

Figure 3.3: Fixation par liaisons hydrogénes des B(OH) 4 sur le grignon a pHpzc < pH < pKa

3.1.2. Effet de la température

L’influence de la température a été étudiée pour des valeurs de 285 K, 295 K et 305 K.
La figure 3.4 et le tableau 3.1 présentent I’influence de la température sur les capacités
d’adsorption du grignon. A partir de cette figure, nous remarquons que 1’adsorption diminue
avec 1’augmentation de la température de la solution. Ce phénomene, en accord avec la loi
d’Arrhenius, laisse supposer que la réaction de surface est exothermique et donc, chaque

augmentation de la température défavorise son déroulement.
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Figure 3.4 : Isotherme d’adsorption de bore sur les GO
(m=1g, t=180mn, V =100mL , pHeq .)

Tableau 3.1 : Résultats expérimentaux des essais d’adsorption

285K 295 K 305K
Co Ce Qe Co Ce Qe Co Ce Qe
5 0.5 0.45 5 2.3 0.27 5 3.1 0.19
10 1.3 0.87 10 5 0.5 10 | 6.9 0.31
15 4.05 1.095 15 8.2 068 | 15| 938 0.52
20 9 1.1 20 10.7 093 | 20 | 134 0.66
25 13 1.2 25 14.5 1.05 | 25 | 17.7 0.73
30 17.8 1.22 30 19.4 106 | 30 | 21.8 0.82
35 22.5 1.25 35 24.1 1.09 | 35 26 0.9
40 27.2 1.28 40 28.8 1.12 | 40 | 30.6 0.94
45 32 1.3 45 33.4 116 | 45| 353 0.97
50 36.9 1.31 50 38.3 1.17 | 50 | 40.2 0.98
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3.1.3. Isothermes d’adsorption

Une bonne représentation de la séparation par adsorption dynamique d’un soluté sur un
adsorbant dépend d'une bonne description de 1’équilibre entre les deux phases. Une isotherme
d'adsorption est caractérisée par certaines constantes qui expriment les propriétés de la surface
et son affinité pour l'adsorbant. Elle est également utilisée pour comparer la capacité de
I'adsorbant pour différents polluants. Afin de déterminer le mécanisme d'adsorption du bore sur
le grignon et évaluer I’effet de la température sur I'adsorption les données expérimentales ont
été appliquées a différents modeles.

Les parametres des équations des différentes isothermes ont été calculées par régression
en utilisant la forme linéaire des équations.

Les résultats expérimentaux des essais d’adsorption obtenus aux températures de 285 K,
295 K et 305 K sont donnés sur la Figure 3.4. Les paramétres des isothermes d’adsorption de
Langmuir, Freundlich, Tempkin et Dubinin-Radushkevich linéarisées ainsi que le coefficient de

détermination (R?) sont résumés dans le tableau 3.2.

3.1.3.1. Linéarisations des isothermes

Plusieurs auteurs ont proposé des modeéles, théoriques ou empiriques, pour décrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre (Qe) et la concentration sous laquelle elle

a lieu (Ce). II s’agit de relations non cinétiques Qt = f(Ce), que I’on nomme isothermes.

Les modeles qui ont été les plus utilisés par les chercheurs dans 1’expression des
isothermes d’adsorption des polluants sur les biomasses sont ceux de Langmuir et de

Freundlich.

a) lIsotherme de Langmuir

A I’équilibre, I’équation de Langmuir est la suivante (Langmuir 1918) :

KLCe

Qe:QmTKLCe

(2)

Qe : est la quantité adsorbée du soluté a I’équilibre (mg/g ou mmol/g) ;
Ce: est la concentration du soluté a 1’équilibre (mg/L ou mmol/L).

La linéarisation de cette fonction par passage aux inverses donne :
1 1 1 1
Qe QmKL Ce Qm
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Les paramétres Qm (mg/g) et K. (L.mg? ou L. mmol™) représentent respectivement la
capacité maximale d’adsorption et le rapport des constantes de vitesses d’adsorption et de
désorption. Ce modéle ne prend en compte ni les empilements moléculaires ni les
modifications d’énergies d’interaction avec le taux de recouvrement. La représentation

graphique de Ce/Q. en fonction de Ce permettent de déterminer Qm et K.

b) Isotherme de Freundlich
C’est un modele empirique basé sur la relation entre la quantité adsorbée Q. et la

concentration résiduelle de soluté Ce

Q. = KzC,'/" (4)

La Linéarisation et la représentation graphique de 1’équation (4) en log Qe en fonction de logCe

permettent de déterminer Kset n.
1
log Q. = logKF+1—llog C. (5)

Avec :

Qe © Quantité adsorbée a I’équilibre
Ce @ Concentration de l'adsorbat a I'équilibre d'adsorption

Kr et 1/n: constantes

La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur I’intensité de 1’adsorption. Il
est généralement admis (Limousin et al. 2007) que des faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont
caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées révelent une
adsorption modérée (0,5 <n < 1) ou faible (n > 1). La constante « n » est trés souvent remplacé
par « 1/n » ou facteur d’hétérogénéité. Il faut noter que si n (ou 1/n) tend vers 1, I’isotherme

devient linéaire donc de type C.
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Figure 3.5: Linéarisation de Langmuir (m = 1g, t = 180mn, V = 100mL, pHeq.)
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Figure 3.6: Linéarisation de Freundlich (m = 1g, t = 180mn, V = 100mL, pHeq.)
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Les données des isothermes d’adsorption ont été analysées a 1’aide de ces deux modeéles,
Langmuir (figure 3.5) et de Freundlich (figure 3.6), qui sont parmi les plus fréquemment
appliqués. Sur le tableau 3.2 sont reportés les parametres des isothermes utilisées comme
modeles pour I'adsorption du bore sur le GO. La comparaison des coefficients de détermination
(R?) suggéré que le processus d'adsorption du bore par le grignon est mieux décrit par le modéle
de Langmuir.

Les modéles d’isothermes de Tempkin et Dubinin-Radushkevich ont également été

appliqués aux données expérimentales.

c) Isotherme de Tempkin
L'isotherme de Tempkin est appliquée pour décrire l'adsorption sur une surface
hétérogene. 1l contient un facteur prenant explicitement en compte les interactions adsorbant-

adsorbat. Ce modele est donné par les équations suivantes :
Qe = (RT/bp)InK;C. (6)
Q. =BInK;+BInC, (7)

Ou B = RT/brest la constante de Tempkin liée a la chaleur d'adsorption. Kr est la constante de

liaison a I'équilibre (Lmol™). R est la constante universelle des gaz parfaits (8,314 Jmol ™t K™).

L'isotherme de Tempkin a une forme linéaire pratique et se résout facilement pour
(RT/b) et (InKt). Le modele de Tempkin suppose que la chaleur d'adsorption de toutes les
molécules de la couche diminue linéairement avec la couverture en raison des interactions
adsorbant-adsorbat, et que l'adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des

énergies de liaison, jusqu'a une certaine énergie de liaison maximale.
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Figure 3.7 : Application du modéle de Tempkin pour I’adsorption du bore par le grignon
d’olive. (m = 1g, t = 180mn, V = 100mL , pHeq .)

d) Modéle de Dubinin-Radushkevich
L’équation de Dubinin-Radushkevich (D-R) est dérivée de la théorie du remplissage des
micropores, développée a partir de l'analyse expérimentale des processus de sorption a
I'intérieur des charbons actifs. En ce qui concerne la thermodynamique du procédé, la principale
caractéristique de cette approche est liée au fait que la capacité de sorption dépend de la quantité

adsorbée a la surface du matériau, a la différence du modéle de Langmuir.
InQ,=1InQ,, —K&* (8
e=RTIln(1+ 1/C,) (9
C. Concentration a I’équilibre du bore en solution (mol L™?)
Qm Capacité d’adsorption (mol g %)

R Constante universelle des gaz parfaits 8.314x10 2 kJ mol ™ K.

T temperature (K).
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Le tracé de In Qe en fonction de 2 donne une droite de pente K et d'ordonnée a I’origine, In

Qm.

9.0
95
0
Q
o -100-
—
1054
®
W 285K
® 295K
A 305K
1104 A
T T T T T 1
1 2 3 2 4 5 6

Figure 3.8 : Linéarisation de Dubinin-Radushkevich

Tableau 3.2 : Paramétres des isothermes d’adsorption du bore sur le grignon d’olive.

Modeéles Temperatures
Parametres 285 K 295K 305 K
Ki (L mg™) 0.935 12.125 25.69
Langmuir Qm (mgg?) 1.727 1.71 1.323
R? 0.981 0.991 0.980
Ks(mg gl 0.677 0.221 0.099
Freundlich n 4.88 1.984 15
R? 0.83 0.90 0.953
Kr 1.51 0.94 0.48
Tempkin B (J mol?) 0.175 0.336 0.343
R? 0.985 0.964 0.994
Kpr (mol*/kJ?) -0.241 -0.610 -2.625
Dubinin Qm (mol g1) 1.99 4.04 0.00443
Radushkevich R? 0.873 0.931 0.953
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3.1.4. Conclusion

Le tableau 3.2 présente les valeurs des constantes des modeéles considérés, extrapolées
a partir de leurs équations. En ajustant les points expérimentaux et en se basant sur les valeurs
du coefficient R?, il apparait que celui de Langmuir exprime mieux le type d’adsorption
(R?2>0,98). Ainsi, le polluant pourrait étre adsorbé en monocouches, sans qu’il y ait
d’interactions polluant-polluant. Cette hypothése indique que ’ordre augmente pendant
I’adsorption pour donner, en fin de compte, une distribution bien organisée des molécules du

polluant au niveau des sites d’adsorption.

3.1.5. Cinétique d’adsorption

Des études antérieures (Ho et Mckay, 1998 ; Ho et al., 2005) ont rapportées que
I’adsorption de polluants sur des biosorbants se déroulait fréquemment par un processus de
chimisorption. La fixation du polluant a lieu par réaction entre les groupements fonctionnels
superficiels de ’adsorbant et les ions du polluant a travers la complexation ou I’échange ionique
avec les charges de la surface de I’adsorbant. La réaction chimique est donc une étape
importante dans la détermination du taux de transfert de masse. Cette hypothése n’empéche pas
d’envisager d’autres processus régissant 1’interaction entre les molécules du polluant et celle de
I’adsorbant. Une possibilité, qui pourraient se dérouler simultanément, fait intervenir le
transport du polluant a partir du volume de la solution vers la surface du solide, la diffusion du
film liquide entourant les particules de 1’adsorbant ou encore la diffusion intraparticulaire (Ho
et Mckay, 1998).

La figure 3.9 montre I’effet de la concentration initiale en bore sur les quantités
adsorbées a différents temps de contact. Pour les trois concentrations utilisées, la rétention croit
avec I’augmentation du temps de réaction en suivant deux pentes différentes. La premiere est
rapide et se situe dans les 90 premiéres minutes, tandis que la seconde est lente et pourrait
exprimer 1’équilibre entre les fractions de polluant retenues et celles désorbées.

La rétention globale est comparable pour les trois concentrations avec une adsorption qui
diminue lorsque la concentration diminue, avec des ordres de grandeurs de 1,24 mg/g, 1,07
mg/g et 0,94 mg/g respectivement pour les concentrations 30, 20 et 10 mg/L. La majeure partie

du bore fixé par ’adsorbant est obtenue dans les 90 premiéres minutes.
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Figure 3.9 : Effet du temps de contact et de la concentration initiale sur 1’adsorption du bore

par le grignon d’olive (m = 1g, V = 50mL, pHegq.)

L’ordre de la réaction est un paramétre trés important dans la détermination des
mécanismes réactionnels. Les ordres concernant 1’adsorption sur les biomasses les plus cités

dans la littérature sont :

= Le pseudo-premier ordre exprimé par I’équation de Lagergren

= Le pseudo-second ordre exprimé par 1’équation (Ho et Mckay, 1999)

3.1.5.1. Cinétique de pseudo-premier ordre

Elle est exprimée par 1’équation :

dQ,

5o = Ki(Q- Q) (10)

Apres intégration I’équation devient :

Kq
2.303

log(Qe - Qt) = log(Qe) - t (11)
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Le tracé de log (Qe-Qt) vs. t donne une droite avec une pente égale a —K1 /2,303 et une

ordonnée a 1’origine égale a log(Qe ).

Les constantes du pseudo-premier ordre ont été déterminées par extrapolation du tracé
de log(Qe-Qt) vs. t. Les valeurs des quantités adsorbées Qe, les constantes de pseudo-premier
ordre K et les coefficients de régression R? pour les trois concentrations utilisées sont données
sur le tableau 3.3. Les valeurs de R? ont été trouvées relativement fortes et comprises entre 0,95
et 0,985. Ces observations nous ménent a dire que 1’adsorption du bore ne s’exprime pas un
processus de diffusion contr6lée puisqu’il suit I’équation du pseudo-premier ordre, donnée par

Lagergren.

3.1.5.2. Cinétique de pseudo-deuxiéme ordre

Le pseudo-second ordre exprimé par 1’équation

d
= Ky Qe Q) (12)

Aprés intégration on obtient la forme linéaire
t 1 1
Q_t = TQeZ + Q_e t (13)
Les constantes peuvent étre déterminées en tracant la droite 1/Q: vs t.

Avec Q et Qe : les quantités adsorbées aux temps t et a 1’équilibre.
Kz : constantes de vitesse du processus d’adsorption de pseudo-second ordre.

La figure 3.11 montre 1’application du mode¢le de cinétique de pseudo-second ordre aux
résultats obtenus pour 1’adsorption du bore. Les tracés des droites t /Q: vs. t, pour les trois
concentrations initiales en bore, permet de déterminer, par extrapolation, les constantes du
pseudo-second ordre, a différents temps de contact . Les valeurs des quantités adsorbées Qe, les
constantes de pseudo-second ordre K et les coefficients de régression R? pour les trois
concentrations utilisées sont données sur le tableau 3.3. Au vu de ces résultats, il apparait que
la quantité adsorbée a 1’équilibre Qe augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale.
Par ailleurs, les valeurs de R? sont élevées mais inférieures a celles obtenues avec le modéle du

pseudo-premier ordre (sauf pour la concentration en bore de 30 mg/L). Les quantités fixées a
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I’équilibre Qe sont de I’ordre de 1.33, 1.51 et 1.56 mg/g respectivement pour les concentrations
10,20 et 30mg L.
3.1.5.2. Modéle de ELOVICH

Le mode¢le d’Elovich a été utilisé sous sa forme simplifiée (Chien et Clayton, 1980):

Q= (1/Bp)Inap +(1/B)Int (14)
Ou : Q, la concentration du soluté adsorbé au temps t (mg. g2)
a, la constante de vitesse initiale (mg/g.min)
B, la constante d’adsorption (g/mg)

En portant Q: en fonction de Int, on obtient une droite dont la pente et I’ordonnée a

I’origine permettent la détermination de et a, respectivement.

3.1.5.3. Processus de diffusion

Le transfert d’un soluté d’une phase aqueuse (le bore dans notre cas) sur une phase solide
suit généralement quatre étapes, qui peuvent étre soit indépendantes les unes des autres, ou
simultanées. La premiére représente la migration du soluté a partir de la phase aqueuse vers la
surface du solide. La deuxieme représente la diffusion & travers les espaces interparticulaires
(diffusion externe). La troisieme concerne la diffusion intraparticulaire, et enfin, la réaction
chimique de surface entre les fonctions de surface de ’adsorbant et le polluant. Il est a noter
que la premiere étape peut étre maitrisée a partir d’une bonne agitation, alors que la derniére
est plutét rapide, ce qui laisse supposer que les processus de diffusion sont les plus susceptibles

d’étre des étapes limitatives qui controlent I’adsorption.

3.1.5.3.1. Processus de diffusion intra-particulaire

Conformément aux travaux de Srivastava et al. (2006), I’expression cinétique de

diffusion intra-particulaire est souvent présentée simplement par 1’équation :

Q. = K,t'? + C (15)

K, constante de vitesse de diffusion intra-particulaire ; C : constante.
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La figure 3.13 présente les traces de ce modele pour les trois concentrations étudiées (10,

20 et 30 mgL™). Les valeurs de la constante de diffusion Ky, ainsi que celles de R? sont données

sur le tableau 3.3. A partir de cette figure et des valeurs R? il est aisé de voir que la diffusion

intra-particulaire est une étape non négligeable dans le processus de 1’adsorption du bore sur le

grignon d’olive, en particulier dans les 90 premiéres minutes.

Tableau 3.3 : Constantes de la cinétique de I’adsorption du bore sur le grignon d’olive

Modéles Concentrations initiales en Bore
Parameétres 10 mgL? 20 mgL? 30mgL*
Pseudo- Ki (min™t) 0.0349 0.0323 0.0334
1¢" ordre Qe (mg/g) 0.94 1.07 1.24
R? 0.974 0.985 0.950
Pseudo- K2 (g/mg min) 0.011 0.01 0.0155
2¢me grdre Qe (mg/g) 1.33 1.51 1.56
R? 0.969 0.964 0.996
Elovich a (mg/g min) 0.027 0.032 0.092
B (g/mg) 2.46 2.175 2.85
R? 0.963 0.960 0.977
Diffusion K, (mg/g min'?) 0.019 0.1 0.077
Intraparticul C -0.145 -0.156 0.286
-aire R? 0.90 0.90 0.926
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Figure 3.10 : Application du modele de pseudo-premier ordre pour 1’adsorption du bore par

le grignon d’olive
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Figure 3.11 : Application du modeéle de pseudo-second ordre pour I’adsorption du bore par le

grignon d’olive
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Figure 3.12 : Application du modé¢le d’Elovich pour 1’adsorption du bore par le grignon

d’olive
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Figure 3.13 : Application du modele de diffusion intra-particulaire pour 1’adsorption_du bore

sur le grignon d’olive
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3.1.6. Analyse FTIR

Afin de définir plus précisement les caractéristiques du processus d’adsorption du bore et
de son mécanisme, une analyse infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été utilisée pour

obtenir des informations sur la surface du grignon, avant et aprés adsorption de bore.

La cellulose, I'némicellulose et la lignine sont les principaux composants du grignon en
plus d'autres constituants mineurs tels que I'huile et la protéine (Aldhaheri et al., 2004). Les
spectres d’absorption infrarouge du grignon révelent plusieurs bandes d'absorption spécifiant

la nature complexe de ce matériau.

Le spectre FTIR de GO obtenu dans cette étude est trés proche de ceux rapportés dans
plusieurs études précédentes (Rizzi et al., 2017a ; Martin-Lara et al., 2008; Pagnanelli et al.,
2003, Yapici et al., 2011) et montrent la présence de divers groupements fonctionnels. Il
convient cependant de noter que le chevauchement des bandes dans les spectres entraine des
difficultés dans les attributions.

e La large bande a 3340 cm™! peut étre attribuée au chevauchement des groupes amino et
des vibrations d'étirement des hydroxyles (Rizzi et al., 2017a ; Blazquez et al., 2009;
yapici et al., 2011).

e Les pics a 2925 et 2854 cm™* sont dus aux vibrations d'étirement C-H (Rizzi et al.,
2017a).

e Les pics a 1745 cm™ peuvent étre attribués a la vibration d'étirement C = O des groupes
carboxyliques (yapici et al., 2011) mais peuvent également correspondre aux vibrations
d'étirement des groupes carbonyle des esters (Martin-Lara et al., 2009).

e Le pic 41650 cm™* est attribué a la flexion (5) de H.O adsorbée et / ou de COO-C = O,
et a la liaison peptidiqgue C — N des protéines (Martin-Lara et al., 2009; Nuhoglu et
Malkoc, 2009 ; yapici et al., 2011).

e Les pics a 1592-1540-1520 cm™* peuvent étre attribués au groupe amine secondaire
(Rizzi et al., 20173, yapici et al., 2011).

e Les pics a 1465-1418-1378-1337 cm™* peuvent étre attribués a la vibration de flexion
de O — H, liee aux groupes hydroxyle présents dans la lignine, I'némicellulose et la
cellulose. (Martin-Lara et al., 2009).

e Lepica1275cm! peut étre attribué a I'étirement —SOs (yapici et al., 2011).

e Lepica 1507 cmtest di a I'étirement du cycle aromatique C — C.
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e Lespicsal1316, 1241 cm teta 1164 cm peuvent étre dus a la vibration de déformation
de C = O des groupes carboxyliques, a I'étirement de la vibration d'OH des phénols ou
a I'étirement C — O des groupes éther (Martin-Lara et al., 2009; Rizzi et al., 2017a).

e Les larges bandes a 1120-1000 cm™* représentent les vibrations C-O-C et OH
caractéristiques des polysaccharides et, parmi eux, de la cellulose (Blazquez et al., 2009;
Rizzietal., 2017a).

Comme attendu, le spectre IR de GO montre la présence de O —H, COOH,C=0,C—-N, C -
H, -NH: et S — OH en tant que groupes fonctionnels. La diversité de ces groupes fonctionnels

indique la nature complexe du biosorbant étudié.

Dans la région de I’empreinte digitale, entre 900 et 1800 cm™, il n'y a pas de différences
significatives entre les spectres avant et apres adsorption du bore. Le spectre du grignon
contenant du bore a montré une Iégére diminution de l'intensité des bandes a 1456 cm™ et 1058
cm et seulement un trés petit décalage dans les nombres d’onde. Les spectres FTIR du grignon,
dans la région de 2800 a 3800 cm™, avant et aprés I'adsorption du bore, sont montrés dans la
figure 3.14. Comme on peut le constater, la position de toutes les bandes d'absorption observées
est restée pratiguement inchangée apres la biosorption du bore. Des variations d'intensité ont
toutefois été observées. Les interactions chimiques entre la surface et les espéces de bore
peuvent étre responsables de ces changements. Les constituants du grignon portent des groupes
hydroxyle abondants, principalement cellulosiques et phénoliques. lls sont reflétés par le fort
et large pic d'absorption observé autour de 3414 cm™. Comme le montre la figure 3.14, une
augmentation progressive de 1’intensité de la bande O — H est observée dans les échantillons de
grignon a teneur croissante en bore. Karahan et al. en étudiant I'adsorption de bore sur la
bentonite, ont observé un phénomeéne similaire (Karahan et al., 2006). Cela pourrait signifier
que le procédé d’adsorption du bore augmente le nombre de groupements hydroxyle et, donc,
que le bore réagit avec les sites actifs a la surface de I'adsorbant en formant de nouveaux

groupements hydroxyle superficiels.
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Figure 3.14: Spectres FTIR combinés du grignon avant et aprés 1’adsorption du bore a
différents niveaux de concentrations initiales Co de Bore
a) 0 mgLt b) 30 mgL™ ¢) 60 mgL™* d) 90 mgL™*
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3.1.7. Conclusion

L’¢étude des mécanismes de 1’adsorption du bore sur le grignon d’olive a fait I’objet de
ce travail. L'adsorption du bore par le grignon d’olive est un phénoméne exothermique qui
augmente avec l'augmentation du pH, atteint un maximum autour de pH 8.5 et diminue avec
I’augmentation ultérieure du pH. Les résultats obtenus relatifs a la cinétique et les isothermes

d’adsorption ont été exploités pour éclaircir le mode de fixation du polluant sur 1’adsorbant.

L’étude de I’influence de la concentration initiale sur la cinétique a montré que le
processus d’adsorption suit préférenticllement le modéle de pseudo-premier ordre. Mais a la
lumicre de ces résultats, il ressort que les modeles d’adsorption de la réaction de surface de
pseudo-ordre 1 et pseudo-ordre 2, d’Elovich et de diffusion intraparticulaire sont suivis par le
systeme (bore-grignon) a toutes les concentrations étudiées (coefficients de corrélation
supérieurs a 0,90 dans tous les cas). La capacité d’adsorption du grignon augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale du bore dans la solution. Par ailleurs, la diffusion
intraparticulaire semble étre une étape non négligeable dans le processus de 1’adsorption, en

particulier dans les 90 premieres minutes de la réaction.

Le modéle de Langmuir exprime le mieux le type d’adsorption ; les molécules du
polluant sont alors adsorbées en monocouches, sans qu’il y ait d’interactions polluant-polluant,

ce qui fait augmenter 1’ordre de leur distribution sur la surface du biosorbant.
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3.2. ADSORPTION DE LA RHODAMINE B SUR LE
GRIGNON D’OLIVE

3.2.1. Effet du pH

Les essais d’adsorption sont réalisés sous agitation par la mise en contact de 1’adsorbant
avec des solutions de RhB a différents pH. Des essais préliminaires ont montré que I'équilibre
d'adsorption est atteint en 120 min, par conséquent, pour garantir que l'équilibre a été
pleinement atteint, un temps de contact de 180 min est utilisé dans tous les essais d’adsorption.
Des concentrations initiales de RhB de 300 mg L™, 500 mg L* et 700 mg L%, une concentration

GO de 3 g L et la température ambiante (22 + 1 ° C) ont été utilisées.
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Figure 3.15 : Effet du pH sur I'adsorption de RhB sur le grignon d'olive a 22 ° C et diverses

concentrations initiales de RhB

L'influence du pH initial de la solution sur I'absorption de RhB a été évaluée dans une
large gamme de valeurs de pH (pH 2,0 a pH 10,0). D'apres la figure 3.15, on peut observer que
la capacité d'adsorption de GO dépend de maniére significative du pH de la solution. Les

résultats montrent qu'une valeur de pH optimale pour lI'adsorption du colorant est d'environ 4,0
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pour toute la gamme des concentrations initiales de RhB étudiees. Une augmentation (ou une
diminution) du pH de la solution par rapport au pH optimal entraine une diminution drastique
des quantites de colorant retenues par I'adsorbant.

Cette adsorption dépendante du pH pourrait étre expliquée en fonction de deux facteurs
principaux : premiérement le point de charge zéro (pHpz) de lI'adsorbant et deuxiémement la
taille de la particule de colorant. En effet, la variation du pH modifie les propriétés de surface
du sorbant et entraine la formation de différentes formes ioniques du colorant (Isa et al., 2007).

La charge de surface joue un réle clé dans I'adsorption (Sergeeva et Sobolev, 2018). La
charge de surface GO est modifiée par la protonation / déprotonation des groupements de
surface. En dessous de pH = pHpz, la surface est chargée positivement ; au-dela de cette valeur,
elle est chargée négativement.

Le colorant RhB a un pka de 3,7 et peut exister sous forme cationique ou zwitterionique
(Inyinbor et al., 2016). Lorsque le pH de la solution est inférieur a 3,7, la molécule de RhB
existe sous forme cationique (Figure 1.5a). A un pH supérieur au pka, le carboxyle aromatique
s'ionise et la forme zwitterions de RhB se forme (Figue 1.5b).

La grande capacité d'élimination des colorants sur GO a pH 4 est probablement due au
changement du caractére de surface du sorbant. Les molécules de colorants chargées
négativement en solution sont attirés électrostatiquement par la surface chargée positivement
du sorbant. Avec l'augmentation des niveaux de pH, le nombre de groupes chargés positivement
de GO diminue de maniere significative, ce qui entraine une diminution de l'adsorption du
colorant anionique.

A pH > 4, le RhB existe sous sa forme zwitterionique, facilitant ainsi l'agrégation des
monomeres de Rhodamine B. L'attraction entre les groupes carboxyle et xanthéne des
molécules de RhB conduit a la formation de molécules plus grosses (dimére) de RhB
(Venkatraman et al., 2012 ; Kooh et al., 2016a). Ces grandes especes subissent un empéchement
stérique et deviennent incapables de pénétrer dans la structure poreuse de l'adsorbant. Ce
phénomeéne entraine une diminution de la capacité d'adsorption du materiau. Par conséquent,
I'efficacité d'élimination diminue fortement lorsque le pH est supérieur a 4.

Lorsque le pH diminue de 4,0 a 2,0, la répulsion électrostatique entre les molécules de RhB
cationique et la surface de GO chargée positivement conduit a une diminution de I'adsorption.

Des observations similaires ont été signalées dans des études anterieures (Hou et al., 2011
; Bhattacharyya et al., 2014).
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Figure 3.16 : Effet du pH sur I'adsorption de RhB sur le grignon d'olive

3.2.2. Effet de la température

Comme illustré sur la figure 3.17, I'effet de la température sur la capacité d'adsorption a
été étudié en comparant les isothermes d'adsorption a 278 K, 295 K et 313 K. Cette figure
montre que dans le processus d’adsorption de RhB, I'augmentation de la température a pour
effet d’augmenter la capacité d’adsorption. La décoloration la plus élevée a été obtenue a 313K.
Avec l'augmentation de la température de 278K a 313K, l'adsorption maximale augmente de
60,5 286,2mg g .

Une augmentation de la capacité d'adsorption de RhB avec I'élévation de la température

est une indication que le processus d'adsorption de RhB sur GO est endothermique.

3.2.3. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont exploitées pour la détermination des capacités
maximales de fixation des polluants et pour 1’identification du type d’adsorption. Les résultats
experimentaux traités selon les modeles mathématiques de Langmuir et Freundlich, nous ont

permis de calculer la capacité maximale d’adsorption ainsi que les paramétres d’adsorption.

Les expériences d'adsorption ont été réalisées par une méthode discontinue. Les
isothermes d'adsorption sont créés en ajoutant 0,3 g GO a 100 ml d'une solution mére de RhB

dans un récipient fermé conservé dans un environnement thermostaté. Apres agitation de
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I'échantillon pendant 180 min (vitesse d'agitation de 200 tr / min sur une table d'agitation), la
suspension est centrifugée a 5000 tr / min pendant 30 min. Le surnageant est ensuite pipeté et
analyse pour déterminer la concentration finale de RhB. Le graphique de la quantité de RhB
adsorbé a 1’équilibre (Qe) en fonction de la concentration d'équilibre de RhB (Ce) a température
constante représente I'isotherme d'adsorption et fournit une estimation approximative de la

capacité d'adsorption de I'adsorbant (Figure 3.17).

50 - 278 K
8- 295K
o -4 313K
0 1 ¥: | § x T 3. ¥ W 1 > 1 g 1
0 100 200 300 400 500 600
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Figure 3.17 : Isothermes d'adsorption de RhB sur le grignon d'olive

Les isothermes montrent une augmentation de l'adsorption avec l'augmentation de la
concentration initiale de colorant. Une concentration initiale élevée de RhB signifie un nombre
élevé de molécules de RhB en compétition pour les sites d'adsorption, d'ou des capacités de
sorption plus grandes obtenues a des concentrations initiales élevées (Banerjee et
Chattopadhyaya, 2017). La figure 3.17 a révélé que, aux faibles concentrations d'analyte (Ce <
200 mg L), la quantité de RhB retenue sur GO est directement proportionnelle a la quantité
restée en solution. De plus, cette figure montre que, aux concentrations supérieures d'analyte
(Ce > 200 mg L), la capacité de sorption de RhB a I'équilibre s approche progressivement
d'une valeur correspondant a un plateau. L’augmentation de la quantité de colorant adsorbé
ultérieurement devient négligeable car les sites d’adsorption superficiels se sont saturés. Ce

plateau représente la capacité d'absorption expérimentale maximale Qmexp de I'adsorbant pour
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RhB a différentes valeurs de température. A partir de la figure 3.17, il est trouvé que Qmexp est

de 60,5, 79,8 et 86,2 mg g a des valeurs de température de 278, 295 et 313 K, respectivement.

Dans cette etude, deux modeles isothermes bien connus (Langmuir et Freundlich) ont été
utilisés pour décrire I'équilibre entre les molécules adsorbées sur le solide et les espéces en
solution a différentes températures (278, 295, 313 K).

e Modéle de Langmuir :

Selon Langmuir a 1’équilibre, a décrit 1’équation suivante :

Q. =QnK,C./A+K,.C,) (16)

La forme linéarisée de cette équation est exprimée comme :
C./Qc =(1/Qpn) C. + 1/Q,K; (17)
Avec :

Qe : La quantité adsorbée a 1’équilibre (mg /g).
Ce : Concentration résiduelle du soluté a 1’équilibre (mg / L).
Qm: Capacité maximale d’adsorption (mg/ g).
Ki : Constante d’équilibre d’adsorption pour le couple soluté / adsorbant (L / mg).
e Modéle de Freundlich :
Le modele empirique basé sur la relation entre la quantité adsorbée Qe et la

concentration résiduelle du soluté Ce, selon la relation suivante :

Q. = KrC" (18)

La forme linéaire de I'équation isotherme d'adsorption de Freundlich est :
logQ, =logKy +1/nlogcC, (19)
Avec:

Kr et n : Constantes caractéristiques de I’efficacité d’un adsorbant vis a vis d’un soluté

donné.

Généralement, pour estimer les paramétres des isothermes d'adsorption, la méthode des
moindres carrés linéaires et des coefficients de détermination linéaires (R?) sont préférés (Crini
et Litchfouse, 2018). Le tableau 3.4 montre les deux modeéles isothermes utilisés, ainsi que tous
les paramétres et valeurs R? obtenus & partir des données expérimentales. Comme le démontrent
les coefficients plus élevés des valeurs de détermination (R?), les données expérimentales
d'équilibre sont mieux adaptées au modele isotherme de Langmuir, a toutes les températures et

dans la plage de concentration etudiée de RhB.
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Figure 3.18 : Linéarisation de Langmuir

La capacité d'adsorption maximale (Qm) calculée a l'aide du modéle isotherme de
Langmuir, a des valeurs de température de 278, 295 et 313 K, s'est avérée étre respectivement
de 72,8, 95 et 106 mg g

log Ce

Figure 3.19 : Linéarisation de Freundlich
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Les représentations linéaires des valeurs expérimentales de ce processus d’adsorption
(figure 3.18 et figure 3.19) nous ont permis de déterminer les paramétres d’équilibre et les
valeurs des constantes de Langmuir et de Freundlich calculées par régression linéaire (Tableau
3.4).

Tableau 3.4 : Parametres de Langmuir et Freundlich pour I'adsorption de RhB sur le grignon

d'olive

Models Paramétres | 278 K | 295K | 313K

Ke(Lmg™) |0,0092 | 0,009 | 0,011
Langmuir | Qm(mgg™) | 72,8 95 106
R? 0,997 | 0,99 | 0,99

Ki(mgg™) | 3,035 | 6230 | 5576

Freundlich n 2,013 | 2,353 | 2,098
R2 0,884 | 0,977 | 0,926

3.2.4. Etude cinétique d’adsorption

Pour interpréter les données expérimentales, il est nécessaire de reconnaitre les étapes

impliquées dans le processus d'adsorption qui régissent le taux global d'élimination du RhB.

Dans cette étude, la cinétique d'adsorption a été étudiée a 20 ° C, pH initial naturel et
sept concentrations initiales différentes de RhB (Co = 100 a 700 mg L ~!). Les modéles
cinétiques de I'adsorption de RhB sur GO ont été analyses a l'aide de modeles de pseudo-
premier ordre, pseudo-second ordre, d'équation d'Elovich et de diffusion intraparticulaire. Le
meilleur modele d'ajustement a été choisi sur la base du coefficient de régression linéaire R?.
Les résultats de I'adsorption de RhB a toutes les concentrations initiales étudiées sont présentés

sur la figure 3.20 et le tableau 3.5.
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Figure 3.20 : Effet du temps de contact et de la concentration initiale de colorant sur

I'élimination du RhB sur le grignon d'olive (a 293 K et pH initial naturel)

analysant le profil dynamique de la biosorption de RhB sur GO, présenté sur la figure

peut le diviser en trois étapes majeures :

. Augmentation linéaire et rapide de I’adsorption dans les 60 premieres minutes. Cela
peut étre dd a la disponibilité d'un nombre élevé de sites d'adsorption vacants au
cours de cette étape du procéde.

Au cours de la deuxiéme étape du processus (60-120 min), la vitesse du processus
de biosorption ralentit. Le nombre de sites inoccupés utilisés pour I'adsorption s’est
affaibli et par conséquent, la vitesse de 1’adsorption devient considérablement plus
lente

Aprés environ 120 minutes, un régime de plateau est atteint. L'équilibre est établi et

I'adsorption devient ensuite quasi négligeable.

Modeéle cinétique du pseudo premier ordre

est supposé dans ce modele que la vitesse d’adsorption a I’instant t est proportionnelle

a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre Qe et la quantité Qtadsorbee a cet instant

et que I’adsorption est réversible (Cavet 2003). La constante de vitesse d’adsorption du premier
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ordre est déduite a partir du modele établi par Lagergreen (Allen et al., 1989). La loi de vitesse
s’écrit :
dQ./dt = K1(Q. — Q) (20)
Avec : Qe: Quantité d’adsorbat a 1’équilibre, par gramme d’adsorbant (mg/g).

t : Temps de contact (min).

K1 : Constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™).

L’intégration de I’équation (20) donne :
log(Q. — Q) = logQ. — K,t/2.303 (21)

Les résultats obtenus en appliquant le modeéle cinétique du pseudo-premier ordre sont
représentes sur la figure 3.21. Les résultats présentés sur cette figure montrent que I'équation

de Lagergren n'est pas applicable dans le cas de la décoloration des solutions de rhodamine B

par le support étudie.

S
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Figure 3.21 : Linéarisation Pseudo-Premier ordre
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3.2.4.2. Modele de la cinétique du pseudo- second ordre

L’¢équation du pseudo-second ordre est souvent utilisée avec succés pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant (Ho et McKay, 1999). Le
modele du pseudo-second ordre permet de caractériser la cinétique d’adsorption en prenant en
compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui

d’une fixation lente sur les sites d’énergie plus faible :

dQ./dt = K»(Q. — Q)" (22)
L’intégration de I’équation (22) donne :

t/Q: = (1/K,Q%) + (t/Q.) (23)

Avec : K; : Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo-second ordre (g.mol.min't).
Qe : Quantité d’adsorbat a I’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g).

La quantité adsorbée a 1’équilibre Qe et la constante du pseudo-second ordre Kz peuvent
étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine de t/Qt en

fonction de t. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 3.22.
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6 - A 300 mg/L
A 200 mg/L
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N
A 4 |
2 .
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Figure 3.22 : Linéarisation pseudo-second ordre
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Les résultats montrent une variation linéaire de t/Qten fonction de t. Cette évolution est
représentative d’une cinétique de pseudo-second ordre. Les paramétres des deux modeéles
cinétiques sont regroupés dans le tableau 3.5. A partir de ces résultats on constate que, dans le
cas de la cinétique du premier ordre, la quantité adsorbée a I’équilibre, déterminée
expérimentalement est différente de celle calculée. Par contre, la quantité adsorbée a 1’équilibre,
déterminée expérimentalement est plus proche de celle calculée en utilisant le modéle de la
cinétique du second ordre. Ce modéle s’applique bien dans le cas des systémes
adsorbant/adsorbat étudiés vu les valeurs obtenues des coefficients de détermination R? qui sont

trés proches de 1’unité.

Tableau 3.5 : Parameétres cinétiques pour la biosorption de RhB sur GO

Modéles Parameétres Concentration initiale [RhB]o (mg L?)
cinétiques 100 200 300 400 500 600 700
Pseudo- Ki (min™) 0,0633 | 0,052 0,043 |0,070 |0,098 |0,069 |0,082
Premier ordre |[Qe(mgg?®) [375 69,2 [264 [148 [227 |135 [128)9
R? 0,919 |0,955 |0,848 |0,94 0,954 |0,953 |0,962
Pseudo-second |Ka 0,0010 |0,0004 |0,0002 |0,0003 |0,0003 |0,0005 |0,0005
ordre Qe(mgg?l) (328 68,8 1234 [119,9 [119,8 [101,4 [104,4
R? 0,998 [0,995 |0,995 [0,993 |0,985 |0,975 {0,981
Modele a 1,057 1,317 |1,541 |1,909 (2,382 [4,982 |5,210
d’Elovich B 0,126 |0,061 [0,041 |0,039 |0,037 |0,043 |0,043
R? 0,996 |0,977 (0,977 |0,991 |0,975 |0,956 |0,955
diffusion intra- | Kp 166 [352 |512 |533 |[539 457 |454
particulaire | c 298 |-311 |-861 |-466 (208 [24,34 |2155
R? 0,941 |0,96 0,939 (0,935 (0,873 |0,829 |0,846

On peut noter que, dans les conditions utilisées dans cette étude, les valeurs du coefficient
de détermination (R?) du modeéle de pseudo-second ordre sont supérieures aux valeurs
correspondantes pour les autres modeéles, notamment le modéle de premier ordre. Par ailleurs,
les valeurs des capacités d'adsorption évaluees a partir du modéle cinétique du pseudo-second

ordre sont proches des données expérimentales. Par conséquent, on peut conclure que le
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processus correspond au modeéle de pseudo-second ordre sur la plage de concentration étudiée.
Cette conclusion confirmerait que I'étape limitant la vitesse de la biosorption RhB sur GO est
un processus de sorption chimique. Par conséquent, le processus d'adsorption impliquerait la
formation de liaisons chimiques entre la surface de I'adsorbant et les molécules du polluant (Ho
et McKay, 1999; Robati, 2013). La méme tendance a été observée, par ailleurs, pour
I'adsorption de RhB sur divers biomatériaux ligno-cellulosiques tels que les déchets de thé
(Pirbazari et al., 2014), la noix de coco (Hameed et al., 2008), les graines de tournesol (Jozwiak
et al., 2020) et I’Azolla pinnata (Kooh et al., 2016b).

Le modele de pseudo-second ordre ne peut pas déterminer le mécanisme du processus,
par conséquent, des études complémentaires sont nécessaires pour mieux comprendre le
mécanisme de sorption. Dans cet objectif les isothermes des modeéles intra-particulaires et
d’Elovich ont également été appliqués aux données expérimentales.

3.2.4.3. Modéle d’Elovich

L’équation d’Elovich décrit principalement I'adsorption chimique sur des adsorbants
trés hétérogeénes, mais elle ne donne aucun mécanisme d’interaction précis pour adsorbat-

adsorbant (Elovich et al. 1962). Ce modele est représenté par 1‘équation suivante :
dQ/dt = a exp(—Bq.) (24)
L’intégration de I’équation (24) donne :
Q:= (1/B)Inap +(1/B)Int (25)
Ou a et B sont les constantes d’Elovich.

La figure 3.23 montre 1’évolution de Qt par rapport a Ln t pour la cinétique d’adsorption

de la thodamine B par le grignon d’olive.
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Figure 3.23 : Linéarisation Elovich
Les valeurs du coefficient de détermination pour ce modele sont élevees et attestent son
applicabilité. Ce fait, associé a la conformité au modele de Langmuir, confirme que la fixation
de la RhB par le GO a lieu en grande partie par chimisorption
3.2.4.4.  Modele de diffusion intra-particulaire
L’expression cinétique de diffusion intra-particulaire est souvent présentée simplement

par I’équation :

Q. = K,tY? + ¢ (26)

Ou K, : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g h*?) et C constante.

Les valeurs R? du modeéle intra-particulaire sont des nombres relativement faibles
(inférieurs ou égaux a 0,96). Cela implique que le mécanisme de diffusion intra-particulaire

(figure 3.24) ne joue pas un réle significatif dans I'adsorption de RhB sur GO.
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Figure 3.24 : Linéarisation intra-particulaire

3.2.5. Spectroscopie FTIR

Afin de définir plus précisément les caractéristiques du processus d’adsorption de la
Rhodamine B et de son mécanisme de fixation, une analyse infrarouge a transformée de Fourier

(FTIR) a été utilisée pour obtenir des informations sur la surface de GO, avant et aprés

adsorption de RhB.

L’attribution des différentes bandes d’absorption de ce spectre a été donné au chapitre
précedent.

La figure 3.25 et la figure 3.26 montrent les spectres FTIR d'échantillons GO avant et

apres l'adsorption de RhB.
L'altération de certaines bandes, en particulier celles caractérisant les groupes carboxyle,

amide et hydroxyle, suggére que ces groupes sont impliques dans la liaison de RhB.
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Figure 3.25 : Spectres FTIR combinés de GO avant et aprés 1’adsorption de RhB a
différentes concentrations initiales de RhB : a) avant adsorption ; ¢) [RhB]o =700 mg L™!
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Figure 3.26 : Spectres FTIR combinés de GO avant et aprés 1’adsorption de RhB a
différentes concentrations initiales de RhB : a) avant adsorption ; b) [RhB]o =400 mg L ;
¢) [RhBJo=700 mg L ™.
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Dans la région 3000-3700 cm ™, la large bande & 3340 cm™* observée dans le spectre IR
de GO est due aux vibrations d'étirement des groupes -NH> (amine secondaire) et a la vibration
d'étirement des groupes O—H. La figure 3.25 montre que l'intensité de la bande a 3340 cm™
diminue avec l'augmentation de la teneur en solution de RhB de 0 4 700 mg L. On a également
pu observer que la bande a 3340 cm™ a glissé (shifft) 4 3302 cm™ aprés I’adsorption de RhB.
Kooh et al. (2016a) ont observe un glissement similaire. Cela signifie que le processus
d'adsorption du RhB s'accompagne de la consommation partielle des groupes amide et
hydroxyle de surface présents sur la biomasse et cela indique que le processus de biosorption
peut se produire par liaisons chimiques entre certains de ces groupes actifs et RhB (Kooh et al.,
2016a).

Dans la région de 1000-1800 cm™?, un examen attentif des spectres FTIR de GO avant
et apreés l'adsorption de RhB a différentes concentrations initiales a révélé plusieurs différences
(Figure 3.26). On peut noter que les principaux pics et leur nombre d'onde observes pour le
grignon d'olive sont préservés, méme si les spectres montrent des changements significatifs des
intensités relatives des bandes infrarouges. L’intensité plus faible des bandes d’absorbance
indique une interaction dans le processus d’adsorption (D’Souza et al., 2008 ; Yapici et al.,
2011). En effet, avec l'augmentation de la concentration initiale en colorant, les intensités des
pics d'absorption tels que la bande & environ 1745 cm™* (groupes carboxyliques), 1650 cm™*
(groupes carbonyle), 1465 cm™* (flexion O —H ) a diminué progressivement apreés la liaison du
RhB par I'adsorbant. La bande d'absorption & 1540 cm™ (groupe amine secondaire) a totalement
disparu apres la biosorption du colorant. Ceci indique que les groupes carboxyle, hydroxyle et
amine secondaire jouent un role significatif dans I'adsorption de RhB.

3.2.6. Comparaison avec d'autres matériaux

Par rapport a certaines données de la littérature (tableau 3.6), il est évident que le grignon
d'olive présente un bon potentiel d'¢limination du polluant RhB. Cependant, il est encore
nécessaire d'étudier plus profondément et de tester I'utilité pratique de ce matériau a une échelle

étendue.
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Tableau 3.6: Capacité d'adsorption maximale de certains adsorbants pour RhB

Adsorbants Qm (mg g1) | Référence

Montmorillonite traitée a I'acide | 188.67 Bhattacharyya et al. (2014)
Déchets de noix de dika brutes | 212.77 Inyinbor et al. (2015)
Zéolites béta (SiO2/Al203) 27.97 Cheng et al. (2018)

Graine d'Argemone mexicana | 17.29 Khamparia and Jaspal (2016)
Kaolinite 21.65 Bhattacharyya et al. (2014)
Montmorillonite 181.81 Bhattacharyya et al. (2014)
Grignon d’olive 79.8 Cette étude

3.2.7. Conclusion

A la lumiére des résultats obtenus dans cette étude, les conclusions suivantes peuvent
étre tirées :
1. Les études cinétiques ont indiqué que I'équilibre de lI'adsorption de RhB sur GO est atteint au
bout de 120 minutes de contact.
2. Le pH optimal correspondant a I'adsorption maximale est de 4.
3. Le modeéle cinétique de pseudo-second ordre et le modele de Langmuir décrivent le mieux le
processus d'adsorption.
4. L'adsorption du colorant sur le grignon d'olive est un processus d'adsorption endothermique.
5. La comparaison des spectres FTIR de GO avant et apres lI'adsorption de RhB fournit une
preuve directe pour montrer que les groupements fonctionnels superficiels hydroxyle,
carboxyle et amino jouent un réle significatif dans la liaison de RhB.
6. Le grignon d'olive a une bonne capacité d'adsorption du RhB et pourrait étre utilisé comme

biosorbant innovant et peu colteux pour éliminer ce colorant toxique de ses solutions aqueuses
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Ce travail s’est fixé pour objectif la détermination du potentiel d’adsorption en bore et en
rhodamine B d’un sous-produit agricole abondant et bon marché : le grignon d’olives. Ce
biosorbant naturel, s’est avéré efficace comme adsorbant des deux polluants avec une bonne
capacité d'adsorption par rapport au adsorbants conventionnels comme le charbon actif et les
argiles. La disponibilité de ce matériau a 1’échelle locale pourrait faire la différence et offrir de

nouveaux supports d'adsorption qui peuvent contribuer a la dépollution des eaux usées.

L'adsorption du bore par le grignon d’olive est un phénoméne exothermique qui
augmente avec l'augmentation du pH, atteint un maximum autour de pH 8.5 et ensuite diminue.
Les résultats obtenus relatifs a la cinétique et les isothermes d’adsorption ont été exploités pour

¢claircir le mode de fixation du polluant sur I’adsorbant.

Le modele de Langmuir exprime le mieux 1’adsorption du bore par le grignon. Les
especes du polluant en solution sont donc adsorbées en monocouches, sans qu’il n’y ait
d’interactions polluant-polluant. Ceci a pour résultat 1’augmentation de leur ordre de

distribution sur la surface du biosorbant.

L'analyse des résultats expérimentaux révele que l'adsorption de la rhodamine B par le
grignon d’olive est conforme au modele d'isotherme d’adsorption de Langmuir. Par ailleurs, le

modele cinétique de pseudo-second ordre est le plus adapté pour décrire le phénomene.

La capacité d’adsorption du grignon d’olives en rhodamine-B reste contrblée par les
conditions de mise en ceuvre. Les études cinétiques ont montré que le procédé de sorption atteint
I'équilibre au bout de 120 minutes. La capacité de sorption maximale en rhodamine par le
grignon d’olives est de 79.8 mgg™. Ce résultat est atteint a 285 K, a un pH de 4 et avec un temps

de contact de 120 minutes.

L’¢étude par spectroscopie infrarouge démontre que 1’adsorption du bore sur les grignons
d’olives, implique les groupes hydroxyles superficiels de 1’adsorbant comme sites de liaison.
De méme, la comparaison des spectres FTIR du GO avant et apres I'adsorption de la RhB fournit
une preuve directe de I'implication des groupements fonctionnels superficiels hydroxyle,

carboxyle et amino dans la liaison de RhB.

Il a été montré que, bien que la capacité d'élimination des polluants étudiés par le
grignon d’olive soit inférieure a celle d'absorbants chimiques commerciaux classiques, plus

colteux, son utilisation peut constituer une alternative respectueuse de I’environnement et
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économiquement rentable. Cependant, des études complémentaires sont nécessaires pour

déterminer le meilleur moyen d'utiliser et de recycler les matériaux adsorbants.

Cette étude ouvre un certain nombre de perspectives relatives a la recherche et la mise au
point de matériaux applicables au traitement des eaux polluées, des effluents industriels et

domestiques qui porte sur la nécessité de :

= Tester et comparer les performances d’autres modeles de matériaux « verts »
= FEtudier la devenir des biosorbants chargés en polluants et leur recyclage
= FEtudier la mise en forme pratique, en continu, des matériaux dans un pilote

expérimental.
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