N° d’ordre :

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECH ERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE MOULOUD MAMMERI DE TIZI-OUZOU
FACULTE DES SCIENCES

DEPARTEMENT DE CHIMIE

MEMOIRE

Présenté pour obtenir le Dipléme de

MASTER. Il
Filiere : Chimie
Spécialité : Chimie de I'Environnement
Par
M ™ Boutira fatma Zohra

Théme

Préparation de nouveaux matériaux - Application a’adsorption
des polluants organiques

Soutenu le 30 /09 / 2014 devant le jury composg de

Melle D. MEZIANE Maitre de Conférences A, UMMTO  Promotrice
Mme M. CHEBLI ép. MAKHLOUFI Maitre de Conférences A, UMMTO Préside
Mme D.OUKACHA ép. HIKEM Maitre deconférences B, UMMTO  Examinatrice




Remerciements

Le présent travaill a été réaliseé au laboratoire dalimie de
I’environnement de l'université Mouloud Mammeritdei Ouzou.

Je tiens a remercier Melle Meziane D. maitre daf€rences classe A a
I'université de Tizi-Ouzou, pour avoir accepté demoadrer et de me diriger
ainsi que pour ses conseils, ses orientationsseeseouragements.

Je remercie Mme Makhloufi Mnmaitre de Conférences classe A a
I'université de Tizi-Ouzou, pour I'honneur gu’eliea fait en présidant mon

jury.

Je tiens a remercier Mme Hikem D. maitre de Camfées classe B a
I'université de Tizi-Ouzow'avoir accepté d’examiner mon travail.

Je remercie vivement Mr ELIAS A, professeur aivemsité de Tizi-
Ouzoupour ses conseils et son aide.

Je remercie Mr Adkhis, professeur a l'université dizi- Ouzou, de
m’avoir aidé en m’accordant I'acces a son laboratoi pour effectuer des
analyses spectrophotometriques UV-Visible.



DEDICACE

Je dédie ce travalil

A la mémoire de mon cher pere
A ma mére pour sa grande affection et ses encoaragts

A mon mari Arezki
A mon fils Mohamed

A mes tres chers freres

A ma trés chére sceur
A toute ma famille et ma belle-famille

Fatma zohra



Sommaire
INTRODUCTION GENERALE ........ccoviitiieiieieeeeeeee et 1
Synthése bibliographique
l. GENERALITES SUR L'ADSORPTION........cooviiieieeieieeeee e oo 3

L. DTINIION . .ot e e e

[.2. LeS types d’adSOrPlioN. ... ...oueueiee it e et et et e e e e e e eanas 3
1.2.1. Adsorption physique : pPhySISOIPLION ........ooui it e e e 3

[.2.2. Adsorption chimique: ChimiSOrption ............cooiiiiiiiiiii e e 3
1.3. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption............coovvieviiiiiiieinieneenn 4

G F00 R = T8 (=1 0 o= = (0 4
.32 L PH e et 4
[.3.3. La surface SPeCIfiqUe.........cv vt e e e
L.3.4. POIANTE . ..o e e e eeeeD
1.3.5. Solubilité de 'adsorbat...............coooiii i D
1.4, EQUIlIDre d’adSOrplioN. .. ....c. e e e e e e e 5

1.4.1. Classification des isothermes d’adsorption ..............covciiiiiiiiiiiiiiccne e e
Il. LES NANOPARTICULES DANS LA DEPOLLUTION.....coiiiiiiiieiiiiene e 6

0 O I 7= {1 71T o PP o

[1.2. Les nanoparticules d’'oxyde de fer...... ..o 7
I1.3. Les méthodes de synthese des nanoparticule®xlyde de fer ................cooeeini 7
[I.4. Traitement des eaux par [es NANOPArtiCUIES . ......ovuinii e 8

I LA CELLULOSE. .. ..o e e et e e et e e 22008



0t O I = 1 71T o
[11.2. Propriétés de la CellUlOSE..........curirie e e e e e e e
[[1.2.1. Proprites StrUCUIAIES. ... ..cv it e et e e e e e e e e eaeas
[[1.2.2. Proprietes PhYSIQUES. .. .. et e et e e e e e e e e e e e e e eeees
[11.2.3. Propriétés Chimiques...........ccoiviiie e,

IV.LE PHENOL ...

IV.1. Pollution par le phénol et ses dérivés .............oviemevvvvivvnnann.n.
IV.2. TOXICIt€ de PhENOL... ... oot e e e e e e e
IV.3. Origine de la pollution phénolique.............cooiiiiiiii e

IV. LA MARGINE D'HUILE D’OLIVE. ...

[V.1. GENEralite SUr I€S MargiNES. .. ....oe et ettt et e e e e e e aaas
IV.2. Composition et caractérisation des margines.........................
IV.3. Les composés phénoliques dans les margines.......coocoeen..
IV.4. Impacte des margines sur 'environNNemMeNnt..........c.uuuevieiieiie i
IV.5. Méthodes de traitement des MarginesS..........co.vvveviiiiriis e e e eenen,

IV.5.1. Proc€deés PhYSIQUES ......vovine it e e e e e e e
IV.5.2. ProCEAES ChIMIQUES. ... ..ttt e e e e e et e e e et e e e ete e e ne e anaes

IV.5.3. Procédés biologiques..........oevveiie i

Partie expérimentale

. MATERIELS ET PRODUIT S ... e e e e i e
[ Y P (=T =] T T

|.2. Caractéristiques des produits UtiliSES.............covvviiimmieineennnns
Il. PROCEDURES EXPERIMENTALES .....cccoiiieeeeeee e
[I.1. Préparation des adsorbants................coooiiiiiiii i

I1.1.1. Préparation des nanoparticules d’oxyde ded.............c.coovviiiiiiinninnennnns



[I.1.2. Caractérisations des nanoparticules d’oxydele fer.....................................18

[1.1.2.1. Microscopie Electronique a Balayage (MEB).................ccccovvvveent...... 18

[1.1.2.3. Spectroscopie infrarouge (IR).......c.oiiiiiiii it e e e, 19
[1.1.3. Préparation de la cellulose magnétisée...........cccceii it iiiiiiiiiicie e, 20
[1.1.3.2. Analyse par spectrosScopique IR....... ..o e e e 21
lll. EXPERIENCES D’ADSORPTION DU PHENOL......cccviiiiiiiiiie e e, 23

lll.1. Etude des parametres influencant I'adsorption du phénol sur les nanoparticules
A OXYAE AE for L. e a0 23

. Influence du temps de contact sur I'adsorptiomlu phénol.............................. 23
. Effet AU PH .o e e 23
. Effet de latempérature ..........cooiiiii i e e 24

. Effet de la masse des nanoparticules d'oxyde defer.............c..coeei el 24

. Effet de la concentration initiale du phénol.................coooo i, 24
[11.2. Adsorption du phénol parla cellulose ........c.cooviiiiiii i, 24
. Effet du temps de CONACT. ... oot e e 24

. Effet du PH oo e 24
. Effet de la tempPerature. .. ... ..o e e e e e e e 25
. Effetdelamasse delacellulose........ccoovoeio o025

. Effet de la concentration initiale du phénol..................coco i 25

[11.3. Adsorption du phénol sur la cellulose magnéseée.............cvoevieiii i viieiiennnnn. 25
IV. ANALYSE UV DE L’ADSORPTION DU PHENOL ......ccooviiiiiiiiiiies e, 25
V.11 LamEthode L... ..o e e e e e e e e e e e e 25

V1.2, LAMENOUE 2. e e e e e e e e e e 26
VI. ETUDE DE L'ADSORPTION DES COMPOSES PHENOLIQUES D’UNE
MA R GINE oo e e 27

VI.1L. Traitement de la Margine. ... .....oevie et e e e e re e e eae e aannns 27

VI.1.1. Procédures eXperimentales ..........cccooiiiiiiiiii it e e e s veme e e e eaas 27



A4 T O I O =11 = 1 4[] P 27

VI.1.1.2. Caractérisation de la margine..........coooiuiiiieiie e e e e e 28
L PH 28
P Lamatiere SEChe. ... 28
) =10 Qo (=3 ot T o | PSP 29
> Lamatiere Volatile... ... oo 29
P LA CONAUCHIVITE. .. ..ot e e e e e e e e e e e 29
P Ladensite ... e e 29
> L'INdice de réfraction.........coiiriie e e 30
»  Demande chimique en oxygene (DCO) ......ccoiiiiiiie i e e e e 30
> Dosage des PolYPhENOIS. .. .......in i 30
VI.1.2. Expériences d’adsorption des composés phdigues............ccoevveiveieennnn. 31

Résultats et Interprétations

|. ETUDE DE L'ADSORPTION DU PHENOL SUR LES NANOPART ICULES

l.1. Variation du taux d’adsorption du phénol en faction du temps de contact ......... 33

|.2. Effet de la température sur I'adsorption du pkénol sur les nanopatrticules d’oxyde de

= (P 34
|.3. Effet du pH sur I'adsorption du phénol sur lesnanoparticules d’oxyde de fer....... 35
|.4. Effet de la masse de I'adsorbant sur I'adsoroon du phénol...................oo e, 37

1.5. Influence de la concentration initiale du phénl sur I'adsorption des nanoparticules
AOXYAE e fOr ... i e e e e e e 238

1.6. Etude de lisotherme d’adsorption du phénol su les nanoparticules d’oxyde de

1= 38
Il. ETUDE DE L’ADSORPTION DU PHENOL SUR LA CELLULOS E.................. 39
[I.1. Variation du taux d’adsorption en fonction du temps de contact ...................... 39

I1.2. Effet du pH sur I'adsorption du phénol sur la cellulose...................................40



[1.3. Influence de la masse de la cellulose sur Bgorption du phénol........................ 41
II.4. Influence de la concentration initiale sur I'adsorption du phénol sur la cellulose...42

[1.5. Etude de I'isotherme d’adsorption du phénol sir la cellulose........................e. 43

. ETUDE DE L'ADSORPTION DU PHENOL SUR LA CELLULO SE

l1l.1. Effet de la concentration initiale du phénolsur I'adsorption........................... 45
l1l.2. Etude de I'isotherme d’adsorption du phénol sur lecellulose magnétisée........... 47
IV. RESULTATS DE LA CARACTERISATION DE LA MARGINE...... S 2
IO o T 11 (= (o ) " L)
2 @0 T [ [ 1Y/ = 49
I T - T o =Y S 1 (= P 49
4. Matiere seche et matiére volatile.......... ..o 49
5. La demande Chimique €N OXYQENE......cueiut i it iet e et ee e e eaeeaeeaeeaneneanns 50
6. Les cOMPOSES PhENOIIQUES.......v ittt e e e e e e e e e e e 50

V. ETUDE DE L’ADSORPTION DES COMPOSEES PHENOLIQUES DE LA
MARGINE .. ..ot emmr ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeennenrane 50

CONCLUSION GENERALE. ... e 52

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES............ccoii a0 D7






Liste des figures

LISTE DESFIGURES

Figure 1 : Les isothérmes d’adSorption............ooovioeiie i it s e e e ee e 6
Figure 2 : Représentation de la molécule de lalose.............cocooiiiiiiii i, 10

Figure 3: Structure du phénol...........cccoii i e e LD

Figure 4 : Composition de la Margine.........cc.uie i e e e e 14
Figure 5 : Les nanoparticules d’oxyde de fer..........cooi i e 18
Figure 6 : Spectre IR des nanoparticules d'oxyeléed..................ccooeiiiiiniin e, 19
Figure 7 : Image de la surface des nanoparticitesyde de fer.............oocooiviiiinnni. 20
Figure 8 : La cellulose a droite et la cellulosggmétisée a gauche......................ooee. 21
Figure 9 : Image de la surface de la cellulose FBSEE...........c.ccoveviviiiiie e, 21
Figure 10 : Spectre IR de la CellUlOSE..........oevie i e s e e ee e e 22
Figure 11 : Spectre IR de la cellulose magnétiSEe . . ..vviveiie e, 22
Figure 12 : Courbe d’étalonnage du phénol (méthidete)..........cooevevii i, 26
Figure 13 : Courbe d’étalonnage du phénol (méthotemétrique de BOX).................. 27
Figure 14 : Courbe d’étalonnage de I'acide gallique...............ccooiviii i iennn, 31

Figure 15: L'influence du temps de contacte sutaex d’adsorption du phénol sur les

nanoparticules d’'oXyde de fer.......covr i e e e — 33

Figure 16 : Variation de taux d’adsorption du pHénw les nanoparticules d’'oxyde de fer en
fONCHON AU PH ... e e e e e 36
Figure 17 : Effet de la masse des nanoparticulexyde de fer sur l'adsorpti36on du
01T T PP ¥ 4
Figure 18 : Influence de la concentration initiale phénol sur le taux d’adsorption du

1127 0T P 1

Figure 19 : Isotherme d’adsorption du phénol ssimi@noparticules d’oxyde de fer... ........ 39
Figure 20 : Variation de taux d’adsorption du pHérofonction du temps..................... 40
Figure 21: Effet du pH sur I'adsorption du phénol...............cccooiiii i, 41

Figure 22 : Variation de taux d’élimination du pbéren fonction de la masse de la

CRIUIOSE. ..o e e e e e 42



Liste des figures

Figure 23 : Evolution de taux d'adsorption du pHésar la cellulose en fonction de la

CONCENTIAtION TNITIAIE. .. ... e e e e e e e e e e s 43
Figure 24 : Isotherme d’adsorption du phénol awdllulose................c.coviiiiinnn.. 42
Figure 24 : Evolution de taux d’adsorption du piéur la cellulose magnétisée en fonction
de la concentration initiale.............oo oo eee L A4
Figure 25 Isotherme d’adsorption du phénol sur la cellulose...............ooceeviiinnns 45
Figure 26: Taux d’élimination du phénol par adsiapsur la cellulose magnétisée............ 45

Figure 27 : Comparaison entre les trois procéddiadsorption.............cccoceevevenn. . 47



Liste des tableaux

LISTE DESTABLEAUX

Tableau 1Différences entre I'adsorption physique et 'adsiompchimique....................4
Tableau 2 Propriétés structurales de quelques chainesasifules........................... 10
Tableau 3 : Caractéristiques physiques delaoslul. ..., 11
Tableau 4 Propriétés des produits et réactifs UtiliS€s. .......ccccceeeeeiiiiiiiiiiiiiiiii, 17.
Tableau 5 : Bandes IR des trois principaux oxydeted............ccoo i, 20

Tableau 6 Variation de taux d’adsorption du phénol sur lasaparticules d’oxyde de fer

en fonction de la tempeérature. ... iie e 031
Tableau 7 : Caractéristiques des margines étudier-.............cccooeveevie i viieeeennn... 35
Tableau 8 : Margines étudiés et les conditionsaip&es...............ccovevvvveiiennnn.....48
Tableau 9 : Extraction des composées phénoliquésmargine concentrée...................49
Tableau 10 Extraction des composées phénoliques de la madginee.......................50

Tableau 11 Extraction des composées phénoliques de la madgue a pH neutre........ 51



LISTE DESABREVEATIONS
A : absorbance.
A% : taux d’adsorption.
NP (ox de fer) : nanoparticules d’oxyde d fer.
CM : cellulose magnétisée.
Mad : Masse de l'adsorbant.
Qe : capacité d’adsorption (mg/qg).
Ce : la concentration a I'équilibre.
T : température (°C).
t : temps de contact (min).
Cellu,: cellulose

Nano : nanoparticules d’oxyde de fer



Introduction générale

Introduction générale

L'eau est la ressource naturelle la plus préeieuwsest un élément indispensable a notre
survie. De ce fait sa pollution constitue le darlggrlus redoutable pour I’humanité.

La prévention de la pollution et ses incidemagsles populations est différente selon le
niveau de développement des pays. Dans les paystiiaisés, des reglements spécifiques et
des moyens techniques de plus en plus sophistspiégrogressivement mis en place. Mais
dans les pays en voie de développement la situasbmplus complexe, les moyens mis en
place restent insuffisants. Néanmoins dans les dmsx des efforts sont constamment
multipliés dans le but de I'amélioration des pragede dépollution.

La pollution des eaux par les matieres dmas est un probléme qui attire
particulierement I'attention des chercheurs du doma I'échelle mondiale. Si le traitement
biologique reste de loin I'arme principale du taient des eaux, certains produits
organiques, le plus souvent aromatiques tels cqgiedmposés phénoliques, présents dans les
effluents industriels ne peuvent pas étre traitgdgs stations d’épuration conventionnelles.

En effet, de part leur bio toxicité et leur failbiodégradabilité, ce type de composés
devient nuisible au bon fonctionnement des stati@gurations. lls doivent donc étre traités
séparément. Pour ce faire, de tres nombreux precsal® en cours de développement, on
cite : les procédés a haute température (oxydéyoinothermale simple ou catalysée) et les

procédés d’oxydation avancée I'ozonation, I'irrdidia UV [1-4].

De part sa simplicité a mettre en ceuvre et sdlef colt, I'adsorption reste une
technique de choix pour I'élimination des dérivékémoliques des milieux aqueux.
Néanmoins la recherche de nouveaux adsorbantsamélioration de cette technique de

séparation est toujours d’actualité.

C’est dans ce contexte que s’inscrit notre itayd a pour objectif principal I'étude de
la possibilité d'utiliser les nanoparticules d’'oxyde fer (FgO4) seules ou combinées avec un

autre adsorbant, la cellulose en 'occurrence, pougtention des composés phénoliques.
Ce manuscrit est composé de trois parties :

- Une partie bibliographique ou nous avons présenédgges notions sur I'adsorption,
les nanoparticules d’oxyde de fer, la celluloserdin un résumé concernant l'origine

de la pollution par le phénol ou ses dérivés.

e
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La deuxieme partie est consacrée a la présentdtiomatériel et des techniques de
caractérisations ou d’analyse utilisées, la deSoripdes modes opératoires pour la
préparation de l'adsorbant et 'ensemble des e&pées relatives a I'adsorption du
phénol et des composés phénoliques présents dafuemt industriel "margine".

Les résultats obtenus sont présentés et discutddalé&roisieme partie.

)



)

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR
L’ADSORPTION ET LES NANOPARTICULES




Synthese bibliographique sur 'adsorption et les nanoparticules

|. Généralités sur 'adsorption

[.1. Définition

L'adsorption est un phénoméne physico-chimiqueralestert de matiére d'un fluide
vers la surface d’'un solide. La substance quise dst appelée adsorbat, le solide qui est le
siege de l'adsorption est nommé adsorbant. Ce phéme spontané provient de I'existence
de forces non compensées a la surface de I'adddfjanl se traduit en particulier par une
modification de concentration a l'interface de dguhases non miscibles (gaz /solide ou
liquide/solide) [6].

1.2. Les types d’adsorption

Les interactions adsorbat-adsorbant mettent etegee deux types d’adsorption.

[.2.1. Adsorption physique : physisorption

L’adsorption physique est un phénomeéne révergjbieserné par des forces attractives
de nature physique, comprenant les forces de Wandals. Ces forces ne détruisent pas
l'individualité des molécules adsorbées. Les émargnises en jeu sont faibles, elles sont de
'ordre de 10 Kcal par mole. Ce phénomene congstentiellement en la condensation de
molécules sur la surface du solide, il est ainsfisé a basse température [7].

1.2.2. Adsorption chimique: chimisorption

L’adsorption chimique est un phénoméne irréveesigeré par des interactions
chimiques qui provoquent un transfert ou une misea@nmun d’électrons entre I'adsorbat et
la surface de I'adsorbant. On assiste donc a useudéion de I'individualité des molécules
adsorbées et la formation de nouveaux composés surface de l'adsorbant. Ce type
d’adsorption a lieu en général a haute tempéraureet en jeu une énergie élevée allant de
10 & 100 Kcal par mole [7, 8].

Le tableau suivant regroupe quelques criteres idénction entre I'adsorption

physique et chimique.
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Tableau 1: Différences entre I'adsorption physique et I'ads$imm chimique [7].

Propriétés Adsorption physique | Adsorption chimique
Température de processus Relativement basse Tres élevée
Chaleur de processus 10 Kcal/mol environ 10 a 100 Kcal/mol
Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible
Désorption Facile Difficile
Couches formées Mono ou multicouches Monocouches uniquement

|.3. Facteurs influencant le phénomeéne d’adsorption

L’'adsorption des liquides par des solides estgmddifficile & I'interpréter du fait de
I'existence de nombreux parameétres et facteursantl sur cette opération. Les connaissances
acquises ont permis de mettre en évidence un gartanbre de ces facteurs [9,10]; parmi

lesquels nous citons

1.3.1. La température

L’adsorption physique est un phénomene exothermialle s’effectue a basses
températures, alors que I'adsorption chimique deleades températures plus élevées, c’est
un phénoméne endothermique. La température est wloparameétre a prendre en compte

pour I'étude de la cinétique d’'une adsorption.

1.3.2. Le pH

Le pH est un facteur important dans I'étude dunphgene d’adsorption du fait qu'il
peut influencer sur la structure de l'adsorbantdetl’adsorbat ainsi que le mécanisme

d’adsorption. Il est donc judicieux de connaiteqpacité d’adsorption a différents pH.

1.3.3. La surface spécifique

Pour un matériau donné, la propriété « d’adsorbagst fortement liée a sa surface
spécifique. Seuls ceux qui sont dotés d’'une g@gaudface spécifique peuvent étre utilisés

comme adsorbants.
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[.3.4. Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour unvsoit ou pour un adsorbant polaire.

L’adsorbant et 'adsorbat doivent étre de polaraéine.

[.3.5. Solubilité de I'adsorbat

La solubilit¢ d’'un adsorbat joue un réle importdots de son adsorption, plus la

solubilité est grande, plus faible sera I'adsonptio
l.4. Equilibre d’adsorption

1.4.1. Classification des isothermes d’adsorption

Pour décrire I'équilibre d’adsorption a l'interfadiquide/solide, il est recommandé de
représenter la variation de la quantité de soldgbdée par unité de masse d’adsorbant (Qe)
en fonction de la concentration restante dansllgiso (Ce) a I'équilibre, a une température

constante, en employant I'équation suivante :

Qe __ (Co—Ce)xV

- (Equation 1)

Ou:
eV :volume de la solution (L).
* Cp: concentration initial de I'adsorbat dans la ghiiguide (mg/L).
» Ce : concentration de I'adsorbat dans la phas&kqga I'équilibre (mg/L).

* m: masse de l'adsorbant (g).

L'allure de I'isotherme varie selon le couple adist - adsorbant étudié. Les isothermes

d’adsorption ont été classées par Giles et coll¢hquatre types principaux (Figure 1):

. Les isothermes de types « S » s’obtiennent lorsigse molécules du soluté ne
s’accrochent au solide que par I'intermédiaire dsenl groupement.

. Les isothermes de type « L » (dites de Langmuir)resgcontrent dans le cas ou
I'adsorption du solvant est faible et lorsque laséaules de I'adsorbat sont orientées a plat.
. Les isothermes de type « H » (haute affinité) sétstent lorsqu’il y a chimisorption du
soluté indiquant une forte affinité entre I'adsdrégl’adsorbant.
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. Les isothermes de type C » s’observent lorsqu’il y @ompétition entre le solvant et

soluté pour occuper les sites de I'adsorb10, 11].

e dang 1e substrat

iy
"

I

Type S Type L Type H Type C

Figure 1: Les isothermes d'adsorption [12].

Il. Les nanoparticules dans la dépollutiol

La nanotechnologie a connu un grand intérét dela fin du 2( eme siéecle. Les
nanomatériaux posseuedes structures avece dimension généralement entrnm et 100

nm.

La capacité de contrdler la composition structure, les propriétés et la fonction
matriaux a I'échelle nanométrique offune possibilité de produire des nanomatériaux
peuvent étre appligués dans de nombreux domédels que :la chimie, la physique

I'électronique, la mécanique ea biotechnologie.

[I.1. Définition des nanopatrticule:

Le terme de « nanoparticule » est utilisé lorsquedrticule a au moins une de
dimensions inférieure a 100 r Une nanoparticule peétre constituée de quelques dizai
a plusieurcentaines d’atome Le nombre d’atomes de surface augmente avec |aaliion
de la taille des nanoparticules et la réactivishesouvent liée a des propriétés de surfac
qui explique I'intérét développé pour les nanopartisul

La définition @r I'échelle ne suffit cependant pas a décrire thass aspects de
nanoparticules. En effet, leur réactivité est émalet fortement liée a leur composition ¢

peut étre tres variée. On distingue par exemplendwparticules organiques (constitu
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majoritairement de polymeres), métalliques (eanaparticules d’or ou d’'argent) et d’'oxydes
meétalliques (ex : F©s) [13].

Les nanoparticules sont des objets relativemeéuafuients. Il existe en effet différentes
sources de production des nanoparticules : lescesunaturelles (incendies, éruptions
volcaniques ...), les sources accidentelles (feukals, gaz d’échappement de véhicule) et les

sources industrielles (nanoparticules manufacturgestionnellement par I’hnomme).
[I.2. Les nanoparticules d’oxyde de fer

Il existe aujourd’hui des nanoparticules de contfs variées. Parmi elles, les
nanoparticules d’'oxyde de fer.

Dans ce travail, nous intéressons particulierénarx nanoparticules de magnétite qui
constituent un des domaines de recherche les php®riants parmi les nanoparticules
magnétiques. La magnétite gEr ou FeO.FgD;) est un matériau ferrimagnétique a
température ambiante, en raison de sa taille, deprs@riété magnétique et de sa
biocompatibilité, est beaucoup étudiée et utiliséeit nue soit enrobée par différents
polymeéres ou tensioactifs. On peut citer par exeplpk fluides magnétiques [14], les sono
catalyseurs [15], la biomédecine [16], les nanmemnt [17] pour le génie de
I'environnement etc.

I1.3. Les méthodes de synthése des nanoparticule®xlyde de fer

Depuis ces dix derniéres années ; de nombreuskesidqees ont été développées pour
fabriquer un nanomatériau. Le choix d'une technicampropriée pour fabriquer un
nanomatériau de qualité contrdlée est primordianguon produit des nanoparticules a

I'échelle industrielle. Il existe plusieurs techmég de synthese plus ou moins efficaces :

* La Co-précipitation

La méthode de Co-précipitation dans le domainesydghese des nanoparticules de
magnétite connue sous le nom de Massart [18],restachnique bien étudiée et bien adaptée
pour élaborer des nanoparticules de magnétitee @edthode est basée sur la précipitation
simultanée des ions ferriques et ferreux. Plusiearglitions sont proposées. La qualité du
précipite obtenu, la mise en ceuvre aisée, et |¢ risonnable de fabrication en font une

méthode de choix pour fabriquer des nanopartialdemagnétite a grande échelle.
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« La Microémulsion

Cette technique met en jeu des systemes amptspdolet un composé hydrophobe est
dispersé dans le milieu aqueux ou vice versa. Geegsus est rendu possible par I'effet de

stabilisation lié a [lutilisation d’'un tensioactifui réduit considérablement la tension

interfaciale entre I'eau et les composés hydrophdbe].

* La méthode Polyol

L’hydrolyse forcée de sels d’ions de métaux dediteon en milieu polyol est une autre
voie de synthése de magnétite. Les sels ioniquesétizux de transition se dissolvent dans les
solvants polyol en raison de leur permittivité datique élevées(= 32 pour le propane-1,2-
diol) [20].

* La décomposition thermique

C'est une technique utilisée a I'échelle du labmra pour synthétiser des
nanoparticules qui peuvent donner des nano-crisdausilles contrélées. Cette technique est

souvent utilisée pour fabriquer un semi-conducteEuhaute qualité [21].

* Lavoie hydrothermale

Les particules obtenues par les précédentes wigesynthése peuvent subir un
traitement supplémentaire en milieu hydrothermal,ndaniere a modifier par exemple la
taille, la morphologie et la structure cristallises particules [22].

Dans le cadre de notre travail nous avons utiisénéthode de Co-précipitation cette
méthode consiste a faire précipiter des ions &e Fé'par I'addition d'une base selon la

réaction suivante [18] :

Fe® +2Fe® + 80H —— Fe;04+ 4H,0

Il.4. Traitement des eaux par les nanoparticules

Le traitement de I'eau est l'un des domaines diaegfion des nanoparticules et des

nanomatériaux. En effet certaines particules awediamétre de quelques nanometres sont
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capables de piéger une substance toxique. C'esadenotamment du maghémite (formé

d’'oxyde de fer]-Fe,03) qui est capable de capturer I'arsenic des ealingas [23].

D'autres projets de recherche se penchent suépalldtion des aquiféeres de sites
contaminés. Les scientifiques comptent réduirect@aposés organiques et inorganiques en
injectant des nanoparticules de fer métallique.[Rd]principe de cette dépollution repose sur
une réaction d'oxydo-réduction ; les particuledateen rouillant vont réduire les composés
organiques et inorganiques a proximité. Les nariopdes, trés réactives, interagissent
immédiatement des l'injection. Les nanoparticulésxybde de fer peuvent constituer un

adsorbant de choix pour les raisons suivantes :

* elles peuvent étre produites en grandes quantités.

* leurs capacités d’adsorption et leur affinité plasr polluants est plus élevée considérant
leur grande surface spécifique; a titre d’exemiplesurface spécifique d’'une nanoparticule de
10 nm de diamétre est 100 fois plus importante ppe une particule d'1 um de diametre.
Une surface spécifigue plus importante permet disrger le nombre de groupes
fonctionnels réactifs. Ainsi pour une méme masse tApacités d’adsorption de
nanoparticules sont plus élevées que celle de pactioules.

* un champ électromagnétique peut permettre de gépard&eau traitée la nanoparticule a
laquelle est adsorbée la substance polluante.

* les nanoparticules peuvent étre régénérées elisées.

l1l. La cellulose

[11.1. Définition

La cellulose est un glucide (polysaccharide). Ebastitue la molécule organique la
plus abondante sur terre. Elle est un polymere fomé d'unités de glucose liées
linéairement dans une molécule géante de formudel(Os), ou n est le nombre d’unité
monomere. Son motif répétitif est le cellobiose. @&nier est constitué de de(ixD-
glucopyranoses (glucose). Elle est le Principakttrant de la paroi cellulaire des plantes et
du bois (jusqu'a 95% dans les fibres de coton etda 55% dans le bois) [25].
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Cellulose
E. Jaspard (2012)

Figure 2 : Structure chimique de la cellulose [26].
[1l.2. Propriétés de la cellulose
[11.2.1. Propriétés structurales

La densité de la cellulose est classiquement campmntre 1,50 et 1,55 g.Enj27].
Différents types de cellulose ont fait I'objet daractérisations structurales plus approfondies
afin de déterminer a la fois leur porosité maidemant les surfaces d’échange développées.

Ces résultats issus de la bibliographie sont résutags le tableau 2.
Tableau 2 : Propriétés structurales de quelques chainedastiues.

Surface spécifique 8t en nf/g | Volume poreux en cni/g

Type de la cellulose 28] 27]
Coton 0.60-0.72 0.132
Fibre de viscose 0.3-0.4 0.091

[11.2.2. Propriétés physiques

Les fibres de la cellulose possedent un diametreayie de 15 & 3Adm selon origine et
leur mode de fabrication [29]. Elles sont considéréomme de bons isolants thermiques.
Elles présentent également de bonnes qualités kmddes. Les principales caractéristiques

physiques sont représentées dans le tableau 3.

o
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Tableau 3 : Caractéristiques physiques de la cellulose.

Propriété Valeurs
La masse volumique 1.5 & 1.55 gfem
La conductivité thermique 0.06 w/m/k a 23°C
Coefficient de dilatation thermique 80°10'
Allongement a la rupture 21- 40%

[11.2.3. Propriétés chimiques

La cellulose se dégrade dés 100°C en se dépobanériElle est insoluble a la fois
dans les solvants organiques et dans I'eau, efleepte également une bonne résistance aux
acides dilués, aux alcanes ainsi qu'aux huilesraisges, elle résiste aussi a la corrosion.

La cellulose est soluble dans trés peu de solvlEnpdus connu et le plus utilisé est le

mélange de chlorure de lithium et de diméthyl acéde [30].

IV. Le phénol

La formule brute du phénol estHEO; sa formule développée est présentée dans la
(figure3). Le phénol porte aussi les noms de hyglterzéne, acide phénique ou acide
carboligue. C’est un solide cristallin blanc a ropéle, possédant une odeur acre

caractéristique et un golt donnant une vive sesrsat brilure [31].

OH

Figure 3: Structure du phénol.
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IV.1. Pollution par le phénol et ses dérivés

Le phénol et ses dérivés, constituent une sourepallution diffuse touchant
'environnement dans son ensemble. Le phénol estamposé utilisé dans lindustrie

chimique (médecine et pharmaceutique).

Le phénol est I'un des polluants organiques les pédoutés en milieu aquatique. Les
dérivés phénoliques sont plus lourds que l'eaueetlant a se déposer et se dissolvent
lentement. Méme dilués, ils continuent a former sl@sitions toxiques [32]. Une dose de 1
mg/L est suffisante pour anéantir la plupart dggess aquatiques. La teneur en phénol dans

les eaux potable doit étre inférieure a 0.1 pgAl.[3

Dans I'atmosphére, les vapeurs du phénol sontlplusles que l'air et peuvent former
des mélanges explosifs sous I'effet de la chaleaiphénol s'oxyde a l'air, et ce processus

d'oxydation est accéléré par la lumiéere ou paimesretés a effet catalytique [34].

Dans le sol, les dérivés phénoligues sehtssne dégradation microbienne, de sorte que
l'effet d'accumulation reste limité, ce qui faveridavantage de leur diffusion et la pollution
en profondeur [34].

IV.2. Toxicité du phénol

Pour 'homme, les vapeurs et les solutiongpkénol ou ses dérivés sont toxiques et
pénétrent aisément dans l'organisme par voie cgitddiénhalation de vapeurs a un effet
caustique sur les voies respiratoires et les posmios contact cutané avec des solutions de
phénol entraine de séveres brilures. L'expositiolopgée entraine une paralysie du systeme
nerveux central ainsi que des atteintes rénalpsletonaires. Cette paralysie peut finalement
entrainer la mort. L'intoxication s'accompagne yfapgémes tels que maux de téte, vertiges,
troubles gastriques et intestinaux, étourdissemeoliapsus, empoisonnement, perte de

conscience, respiration irréguliere, défaillanagmatoire, troubles cardiaques...etc.

En présence des dérivés phénoliques, les symitdogiques des végétaux se trouvent
fortement perturbés, on note entre autre des disomements ou voir l'inhibition du

développement et de la croissance des espéecesiesyd5].
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L'accumulation des dérivés phénoliques danspteduits alimentaires (lait, viandes,
céreales...) est également limitée. L'usage de larette constitue un trés grand risque pour
les personnes qui fument et leur entourage, clant&e de cigarette contient des phénols. La
présence également de ces dérivés phénols damsd&a@onsommation (nappes, rivieres,

sources, puits ...) contaminée a un effet toxiqumte eau est impropre a la consommation.
V.3. Origine de la pollution phénolique

Le phénol peut étre naturellement présent dang éede sol en tant que produit de la
décomposition des végétaux et des animaux [3@&stlllibéré dans I'environnement par ces
sources naturelles, la plupart du temps en traeesutistances phénoliques. Les principales
sources anthropiques de ces produits sont les eaags domestiques et les effluents
industriels, a titre d’exemple la production dleuid’olive qui génére des eaux usées,
appelées margines. Ces derniéres posent un vraiépre environnemental principalement

dans le bassin méditerranéen.

VI. La margine d’huile d’olive

VI.1. Généralité sur les margines

Parallélement a la production d’huile d'olive, Ipays producteurs rejettent dans la
nature des eaux usées appelées margines. Sontjelissacides et polluants du fait de leur
richesse en matiéres organiques posent de sérieaklemes de contamination a
'environnement. Les margines d’olive ont un pouvpblluant tres important avec une
demande biologique en oxygéne (DBO) de 12 a 63gline demande chimique en oxygéne
(DCO) de 80 - 200 g/L. Ces valeurs sont 200 a 488 $upérieures a celles des eaux
municipales [37].

Le processus de trituration des olives produit gypalement I'huile d’olive vierge et
I'huile de grignon (huile secondaire extraite pas dolvants organiques comme I'’hexane) et
engendre deux résidus I'un liquide (les marginéd)aatre solide (les grignons). Les olives

contiennent environ 20% d’huile, 30% de grignonS@ d’eau de végétation [38,39].

Les margines sont composées de 40 a 50% de l&g@tale qui provient du fruit (olive)

et le reste de I'eau de fabrication ajoutée lorpmicessus de trituration [40].
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On estime que la production de 30.tdhnes d’huile est accompagnée de 75mide
margines donc en moyenne, 100 kg d'olives produideh litres de margines via la

centrifugation et 10 litres par le systéme classigii]
VI.2. Composition et caractérisation des margines

Les margines ont un aspect trouble, une colordtian-rougeétre a noire. Cette couleur
dépend de plusieurs facteurs tels que : I'état @gatiation des composés phénoliques, des

olives dont ils dérivent et la durée du stockatiy.[

Les composés fondamentaux des margines sont(B8a2 %), les substances minérales

(1.8 %) et les substances organiques (15 %) [43]

Ces effluents ont une forte charge saline et do#g acides, riches en matieres

organiques et en poly phénols peu dégradables.

Les variations des caractéristiques des margimssiltent du type du procédé
d’extraction de I'huile, de la qualité et de laieat des olives et de la conduite des opérations

d’extraction [44].

composition des margines
100

80
60
40

20

minérale organique eau

Figure 4 : Composition de la margine [43].
VI.3. Les composés phénoliques dans les margines

Les margines sont tres riches en composés phéesliges derniers représentent (2-
15%) de la matiere organique. lls proviennent begdfolyse enzymatique des glucides et des

esters de la pulpe d'olive au cours du processetrdction. Leur solubilisation dans I'huile
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est inférieure a celle dans les eaux de végétatormui explique leur concentration élevée

dans les margines [45].

La teneur en composés phénoliques dans les margépend du systeme d’extraction
de I'huile d’olive [46]. En général, elle varie emB et 5 g/L [47], et elle peut méme dépasser
les 9 g/L [48].

VI.4. Impacte des margines sur I'environnement

Le rejet des margines d’olive sans traitementuasprobleme majeur dans les pays

producteurs de I'huile d'olive; elles engendrensddeux dégats environnementaux.

Un meétre cube de margines provoque une pollégaie a celle de 1500 personnes en
un jour [49]. Le rejet de ces effluents dans lebeanx aquatiques entraine une diminution de

la concentration en oxygene dissous.

Les margines sont extrémement chargées en matiegariques particulierement en
composeés phénoliques qui exercent une activit@aolé tres élevée ; Les COMpOoSEs
phénoliqgues s’oxydent facilement par I'oxygéne diliem, ce qui rend I'environnement
irrespirable avec une asphyxie de toute vie aquet[§0]. Ce phénoméne entraine donc une
dégradation de la qualité des eaux de surface débaimt le développement des
microorganismes spécialement les bactéries [5X]c&asequent, la capacité d’autoépuration

naturelle serait limitée.
VI.5. Méthodes de traitement des margines

Il existe plusieurs procédeés applicables auamaént des margines d’olive qui peuvent

étre classéselon trois catégories, utilisés seuls ou comhinés
VI.5.1. Procédés physiques

Les procédés de traitement physique des margimgsies opérations de séparation de
matiéres minérales et organiques solubles et ihksuwle leur phase aqueuse. Parmi elles (la
distillation, I'évaporation, le séchage, l'incinéom...).

VI1.5.2. Procédés chimiques

Le traitement chimique des margines est realigé @ réduire l'intensité de leur
coloration [52]. Il peut étre utilisé en tant quetpaitement ou traitement de finition apres
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épuration biologique. Ces techniques sont baséesrgément sur les phénomenes de
coagulation-floculation ou d’adsorption.

VI1.5.3. Procédés biologiques

Plusieurs systéemes de traitement basés sur ledgguou d’autres procédés biologiques
faisant appel a des micro-organismes aérobiesdti@stet champignons) et anaérobies, ont
été examiné pour réduire la pollution causée mamargines. Parmi ces techniques, peu sont
applicables a I'échelle industrielle a cause desl@olts élevés. D’autre part, la présence des
poly phénols a des grandes concentrations et lelimnaantimicrobienne interferent avec
I'application de ces procédés [53, 54].

&
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Partie expérimentale

Cette partie est consacrée a la descriptiomdtériel et des procédures expérimentales

utilisées dans ce travail.
Nous rappelons gue les expériences ont porté sur :

+ La préparation des adsorbants (nanoparticulexyd® de fer et la cellulose
magnétisee).

+ L'étude de l'adsorption du phénol par les difféee adsorbants (nanoparticules
d’oxyde de fer, cellulose et cellulose magnétisée).

+ Application de ces adsorbants dans l'adsorpties domposés phénoliques d'une

margine que nous avons préalablement caractérisée.

|. Matériels et produits

|.1.Matériels

Dans I'ensemble des expériences nous avons ugligétit matériel suivant :
* Un pH métre de type HANNA PH 211
«  Balance analytique type Piond&t
* Des plaques d’agitation magnétique, des plaquasfemes
e Thermomeétres, aimants, des barreaux magnétiquefiotiss jaugées, des béchers et des

erlenmeyers.

1.2. Caractéristiques des produits utilisés

Les propriétés des produits et réactifs utilisesrpga préparation des adsorbants et les
expériences d’'adsorption sont regroupées dan$liesia suivant :
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Tableau 4 : Propriétés des produits et réactifs utilisés.

Masse
Produits Fournisseurs molaire Pureté %
(g/mol)
L’eau déminéralisée (HO) NASSAH 18 Analytique
Chiorure ferrique hexa- Riedel-de Haen 270.30 99

hydraté (FeClk.6H,0)

Riedel-de Haen AG .D

Sulfate ferreux (FeSa) 3016 Seelze 1 151.91 95

Hydroxyde de sodium

(NaOH) Panreac 40 Analytique
Phenol (GH:0) |ntef:ae$2§:as.A. 94 >
Carbo(rl'\lascdgs)somum E. Merk, Darmstadt 105.99 100
FEE‘Z‘;::;:E (;jg” Sigma-Aldrich 809 98

GPR Rectapur /VWR

Ethanol (C,HsOH) Prolabo 46,07 99.9
Cellulose Barrington Chemical 98
: 36 000
(CeH10Os)n Corporation

II. Procédures expérimentales

II.1. Préparation des adsorbants
[1.1.1. Préparation des nanoparticules d’'oxyde dedr

Les nanoparticules d'oxyde de fer sont prépgraesa méthode de co-précipitation en
phase aqueuse a partir de sulfate ferreux, chldeurgue et hydroxyde de sodium, selon le

schéma réactionnel suivant [18]
FeSO, + 2 FeCl;+ 8 NaOH = Fe304+ 6 NaCl + Na,SO.

+ Procedure:

27.03 g de FegBH,0 (0.1 mole) et 7.52 g de Fes@®.05mole) sont dissous dans un
erlenmayer contenant 1 litre d’eau déminéraliséenélange est alors soumis a une forte

agitation. Le pH de la solution est ensuite amend0-11 en ajoutant une solution
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d'hydroxyde de sodium(3 M) fraichement préparée. Un précipité noir sem®
instantanément. L'agitatiomagnétiqu est maintenugendant 48 heures. Le précipité for
et séparé par décantation sur un aimant, lavéquitssifois avede I'eaudéminéralisée. Le
solide obtenu aprés séparation toujours a l'aidé@ diment esséchés 15( C° pendant une
nuit. Une fine poudre de couleur noire est obteaprés le broyag

I.2. Caractéristiques des produits utilisé
Les nanoparticules d’oxyde der préparés par cette méthode est une poudreres

fine (figure 5).

Figure 5: Les nanoparticules d’'oxyde de fer.

Cespoudres ont été caractérisées par différentes e pour déterminer la nature
la taille des particules.

[1.1.21. Microscopie Electronique a Balayage (MEE

La microscopie électronique a balayage (MEB) est technique de microscog
électronique capable de produire des images er héslution de la surface d’un échantil
en utilisant le principe desteractions électro-matiere. L'appareil utilisé est de type (JE
JSM 6301F)L’image de la surface des nanoparticules d'oxyddéedest représentée par
figure 6 :
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Figure 6: Image de la surface des nanoparticules d’oxyder

La photographie montre des agglomérations assezfihomogénes, cependan
microscopie a balayage n’a pas une résolutionssuffe pour donner une estimatide la

taille des nanoparticules.
11.1.2.3. Spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopi infrarouge est l'une des méthodes les plus ramndpoul
I'identification des molécules organiques et inmigaes a partir deleurs propriétés
vibrationnelles. La technigusonsiste a faire un mélange homogene d a £ du produit a
étudier avec unrpduit transparent (KBr), pui presser le mélange poobtenir une pastille
d’environ 1mm d’épaisseurLes différents adsorbants que nous avons utiliggés ébé
caractérises par IR.

Environ 4 mg de poudre (nanoparticuléoxyde de fer, de cellulose ou de cellulc
magneétisée) sont mélangés pilé avec 3 mg de poudre KBr pour préparer une pas
d’échantillon.

Les spectres IR sont effectués a l'aide d'un spectrophotomét! FTIR-8400 a
transformée de Fourier modéle hermoscientific Evolution 220fonctionnant dans u
domaine de nombre d’onde allant de 400 & 40C™.

C’est e technique complémentaire a la diffraction dg®ma X pour confirmer I
formation de la magnétite. Elle permet de diff@enauxfaibles longueurs d’ondes (< 8
cm™) la magnétitele la maghémi. Les bandes et les spectres caractéristiques dudtité,

la magnétite et la maghémite sont donnés respentinedans le tabled et la figure 7.

E
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Tableau 5 : Bandes IR des trois principaux oxydes de fer [20].

Oxyde de fer Bandes IR (cm-1) £ 5
Magnétite (FgO,) 570-590 (400) [20]
Maghémite {-Fe0s) 730, 695, 630, 590, 560, 480, 440
Hématite ¢-FeO3) 540, 470

120 4

470

Transmitance

570 592

90 417

T T T T T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800

Nombre d‘onde(cm'l)

Figure7: Spectre IR des nanoparticules d’oxyde de fer.

Le spectre infra rouge montre un pic asymétrique & ¢4i') typique de la magnétite.
Les épaulements vers (570-5909raont caractéristiques de la magnétite et laepiesde

I'hématite est confirmée par un pic asymétrique @ dm-.

11.1.3. Préparation de la cellulose magnétisée
La méthode est inspirée de celle utilisée par eios$avallali et Mandana Shiri [55]

pour la magnétisation du charbon actif avec despeamticules d’oxyde de fer.

La cellulose magnétisée est préparée par la métec:o-précipitation des ions’He
Fe**en présence de la cellulose. Dans un premier tamgsmasse de la cellulose (0.5, 1, 1.5,
2, 2.5 g) est mise en suspension dans une solliddhmL) d’hydroxyde de sodium (49%), le
mélange est soumis a une agitation magnétique perddheures. La cellulose est ensuite
séparée par filtration puis ajoutée par petite tjtéaat sous agitation magnétique rigoureuse a
une solution de FegbH,O (0.1 mole) et (0.05 mole) de FeS@ans 300 ml deau
déminéralisée. Ainsi les nanoparticules se dépaaert cellulose qui prend progressivement

la coloration noire.

Le nouveau matériau est alors séparé a l'aide aiomant fort puis lavé plusieurs fois a

'eau déminéralisée, pour enlever I'exces de la{BaOH).
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La cellulose magnétisée est ensuite séchée a¢'(80°C) pendand heures

La cellulose magnétisée prend la couleur noir demparticule:

Figure 8: La cellulose droite) et la cellulose magnétisée (gayche

[1.1.3.1. Caractérisation de la cellulose magnétis

La cellulose magnétisée a caractérisée par les méthod®tEB el IR).
11.1.3.2. MEB

Aec V. - Spot Magn Det WD F————1 200um
150 KV 5.0 100x GSE 75 . 06 Forr ESEMIUMMTO

Figure 9: Image de la surface de la cellulose magnétisée
La photographie montgeie les nanoparticules d’oxyde de fer se déposera
cellulose.

11.1.3.3. Analyse par spectroscopiquelR

Dans les spectres IR (Figure 10 e) on trouve principalement des bar intenses
vers (3420-3460 ci) caractéristique de la liaiso-OH), les pics entre (2900 et 2930
correspondent aux vibrationd&longatior des liaisons (€¢4) provenantdes (-ChH) et

des méthyles -CHs). Des pics a (108(- 1070 cn1) représentent |'élongation -O)

E
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L’apparition de nouveaux pics, dans la région digsations inférieure & 800 chn

notamment le pic & 584 ¢confirment la présence de la magnétite (figure 11

TOH

Cellulose

E. Jaspard (2012)

Structure chimique de la cellulose [26].
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Figure 10: Spectre IR de la cellulose
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Figure 11 : Spectre IR de la cellulose magnétisée.

&
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lll. Expériences d’adsorption du phénol

Toutes les expériences d’adsorption sont réalie@esnode batch, et ont consisté a
mettre en contact, dans un bécher une quantitéspré’adsorbant (nanoparticules d’oxyde
de fer, cellulose ou cellulose magnétisée par Bwparticules d’'oxyde de fer) avec une
solution de phénol de volume et de concentratiomuas. La solution est ensuite soumise a

une forte agitation.

Le taux d’'adsorption est déterminé en évaluanblacentration résiduelle du phénol par

spectrophotométrie UV.

lll.1. Etude des parametres influencant I'adsorption du phénol sur les nanoparticules

d’oxyde de fer

Dans cette partie, une étude de I'adsorption dinphsur les nanoparticules d’oxyde de
fer a été conduite dans différentes conditions.teCétude préliminaire a pour objet de
déterminer l'influence de quelques parameétresestiaux ou la capacité d’adsorption, en vue
d’une optimisation du procédé.

Les parametres étudiés sont: le temps de contfacke (pH, la température (T), la
concentration (C) et la masse de I'adsorbant)(rhe volume de la solution du phénol étant

constant (10 mL) pour toutes les expériences.
e Influence du temps de contact sur I'adsorption du pénol

Les expériences ont été effectuées dans le bwoid’'aine estimation du temps
d’équilibre pour ce faire, nous avons mis en cdne8 g de nanoparticules d’oxyde de fer
avec 10 mL d’'une solution de phénol de concenmati® 100 mg/L, le mélange est soumis a
une agitation magnétique a température ambiant€€f2@endant 5 min. L’expérience a été
refaite pour (10, 30, 60, 120, 360 min).

. Effet du pH

Pour avoir I'effet du pH sur I'adsorption du phénxpérience citée précédemment a
éte réalisé a differents pH, en maintenant lesaygtarametres constants (temps d’agitation, la
température, la masse de I'adsorbant, la concenmirde la solution du phénol). Le pH est
ajusté avec une solution de HCI ou de NaOH conéefdrvolume de la base ou de I'acide

ajouté est toujours négligeable devant les 10mladelution du phénol.
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. Effet de la température

L'étude de l'effet de la température sur I'adsamptdes nanoparticules d’oxyde de fer

est effectuée a deux valeurs différentes en gatdamtutres parameétres fixes.

. Effet de la masse des nanoparticules d’oxyde de fer

Plusieurs expériences ont été réalisées dans émsem conditions opératoires (pH,
température, concentration de la solution du phéntd temps de contact fixes) en utilisant a

chaque fois différentes masses de I'adsorbant.

. Effet de la concentration initiale du phénol

L’effet de la concentration initiale du phénol ésudié en utilisant différentes solution

du phénol.

[11.2. Adsorption du phénol par la cellulose

Divers tests ont été effectués pour évaluer la atpat le taux d’adsorption de la
cellulose en fonction de plusieurs paramétres:Hela concentration initiale, le temps de
contact, la température et la masse de lI'adsorbant.

. Effet du temps de contact

Afin de déterminer I'effet du temps d’agitationr diadsorption de la cellulose, nous
avons mis en contacte 0.3 g de la cellulose aveanlOd’'une solution de phénol de
concentration de 100 mg/L, le mélange est souraisedagitation magnétique pendant 1 heure
a température ambiante. L'expérience a été redamtaugmentant le temps de contact (5, 10,
15 et 20 heures).

. Effet du pH

Dans le but d’étudier I'effet de ce parametrexpérience a été realisée a différents pH
tout en maintenant fixes les autres parametregeiig@s de contact, la masse de I'adsorbant,
la concentration initiale en phénol et la tempégtulLes solutions de HCI et NaOH

concentrées sont utilisées pour ajuster le pH.
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. Effet de la température

Pour examiner l'effet de la température, nous avodalisé la méme expérience a

température ambiante et en chauffant a 40°C.

. Effet de la masse de la cellulose

Diverses expériences ont été réalisées dans lesesm&onditions opératoires en

changeant uniquement la masse de I'adsorbant.

. Effet de la concentration initiale du phénol

L’effet de la concentration initiale du phénol diadsorption de la cellulose a été
effectué a des différentes concentrations du ph@tpl100, 150, 200 mg/L), en maintenant
tous les autres parametres constants.

[11.3. Adsorption du phénol sur la cellulose magnésée

La méme méthodologie que celle employée précédemmét@ adoptée dans le cas de
cet adsorbant adoptée précédemment. Plus de dsétail$es conditions opératoires sont
données dans la partie des résultats et interjunésat

IV. Analyse UV de l'adsorption du phénol

La spectrophotométrie d’absorption UV-Visible cstes & mesurer I'atténuation de la
lumiére traversant un milieu pour pouvoir détermihes concentrations des substances
absorbantes. L'analyse est réalisé sur un spedtopietre de type Thermo scientifiqgue
Evolution 220. Pour déterminer les concentratiols phénol par I'UV-Visible deux

méthodes ont été utilisées 'une est directe atriéaen utilisant le réactif de folin.

V.1.1. La méthode 1 :

Le dosage du phénol est effectué a la longueanrdd d’adsorption maximalg,.x=296
nm, a partir d'une solution mere de 1g/L une séléesolutions de concentrations bien
déterminées (2 - 70mg/L) a été préparée par dilutidin d’établir la droite d’étalonnage
(Figure 12).
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absorbance

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Concentration du phénol (mg/L)

Figure 12 : Courbe d’étalonnage du phénol

V.1.2. La méthode 2

C’est la méthode colorimétrique de BOX qui utiliseéactif de folin-Ciocalteau.

Le principe de cette procédure est basé sur e daien milieu alcalin, les composés
phénoliques réduisent les acides phosphomolybd{&iiEMo,.040) et phosphotungstique
(H3PW;12040) du réactif de folin-Ciocalteau en un mélange lxyde de tungsténe (M,3)
et de molybdéne (M®,3). Lintensité de la coloration bleu est proportiefle a la

concentration des composés phénoliques.

A partir d'une solution mére standard de phén@d 2ng/L, on prépare plusieurs
solutions diluées de concentrations : 50 ; 90 ; 5080 mg/L. On ajoute 10 mL d’eau
distillée a 0.5 mL de chacune de ces solutionséddy puis 0.5 mL de réactif de folin-
Ciocalteau. Apres trois minutes, on additionne aééange, 1 mL d’'une solution saturée de
NaCOs.

Les solutions obtenues sont ensuite laissées enee ka I'abri de la lumiére jusqu’a
I'apparition d’une coloration bleue. Leurs absort®Esisont mesurées par spectrophotométrie
UV-Visible a 749 nm. Les valeurs des absorbanceforction de la concentration, nous

permet d’établir la courbe d’étalonnage ci apres.

&
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Figure 13 : Courbe d’étalonnage du phénol (méthode colomédragiBOX)

IV. Etude de l'adsorption des composés phénoliques

Dans ce travail, nous allons apporter une petitéribtion, en étudiant la possibilité
d’utiliser les nanoparticules d’oxyde de fer , ®sulou déposées sur la cellulose pour

I'adsorption des composées phénoliques d’'une margin
IV.1 Traitement de la margine

Les margines ayant fait I'objet de cette étudevigrment de la trituration des olives
récoltées au cours de la saison oléicole 2013/20&4.eaux de végétation ont été obtenues
aupres d’'une huilerie d'olive traditionnelle situéans la région d’Azazga wilaya de Tizi-

ouzou.
IV.1.1. Procédures expérimentales
IV.1.1.1. Filtration

Le traitement de la margine consiste a effacties essais de séparation des phases solides
(pulpe d'olives, parois cellulaire) et liquide, etilisant le procédé de filtration.
Les essais de filtration ont été effectués paptesédures suivantes :
 La premiere est une filtration préliminaire, efiga¢ en utilisant un filtre ordinaire,

permettant de séparer les particules solide dedgi@metre.
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* La deuxiéme en utilisant un filtre qui a des pgokss petites dans le but de séparer les
petite particules (visible a I'eeil nue).

. La troisieme en utilisant une filtration soudesia I'aide d’un verre fritté dans le but de

séparer les particules en suspension.
IV.1.1.1. Caractérisation de la margine

La caractérisation physico-chimique est basééé&ude des parametres suivant :

L’acidité (pH)
. Matiere seche (MS)
. La densité (d)

. La conductivité

. Le taux de cendre (TC)

. La matiere volatile (MV)

. L’indice de réfraction

. Demande chimique en oxygéne
» LepH

La mesure du pH de la margine filtrée a été réalgar un pH métre de type HANNA
211.
»  Lamatiére séche

La teneureen matiere séche des margines est déterminéelsgdastocole suivant

. Peser un cristallisoir vide et sec.

. Introduire 50 mL de margines dans ce cristallisbipeser I'ensemble

. Mettre le cristallisoir dans I'étuve a 100°C jusgliobtention d’'une masse constante.
Apres refroidissement dans le dessiccateur, pro@@tiedétermination de la matiere seche, la

teneure en matiere seche exprimée en g/L est duaméda relation suivante :

MS = (m-my/50) X 1000 (g/L) (Equation 4)

. MS: teneure en matiére séche
. m : représente la masse de cristallisoir est lgymarapres séchage

o mo : est la masse de cristallisoir vide.
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>  Taux de cendre

La teneur en cendre représente la fraction minéak margines en (g/L). Elle est

déterminée selon le protocole suivant :

. Peser un creuset vide et y introduire la matieochegrécédemment préparée et mettre
dans un four a moufle a 650°C ;
. Apres la calcination de la matiere séche (4h)reetie creuset et le porter dans un

dessiccateur ;

. Apres refroidissement, déterminer le taux de cepdrda relation suivante :

TC =mc /50x 1000 (g/L) (Equation 5)

. TC : taux de cendre
. m c : masse de cendre utilisée = margine calcinggsende creuset vide.

> La matiere volatile

by

La matiere volatile est déterminée a partir de iérence entre la matiere seche
obtenue par évaporation de la margine al00°C etrdegluels de cendre issues de la

calcination a 650°C pendant 4h (valeur exprimég/en

MV =MS -TC (g/L) (Equation 6)

. MV: matiere volatile
. MS: teneure en matiére seche
. TC : taux de cendre

> La conductivité

La conductivité électrique est mesurée par un woimétre de type WTW
82362Weilheim, la valeur est exprimée en ms/cm.

> La densité

La mesure de la densité est effectuée a une tetuapgambiante (T = 18.5°C), en utilisant un

pycnhometre de volume V =50 mL

La valeur de la densité est déterminée en effettaampesées suivantes :
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. Pycnometre rempli de la margine jusqu’au traitadege. (masse de la margine : Mm).
. Pycnometre rempli d’eau distillée jusqu’au traitji@ege. (masse d’eau :Me)
. Pycnometre vide et sec (Mv).

La densité est déduite a partir de la relationasutie :

Mm—-Mv .
= Mo—Mv ( Equation 7)

> L'indice de réfraction

L’indice de réfraction de la margine filtrée esesuré a température ambiante (T =
20°C) l'aide d'un réfractometre.

»  Demande chimique en oxygene (DCO)

> La demande chimigue en oxygéne (DCO) est la mederda quantité de

dioxygene Q nécessaire pour oxyder les matiéres oxydables.
La détermination de la DCO est effectuée par lthode suivante :

. Verser 2 mL de la margine 200 fois diluée dambécher.
. Introduire dans un four a DCO de type HANNA a 10pdhdant 2 heures.

. Laisser refroidir puis mesurer la DCO a l'aide d’'pgcnomeétre dans une gamme

moyenne de 0 a 1500 mg/L.

»  Dosage des phénols totaux

Nous avons utilisé la méthode décrite pour le geshu phénol mais dans ce cas la solution

d’étalon utilisée est I'acide gallique.
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Figure 14 : Courbe d’étalonnage de I'acide gallique (méthomlernétrique de BOX).

IV.1.2. Expériences d’adsorption des composés phaiques

L'étude de I'adsorption des composés phénolig@ssmlargines par les nanoparticules
d’'oxyde de fer, la cellulose et la cellulose maggéét est réalisée en utilisant une margine

traitée.Dans un premier temps nous avons utilisé la margimeentrée ; puis une margine

diluée, et enfin une margine diluée a un pH neléregH est ajusté a l'aide d’une solution

HCI et la solution de NAOH.

Le tableau 6 résume les conditions opératoires :

Tableau 6 : margines étudiés et les conditions opératoires.

Margine étudiée Conditions opératoires
Margine pH = 4.56 ; volume de la margine = 10mL ; la mag=seadsorbants
concentrée 0.6 g ; température = 40°C ; le temps d’agitatia2D=heures.

Margine 25 fois | pH=4.56 ; volume de la margine=10 mL ; masse desradnts=0.6g |

diluée température = 40°C ; le temps d’agitation=20 heures
Margine 25 fois pH=7 ; volume de la margine=10ml ; température=40ktemps
diluée, pH neutre d’agitation=20 heures.

¢
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Résultats et interprétations

Lors de ce travail, une étude de I'adsorption dénml sur trois adsorbants différents a
été conduite dans des conditions trés variées. dkapgp que notre objectif est de contribuer a
la recherche de nouveaux matériaux pour le traierdes eaux polluées par des composes

organiques non biodégradables.

Dans ce chapitre nous présentons les résultate ddtude préliminaire qui a pour but
'évaluation de la capacité d’adsorption des nartopdes d'oxyde de fer seules ou
combinées avec la cellulose. Nous avons utiligghknol comme polluant modele. Ce choix
avait été motivé par la présence largement réportkiecette molécule dans les eaux
industrielles mais aussi par le fait que le phéwlpar la simplicité de sa structure est un

polluant type dans la bibliographie.

Pour mener notre étude nous avons, dans un préeani@s prépareé les adsorbants selon
les modes opératoires décrits dans la partie erpétale. Nous avons ensuite mis en contact
des quantités bien précises (quelques milligrammiesisorbant avec des solutions (10 mL)
de phénol dans I'eau déminéralisée. Le taux d’gdor est déterminé en dosant la quantité

du phénol en solution aprés adsorption; la comagan initiale étant connue.

Afin de déterminer les meilleures conditions, nawsns examiné l'effet de plusieurs
parameétres a savoir : le temps de contact, la tapé, le pH, la concentration initiale de

I'adsorbat et la masse de I'adsorbant.
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|. Etude de I'adsorption du phénol sur les nanopaitules d’oxyde de fer

Pour évaluer le taux d’adsorption du phénol apréaque expérience, nous avons
déterminé la concentration de ce dernier danslldiso apres séparation du solide.

Le taux d’adsorption est calculé par la relagaivante :
A% =(Ao-A/A) x 100 (Equation 8)

. A% : taux d’adsorption
. Ao : absorbance initiale
. A : absorbance finale
La quantité du phénol adsorbée est la différente déa quantité initiale et la quantité finale
du phénol en solution.
On peut I'exprimer en terme de concentration (eardlume est le méme)
Ga=6Cs -G, (Equation 9)
A . L. c (loi de Beer lambert) (Equation 10)
A%=(@. L. C- Bl co) /B L. co———=A%=A-Ao [ A

Avec:

« A :absorbance

1: le coefficient d’absorption molaire en L.rifatm™
* |:lalargeur de cuve en cm

* C:laconcentration de la solution en mol/L

& la concentration initiale

* Cyq: la concentration en adsorbance

e G.la concentration finale

l.1. Variation du taux d’adsorption du phénol en fanction du temps de contact

Le temps d’équilibre est trés important pour ltitude I'adsorption en mode batch. A
'équilibre la vitesse d’adsorption est égale avitesse de désorption; la variation de la
concentration de l'adsorbat dans la solution estsahégligeable. L’estimation du temps
d’équilibre pour I'adsorption du phénol sur les oparticules d’'oxyde de fer a été faite a
partir de la courbe qui représente la variationtalw d’adsorption en fonction du temps de

contact (Figure 15). Les conditions fixées poutecétude sont :
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la masse des nanoparticule6.8 g ; le volume de la soluticdu phénol (1C mg/L) = 10 mL,
le pH = 7 et la température ambia qui est de 26°C.

14
12 === 4
10
g 4
c
ie]
2 6
o
3
—‘U 4
©
X 2
@
|_
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400

temps de contact (min

Figure 15: Variation dutaux d'adsorption du phénol sur les nanoparticdlesyde de fe en fonction du temps
de contact.

Comme le montre la figure -dessus, au-dela de2Cheures la variation  taux

d’adsorption eshégligeable. Ainsi pour la suite des expériencassravons fixé le temps
contact & 03 heures.

D’autre part, nousemarqions que la cinétique d’adsorption palluant (phénol) sur
les nanoparticules d’oxyde de présentaine allure caractérisée par une forte adsorptisi
les premiéres minutes de contact, suivie d’'une amgation lente jusqu’a atteindre un ¢
d’équilibre. Ceci peut étre interpré par le fait qu'en début d’adsorption, le non de sites
actifs disponibles a la surface du matériau adswrtest beaucoup plus important que ¢
des sites restant aprés un certain ters6].

|.2. Effet de latempérature sur I'adsorption du phénol sur les nanparticules d’oxyde de
fer

Comme le taux d’adsorption a température ambiasteassez faible nous avc
effectué des essais d’extraction en élevant la éeatpre a 40°C

Les valeurs obtenues sont ches pour lesleux températures lorsque le temps
contact est de quelgues minutes (voir an 6). Néanmoins nous avons constaté

amelioration du taux d’adsorption pour un tempsalgact de 03 heures (table7).
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Tableau 7 : Variation de taux d’adsorption du phénol sur lesaparticules d’oxyde de fer en fonction de la

température.
Température (°C) 26 40
Taux d’adsorption 11.85 17.41

(A%)

Nous avons donc effectué les autres expériendes@

|.3. Effet du pH sur I'adsorption du phénol sur lesnanoparticules d’oxyde de fer

Le pH est un parametre essentiel a prendre en teordans les processus de
'adsorption. En effet la charge des moléculesatisbrbat et également la charge a la surface
de l'adsorbant sont étroitement liées au pH denlatisn, ce qui va influencer la nature des

interactions adsorbant-adsorbat.

Selon le pH, le phénol peut prendre deux fornmess forme initiale non chargée (a pH
faible) et une forme anionique (phénolate a pel&). Selon la littérature, la quantité du
phénol adsorbée diminue si 'adsorption se faiHanes faible ou & pH supérieur a pKa égal

a 10, dans le cas de certains types d’adsorbarits [5

Lors de notre travail nous nous somme proposéad¥ner I'effet du pH sur son
adsorption sur les nanoparticules d’oxyde de feurRe faire, nous avons effectué différentes
expériences en faisant varier le pH (3, 5, 7 etl&®s résultats sont représentés dans la figure

suivante.
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Figure 16 : Variation de taux d’adsorption du phénol sur lesaparticules d'oxyde de fer en fonction du pH.

(t=3h; my=0.3; Température = 40°C ; C = 100 mg/L ; V =niD).

Comme le montre la figure 16, la variation du pHpiique un changement significatif
du taux d'adsorption. A pH acide on constate queddorption du phénol sur les
nanoparticules d’oxyde de fer est trés faible. &extd’adsorption augmente I'orque le pH
passe de 3 a 7. Ceci peut étre expliqué par lgdétpH acide les deux espéces ; le phénol et
les nanoparticules sont protoneés ce qui induit uvégulsion entre elles. Le méme

raisonnement est valable pour les pH trés basiguesespeces subissent une déprotonation
et ce chargent négativement (schéma 1)

H ® H
\O/ on o
H* OH
A A
— ——
® H* HH

FeOH —=— Fe-OH == FeO

Schéma 1

*
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On remarque gu’en passant du pH de 7 a 8 le tadsarption diminue d’'une fagon
brutale ceci est di au fait que la valeur du pdentharge nulle (PZC) pour les nanoparticules
est d’environ 7,5 [58,59]. Le point de charge n§fZC) correspond au pH pour lequel la
charge moyenne de surface est nulle. L'adsorptioorplls élevée du phénol par les
nanoparticules d’'oxyde de fer a été obtenue a FHD=

|.4. Effet de la masse de I'adsorbant sur I'adsorion du phénol

Le rapport adsorbant/ adsorbat est égalementatauiaqui peut avoir un effet sur le
taux d’adsorption. Nous avons alors suivi I'évatatidu rendement d’élimination du phénol
pour des quantités variables de nanoparticulesyd®xle fer (0,3 ; 0,5; 0,6; 0.7 et 0.8 g) pour
une méme concentration et un volume de 10 mL. éssltats obtenus sont présentés sur la
figure 17. Il est clair que I'élimination du phénedt améliorée en augmentant la masse de
'adsorbant. L’augmentation de la masse de l'admarisignifie une surface d’adsorption en
plus pour les molécules de I'adsorbant.

Les résultats indiquent que le taux d’éliminatinpolluant augmente jusqu'a atteindre
la quantité optimal de I'adsorbant au-dela de 0.& guantité du phénol adsorbée reste
constante. Ainsi pour la suite des expériences @woss fixé la masse de nanoparticules
d’oxyde de fer a 0.6 g.
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Figure 17 : Effet de la masse des nanoparticules d’oxyde dsuiel’adsorption du phénol.
t=3h;pH=7;T=40°C;C=100mg/L;VHL).

=
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1.5. Influence de la concentration initiale du phénl sur I'adsorption des nanoparticules

d’oxyde de fer

La concentration initiale du polluant a une inflae importante sur la capacité de
rétention du support solide. Dans le but d’étudimr effet les valeurs suivantes: 50, 100, 150
et 200 mg/L, ont été considérées.

Les résultats obtenus sont représentés surdeefit ci-dessous. Les données montrent
gue la capacité d'adsorption augmente avec l'autatien de la concentration initiale en
phénol Ceci montre qu’a concentration élevée il y a umdllaure diffusion du phénol de la

solution vers le solide [60].
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Figure 18 : Influence de la concentration initiale du phénallsutaux d’adsorption.
(t=3h;(pH=7;my=0.6g; T=40°C;V=10mL).

|.6. Etude de I'isotherme d’adsorption du phénol sules nanoparticules d’oxyde de fer

Pour déterminer le type d’isotherme qui correspaniéhdsorption du phénol sur les
nanoparticules d’oxyde de fer, nous avons représknvariation de la quantité du phénol
adsorbée par gramme du phénol a I'équilibre Qe dngh fonction de sa concentration a
'équilibre en mg/L (figure 19). La capacité d'adstion Qe est calculée par la formule
suivante :

Qe = (G- G x V/m (malg).
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Figure 19 : Isotherme d’adsorption du phénol sur les nanopdes d'oxyde de fer.

L’isotherme d’adsorption illustrée dans la figdi® montre que I'adsorption du phénol
sur les nanoparticules d’oxyde de fer est de types

On rappel que le type «S » est renéenwrsque les molécules de soluté se fixent au
solide par l'intermédiaire d’'un seul groupementisbtherme type « S » traduit une affinité
variable de l'adsorbant par rapport a la substadsorbée selon la concentration de ce
dernier [56].

Il. Etude de I'adsorption du phénol sur la cellulog

Le deuxiéme adsorbant que nous avons testé pdumifiation du phénol est la
cellulose. Nous avons utilisé une cellulose commkrcsans aucun traitement ou activation

préalable. Pour cette étude nous avons suivi lagméathodologie que précédemment.

II.1. Variation du taux d’adsorption en fonction du temps de contact

La figure 20 représente la variation du taux doagson (A%) en fonction du temps de
contact a 40°C. La courbe indique que le taux whi@ation du phénol augmente avec
laugmentation du temps de contact. A cette tenipégde taux d’adsorption atteint environ
65% au bout de 20 heures, 'augmentation du tenepsodtact ne conduit qu’'a une légére
amélioration du taux. Lors des essais effectuésnpérature ambiante le taux d’adsorption ne

dépasse pas 10% méme au bout de 24 heures.
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Figure 20 : variation du taux d’adsorption du phénol par lBubese en fonction du temps.
(PH=7; T=40°C ;= 0.6g; C=100mg/L;V =10 mL).
D’autre part on remarque que contrairement auxltas obtenus dans le cas des
nanoparticules d’'oxyde de fer la cellulose adsairbgec une cinétique lente.

I1.2. Effet du pH sur I'adsorption du phénol sur la cellulose

Comme nous l'avons confirmé précédemment lorbétiede de I'adsorption sur
les nanoparticules d’oxyde de fer, le pH a unaigrice remarquable sur le pouvoir adsorbant.
Nous avons alors déterminé le taux d’adsorptiomplaénol sur la cellulose a différents pH.

Les résultats sont représentés ci-apres.
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Figure 21 : Effet du pH sur I'adsorption du phénol.
(t=20h;my= 0.6g; T=40°C;V=10mL; C =100 mg/L).

Nous constatons que pour le domaine du pH étddiéaux d’adsorption est au
maximum a pH = 3 et que lorsque le pH passe de53la taux diminue. Les résultats
montrent que les pH acides ou basiques sont fakesrgdmur I'adsorption du phénol sur la
cellulose. Ceci peut étre expliqué par le fait uéorme ionisée du phénol a plus d'affinité

pour la cellulose. Ces résultats sont en accord esex de la littérature [56].
I1.3. Influence de la masse de la cellulose sur Bsorption du phénol

Dans le but d’examiner l'influence de la massd'atdsorbant, nous avons fait varier la
quantité de la cellulose (0.3 ; 0.4 ; 0.5; 0.6.8tg), en gardant la concentration et le volume

de la solution du phénol constants.
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Figure 22 : Variation du taux d’élimination du phénol en folctide la masse de la cellulose.
(t=20h;pH=7;V =10mL ; T =40°C ; C = 1a0/L).
D’aprés les résultats consignés dans la figuren@@ds remarquons I'existence de deux
intervalles d’évolution de la capacité d’'adsorptido phénol. Le premier montre une
augmentation du taux de rétention du phénol aweaghentation de la masse d’adsorbant

introduite jusqu’a 0.5 g. Un palier est obtenuaatip d’'une masse de 0.6 g de la cellulose

avec un taux d’environ 63%.
Il.4. Influence de la concentration initiale sur I'adsorption du phénol sur la cellulose

Les expériences ont été réalisées en mettandrégaat 0.6 g d’adsorbant avec 10 mL

de la solution du phénol, en faisant varier la eotiation (50 ; 100 ; 150 ; 200 mg/L).
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Figure 23 : Evolution de taux d’adsorption du phénol sur lbubase en fonction de la concentration initiale.
(t=20h; mad =0.6g; T =40°C; pH=7).

D’aprés cette figure nous remarquons que le taatksdrption augmente en fonction de
la concentration initiale du phénol. Cette augmtamtade la concentration participe a

'augmentation de la diffusion des molecules dungih&er la surface de la cellulose [61].

En augmentant la concentration le taux d’adsompdagmente. Cependant pour des
concentration supérieures a 100 mg/L ce dernieindie) ceci est probablement di a une

saturation des sites actifs a la surface de lalosk.
[11.2.5. Etude de I'isotherme d’adsorption du phénd sur la cellulose

Nous avons établis I'isotherme d’adsorption du phéar la cellulose, les résultats de la
figure 24 montrent une isotherme de type « H ». Casothermes  s’obtiennent généralement
dans le cas d’'une chimisorption indiquant une faftfinité entre 'adsorbat et 'adsorbant
avec une cinétique relativement lente. Ces résuiant en accord avec ceux obtenus (l1l.1)
(Allure de la courbe 19).
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Figure 24 : Isotherme d’adsorption du phénol sur la cellulose.

Les résultats obtenus précédemment montrent gudelex adsorbants étudiés peuvent
étre utilisés pour I'élimination des polluants argmes, en particulier le phénol des milieux
agueux. Cependant le pouvoir adsorbant peut étréli@é pour cela une meilleure
optimisation des conditions opératoire est nécesshes résultats montrent également que
les deux adsorbants ont des mécanismes de fixdtigghénol tres différents. En effet ceci
était prévisible vu la nature trés distincte deaxdmatériaux. Dans ce travail, nous avons
préparé un nouveau matériau, en combinant la oskutjui est une matiére organique avec

I'oxyde de fer minéral.
[ll. Etude de I'adsorption du phénol sur la cellulose magnétisée

Dans le but d’obtenir un nouveau matériau hybrielulose-oxyde de fer nous avons
préparé différents échantillons selon la procédiéerite dans la partie expérimentale (page
21). La difféerence entre ces échantillons est foa cellulose/oxyde de fer. Nous avons
utilisé (0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 g) de cellulose pone quantité fixe de FeQ®t FeCl.

Pour tester le pouvoir adsorbant, 0.6 g de diffisrenatériaux obtenus sont ajoutés a (10

mL) d’une solution du phénol de 100 mg/L.

Les résultats obtenus sont représentés dans &
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Figure 25 : Taux d’élimination du phénol par adsorption la cellulose magnétise
(t=20h;T=40°C. 3=0.6g;pH=7)

D’aprés cette figure nous constatons que le taéknadination du phénol augmente a\
'augmentation de la masse de la cellulose addite aux nanoparticules d’oxyde de -

Nous avons choisifa cellulose magnétise prépe avec 1g de cellulose pour le re
des expériences. En effatéme si le taux d’adsorpticdans le cas de CMg c) est inférieure
a celui de la CM préparéwrec . g de cellulose, lepropriétés magnétiqu sont meilleures

ce qui rend facile laéparatio.

lll.1. Effet de la concentration initiale du phénol sur ladsorption

L’étude de ce parametre a été réalisé faisant varier la concentration initiale de I'adsor
(50; 100 ; 150 et 200 mg/Lle pH de la solution égal a 7 ; les autcesditions opératoir

sont fixesLes résultats obtenusnt représentés dans la figure 26a.
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Figure 26a : Evolution de taux d’adsorption du phénol sur [Bubese magnétisée en fonction de la

concentration initiale.

Nous constatons que dans ce cas égalementixle'tdsorption augmente en fonction de la

concentration initiale du phénol, donc laugmemtati de la concentration induit

laugmentation de la diffusion du phénol vers lafate de la cellulose magnétisée, mais

guand elle dépasse une concentration de 150 ma/kafiation du taux d’adsorption
négligeable se qui traduit par la saturation des sictifs.

est

Sur la figure suivante nous avons représent@iiaton du taux d’adsorption en fonction de

la concentration du phénol pour les trois adsosbant
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Figure 25b : Evolution de taux d’adsorption du phénol sur tesstadsorbants étudiés en fonction de la

concentration initiale.
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Cette figure montre que la courbe obtetares le cas de la cellulose magnétisée a une
allure difféerente des deux premieres. Ceci montre ge nouveau matériau possede des

propriétés différentes de celles de la cellulosdesinanoparticules d’oxyde de fer.

[1l.2. Etude de I'isotherme d’adsorption du phénol sur lacellulose magnétisée

La figure ci-dessous montre que l'isotherme d'apson du phénol sur la cellulose
magnétisée est une isotherme de tyde». Les isothermes de la classe «L » a faible
concentration de I'adsorbat en solution présent@et concavité tournée vers le bas qui traduit une

diminution des sites libres au fur et & mesuread@dgression de I'adsorption.
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Figure 27 : Isotherme d’adsorption du phénol sur la cellulosgnétisée.

On note également que l'isotherme d’adsorptilams ce cas est différente de celles
obtenues pour la cellulose ou l'oxyde de fer seas,qui confirme que le mécanisme
d’adsorption est différent. Nous pouvons donc eagés de nouvelles applications pour ce
composite.

Les résultats des taux et des capacités dipiilsio a différentes concentration pour les
trois adsorbants sont regroupés dans le tablea(C&s résultats sont ceux obtenus a pH

neutre).
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Tableau 8 : comparaison des capacités d’adsorption s desatsisrbants.

Nanoparticules C (mg/L) 50 100 150 200

A% 22.34 | 3419 | 5459 | 70.76
Qe (mg/g) 0.37 0.57 0.9 1.17

Cellulose A% 13.96 37.01 | 40.39| 42.80

0.23 0.61 0.67 0.69

Qe (mg/9g)
Cellulose A% 32.25 52.12 | 58.12 | 60.58
magnétisée

Qe(mg/g) 0.53 0.86 0.96 1.00

Les résultats montrent que les trois matériauxdparticules d’oxyde de fer, cellulose
et CM) adsorbent avec des processus différentgpeDhdonc adopter chacun d’eux selon la
nature du milieu a traiter. On note néanmoins guenhgnétisation de la cellulose offre
'avantage de facilité de mise en ceuvre du pro@idéne meilleure capacité d’adsorption

dans le cas d’'une forte concentration en polluants.
IV. Application dans I'adsorption des composés phaiiques d’'une margine

Dans le but de tester l'efficacité des adsorbaitidiés lors de ce travail, nous avons
appligué les méme conditions opératoires misepaint pour I'adsorption des composés

phénoliques présent dans une margine.
IV.1. Caractérisation de la margine

Avant de procéder aux expériences d’adsorptions mvons caractérisé la margine que nous
avons utiliséLes procédures sont décrites dans la partie expétale, les résultats obtenus

sont résumé dans le tableau suivant :
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Tableau 9 : Caractéristiques des margines étudier.

Caractéristiques Valeurs
pH 4.56
Conductivité ms/cm 8.64
Indice de réfraction 1.334
Matiére seche (g/L) 77.8
Densité 1.022

Taux de cendre 10.204

Matiére volatile (g/L) 67.596
DCO (g/L) 165.6
Poly phénols (g /L) 1.67

D’apreés le tableau 9, il en ressort les remarquesstes :

1. Acidité (pH)
Ces margines ayant une acidité élevée (pH = 4peblvent présenter des effets

négatifs sur la flore, cette acidité peut s’expdigpar la présence des acides organiques tels
gue : les acides phéniques, les acides gras. Ajswi@ela, le fait que I'acidité augmente avec
la durée de stockage, ce phénomeéne peut étre eggi@r des réactions d’auto-oxydation et
de polymérisation qui transforment les alcools phignes en acides phéniques. Ces réactions
se manifestent par un changement de la coloratitiale des margines du marron vers un
noir tres sombre. La valeur enregistrée dans nétinde correspond a celle citée dans la
littérature (4.5 a 6) [54].

2. Conductivité

La conductivité électrique de la margine étudi&€4) est proche a celle de I'eau (8-

15ms/cm), indique la présence d’espece ioniquéds ifsetalliques, ioniques,...).

3. La densité

La nature aqueuse de la margine expligue la valeusa densité qui est proche de

celle de I'eau.
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4. Matiére seéche et matiére volatile

Les teneurs moyennes des margines en matiere séare matiere volatile sont de
I'ordre de 77.8 g/L et de 67.59 g/L respectiveméatmatiere volatile représente 87 % de la
matiére seche, ce qui montre la nature organiqaerdegines. Ce pourcentage est proche de
celui observé par plusieurs auteurs [62, 63].

5. La demande chimique en oxygéne

La teneur moyenne en matiéres organiques exprim&Ce® est de I'ordre de 165.6 g
d'O..L™ . Ceci montre la forte demande en oxygéne pourytlation compléte de la matiére
organique contenue dans cet effluent et confirmeplct négatif des margines sur
I'environnement.

6. Les composés phénoliques

Ces rejets sont aussi caractérisés par la prédogen de substances toxiques
notamment les composés phénoliques (1.67 g /Llequiconférent un pouvoir anti-microbien
[64]. Cette concentration pourrait limiter touteodeégradation naturelle, et par conséquent
pourrait entrainer une perturbation plus ou monwgmde de tout I'écosysteme. La teneur en
poly phénols de ces effluents est supérieure la dels margines provenant d’'un systeme

d’extraction par presse étudiées par Moussaoui €Gi0) [65], qui est de 0.266.8 g/L.
IV.1. Résultats de I'adsorption des composées phdiues de la margine

Les margines étudiées ayant une aciditévée (pH=4.56), riches en composés
phénoliques (1.67 g/L), peuvent présenter des seffegigatifs sur la flore. Des essais
d’élimination des composés phénoliques ont été &itutilisant les différents adsorbants.

Les expériences sont décrites dans la partiérempntale (page 30). Les tableaux suivants

10, 11 et 12 représentent les résultats obtenssl®notre étude.

Dans un premier temps nous avons utilisé la margécupérée des rejets d’'une huilerie ;
sans dilution ni neutralisation. La margine étamistriche en composés phénolique, le

pourcentage d’adsorption reste faible quelquel’saisorbant utilisé.
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Tableau 10: Extraction des composées phénoliques de la macgimeentrée.

Adsorbant Nanoparticules Cellulose Cellulose magnisée
A% 2.50 2.15 2.45

Par la suite nous avons effectué des dilutierss le but de diminuer la concentration
initiale en composé phénoliques (tableau 11). Deescas les résultats obtenus sont
satisfaisants et comparables a ceux obtenu ay#eéieol pur.

Tableau 11 : Extraction des composées phénoliques de la madginge.

Adsorbant Nanopatrticules Cellulose Cellulose magnisee

A% 40.89 51.04 64.85

Dans le but d’examiner I'effet de l'acidité dulimi sur le taux d’adsorption nous avons

effectué les mémes expériences a pH = 7.

Tableau 12 : Extraction des composées phénoliques de la madiunge a pH neutre.

Adsorbant Nanoparticules Cellulose Cellulose magnisee
A% 66.2 42.06 59.74

D’apreés les tableaux 11 et 12 on peut constater. qu

Le taux d’adsorption des composés phénoliquedesananoparticules d’oxyde de fer
est plus important dans un milieu neutre (66.2%) dans un milieu acide (40.89%).

Contrairement au cas des nanoparticules d’oxyddedel’extraction des composés
phénoliques par la cellulose et la cellulose magéétest plus importante dans un milieu
acide (51.04), (64.85) que dans un milieu neutrd.0@), (59.74). Donc le processus
d’adsorption sur la cellulose et la cellulose maigeé est plus favorable a un pH acide ; ces
résultats sont en accords avec celle obtenue dalitsérature [61], lors de I'adsorption du

phénol sur la cellulose modifié.

En conclusion, les résultats obtenusdersette étude sont encourageants. On peut donc
I'utilisation de ces matériaux dans le traitemees eéffluents industriels et contribuer ainsi a

la protection de I'environnement.
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Conclusion générale

La dépollution des milieux aqueux par le traitetneanventionnel n’est pas suffisante,

principalement pour les eaux contaminées par degpOoses organiques.

L'objectif de notre étude était d’étudier les pbdgés d'utiliser les propriétés
spécifigues d’adsorption de nouveaux matériaux awss des polluants organiques

aromatiques de la famille des phénols.

Dans un premiers temps nous avons prépararattérisé les nanoparticules d’'oxyde de
fer. Ces particules sont obtenues par une méthog@eset efficace sous forme de poudre
fine. Les différentes analyses ont montré qu’ilg’ad’'un meélange de magnétite et de

maghémite.

Les nanoparticules synthétisées sont enatilieées pour I'adsorption du phénol a partir
des solutions. Les résultats préliminaires ont jperde montrer que les possibilités de
rétention de ce composé ce matériau sont non eadligs. L'efficacité de I'adsorption
semble également étre fortement influencée parmiosrtparametres tels que le pH, la
concentration du polluant et la masse de I'adsdrliaans les meilleures conditions testées,
un taux d’adsorption est d’environ 35% pour unkeitsan de 100 mg/L en phénol. Ce taux

avoisine les 70% pour une solution dans le casedaolution tres concentrée (200 mg/L).

La méme étude menée en utilisant la cellutmsame adsorbant a conduit a de meilleurs
taux pour des faibles concentrations en phénolermgnt la capacité d’adsorption diminue

pour des solutions de fortes teneurs en polluants.

Les résultats obtenus, en étudiant la cinétoqukes isothermes d’adsorption, suggérent que
les mécanismes d’adsorption de ces deux adsorbantsdifférents. Ceci nous a poussé a
combiner les deux matériaux afin d’obtenir un cosigo avec de nouvelles propriétés

adsorbantes.

Ainsi le dépdt des nanoparticules d’oxydedetesur la cellulose a conduit a la formation
d’'un nouvel adsorbant. Ce matériau offre non seefgniavantage d’avoir les propriétés
magneétiques donc une facilité de séparation diemii I'aide d’'un aimant, mais aussi une
capacité d’adsorption qui pourrait, étre beaucdup plevée que celle de la cellulose ou des
nanoparticules d’'oxydes de fer pris séparémentet sfnergie ». Cependant une meilleure
optimisation du procédé de synthese ou d’extra@&innécessaire.




Conclusion générale

L'utilisation des trois adsorbants pour I'élimiimem des composés phénoliques d’une
margine a donné des résultats intéressants. Desdfadsorption de 42.06%, 59.74% et
66.2% ont été obtenus respectivement, dans ldecds cellulose, la cellulose magnétisée et

les nanoparticules d’oxyde de fer.

Ce travail constitue une ébauche pour des étudpsofandies sur I'adsorption des
composées phénoliques ou autres composés orgasiguiss nanoparticules d’oxyde de fer,
la cellulose et la cellulose magnétisée. Il restan#liorer la capacité de rétention des
adsorbants et de mettre en évidence les facteurpemyvent influencer positivement sur

'adsorption.

>



Référence bibliographique

[1]- Debelle Fontaine H., Striolo P., Chakchouk Mgussard J.N. 1992. Nouveaux procédé
d’oxydation chimique pour I'élimination des rejetgueux phénolés. Revue des sciences de
l'eau, 5, p 555 - 572.

[2]- Klibanov A.M., Alberti B. N., Morrisse. D., Bghin L.M. 1980. Enzymatic removal of
toxic phenols and anilines from wastewaters. J.|Apjochim, 22, p 414 - 412.

[3]- Neicell J. A., Bwtraj. K., Taylor K. E., Bisvg, ST. Pierre C. 1992. Enzyme catalyzed
polymerization and precipitation of aromatic compds .from wastewater. Wat. Sci. Tech,
25, p 157 - 164.

[4]- Tatsumi K., Ichikawa H., Wada S. 1994. DepHeration from aqueus solution by
treatment with peroxydase and a coagulant. Wat.T&ch, 30, p 79 - 86.

[5]- Naidja L.2010. Elimination du colorant orongen solution aqueuse, par voie
photochimique et par adsorption, mémoire de magist@ chimie : université de Mentouri
Constantin, p 23.

[6]- Bounour |. 2009. Modélisation des isotherm&gidorption dans le cas de : phénol et de
bleu de méthyle sur le charbon actif en grain, mémdingénieur d’état : école nationale
supérieure polytechnique, p 3.

[7]- Arris S, Chebira. 2008. Etude expérimentadd’dlimination des polluants organiques et
inorganiques par adsorption sur des sous prodeit®tales, these de doctorat : université de
Mentouri Constantine, p 26.

[8]- Bendou S. 2009. Utilisation des argiles tregtgour la décoloration des bains de teinture,
mémoire de magistére : université M’hamed Bougerangerdes, p 32.

[9]- Reffas A. 2010. Etude de l'adsorption de catds organique (Rouge nylosan et bleu de
méthyléne) sur des charbons actifs préparés ar mphatimarc de café, thése de doctorat :
université de Mentouri Constantine, p 48.

[10]- Haddoum S., Seltania S. 2005. Biosrption donp sur une biomasse (pleuratus
Mutilus), mémoire de magistere : école nationafesieure polytechnique, p 28.

[11]- Boucif A; Allam. 2008. Etude de la Co-adstiop de deux pesticides (Durion et
Metribuzine) sur un charbon actif en poudre, mémaifingénieur d'état en chimie
industrielle : école nationale supérieure polytéghe, p 13 - 14.

[12]- Gilles C., H, Mceman T. H, Nakhawa S. et 3niit. 1960. Studies in adsorption.XIl.A
system of classification of solution adsorptionti@sm and it sues in diagnosis of adsorption
mechanism and measurement of specific surfaceddrsalids.journal of chemical society, p
3972 - 3993.

[13]- Zeyons O. 2008. Etude des interactions plogdioniques et biologiques entre les
nanoparticules manufacturées et des bactéries aeifbnnement, thése de doctorat :
Université de Paris VI-Pierre et Marie Curie, P 25.




Référence bibliographique

[14]- Hayashil Koichiro, S.W., Yogo ToshinobuO. Z00Magnetic and rheological properties
of monodisperse RE®, nanoparticle /organic hybrid. Journal of magnetiand magnetic
materials, 321, p 450 - 457.

[15]- Yan Ning, X. C., Kou Yuan, Transition metahmoparticle catalysis in green solvents.
Coordination chemistry. Reviews, 254, p 1179 - 1218

[16]- Yuan Q. U.R., Heins., Misra R.D.K. 2008. Anstilus-responsive magnetic nanoparticle
drug carrier: Magnetite encapsulated by chitosaften-copolymer. Acta biomaterialia, 4, p
1024 - 1037.

[17]- Panneerselvam P., M. N., Tan Kah aik, Margetnopatrticle (F€,) impregnate onto
tea waste for the removal of nikel (II) from aqus@olution. Journal of Hazardous Materials.
In Press, corrected proof.

[18]- Massart, R., Cabuil, V. 1987. Synthése etiemialcalin de magnétite colloidale :
contréle du rendement et de la taille des parts;8d, Les Ulis, France : EDP Science.

[19]- Dao, T.J.; Begin — Colin, S.; Greneche, J.Whomas, F.; Derory, A.; Bernhardt, P.;
LEGARE, P.; Pourroy, G. CHEM. Mater. 2007, 19, 4494

[20]- Daou T. J. 2007. Synthéese et fonctionnalsatde nanoparticules d’oxyde de fer
magnétiques. Thése de doctorat : université LoastdRire, Strasbourg |.

[21]- Todd, J.C.; Stanford, A.H. 1940. Clinicaldgnosis by Laboratory Methods, W. B.
Saunders Co, 9, Philadelphia.

[22]- Wei Li. 2001. Elaboration par un procédé pi€cipitation de nanoparticules aux
propriétés contrélées. Application a la magnéfiteese de doctorat : université Polytechnique
du Hei, chine.

[23]- Auffan, H. J. Shipley, S. Yean, A.T. Kan, Momson N, J. Rose and J.Y. Bottero. 2007.
Nanomaterials as adsobents, in: M.R. Wiesner, Bbdttero (Eds), Environmental
Nanotechnology: Applications and Impacts of Nanamats, McGraw-Hill, New York , p
371 - 392.

[24]- Afssat. 2006. Les nanomatériaux. Effets susdnté de I'homme et sur I'environnement.
n°2005 - 010.

[25]- Kheniui B. 2009. Etude synthese et obtentt® matériaux composites a partir de
cellulose de polysacrylamide et de polystyréene, oig@mde magister : université de
Constantine, p14 - 15.

[26]- Jaspard. 2012. Génomique fonctionnelle ettgmmique : introduction, Université
d’Angers.

[27]- Klemm D., Philipp P B., Heinze T., Heinze W998. Comprehensive Cellulose
Chemistry, volume 1, Fundamentals and analyticahous, Wiley.




Référence bibliographique

[28]- Jacobasch B. 1984. Oberflachen faserbildepdlymere, Berlin: Akademieverlag.

[29]- Effets sur la santé des fibres de substituid’aminante.expertise colective.INSERM :
Paris. 1999.

[30]- Heinze T., Liebert T. 2001. Unconventionmaéthods in cellulose functionalization.
Progress in Polymer Science, 26 (9), p 1689 - 1762.

[31]- Environnement Canada. 1998a. Canadian Enwiemtal Protection Act - Priority
Substance List - Supporting document for the emvitental assessment of phenol. Direction
de I'évaluation des produits chimiques commerciglwtl, (Québec) [inédit].

[32]- Stf .1991. Phenol. Soil Transport and Fateabase and Model Management System,
Environmental Systems and Technologies. CD.

[33]- Heller V.G. and Pursell L. 1938. Phenol-contaated waters and their physiological
action. J Pharmacol Exp Ther, 69, P 99 - 107.

[34]- Morroison J.E., Matthews D., Washington RegnRessey P.V. and Harison M.
1991.Phenol motor blocks in children: plasma cotre¢éions and cardiac dysrythmias.
Anesthesiology, 75, p 359 - 362.

[35]- Dobbins, D.C., J. Thomton-Manning, D.D. Jsneet T.W. Feerle. 1987.
« Mineralization potential for phenol in subsurfawals. » J. Environ. Qual, 16, p 54 - 58.

[36]- Bruce R.M., SantodonatoA J. and Neal N.W. 7.98Summary review of the health
effects associated with phenol. Toxicol Ind Hea®h(4), p 535 - 568.

[37]- Sayadi S., Allouche N., Jaoua M., Aloui FORO Detrimental effects of high molecular-
mass polyphenols on olive mill wastewater biotreattm Process Biochemistry 35, p 725 —
735.

[38]- Al mallah K., Asma O.J., Abu Lail N.l. 2000. Olivsills effluent (OME) wastewater
post-treatment using activated clay. SeparationRandication Technology. 20, p 225 - 234.

[39]- Di-Giovacchino L. 1996. L'influence des systés d’extraction, sur la qualité de I'huile
d’olive, 63, p 52 - 63.

[40]- Hamdi M., Garcia J.L., Ellouz R. 1992. Intaggd biological process for olive mill
wastewaters treatment. Bioprocess. Eng., 8, p 79.

[41]- Nefzaoui A. 1987. Contribution a la rentatd@lide I'oléiculture par la valorisation
optimale des sous-produits. Séminaire sur I'écoeadeil’olivier. Tunis.

[42]- Fiesta Ros de Ursinos, J.A., Bordja R. 199%e and treatment of olive mill wastewater:
Current situation and prospects in Spain. Gragasejtes, 2, p 101 - 106.




Référence bibliographique

[43]- Bambalov G., Israilides C., Tanchev S. 198&dcohol Fermentation in olive Oil
Extraction Effluents, Biological Wastes, 27, p 715

[44]- Ramos-Cormonzana A.1986. Physical, chemiaaigrobiological and biochemical
characteristics of vegetation water. In: Inter.symip olive by-products valorization.Sevilla-
pain, p 41 — 60.

[45]- Mounsif M., Tamos H., Faid M., Achkari - Begaki A. 1993a. A study of chemical and
microbiological characteristics of olive mill wasteter in Morocco. Grasas y Aceites, 44, p
335 - 338.

[46]- Ranalli A. 1991a. The effluent from olive il Proposals for re-use and purification
with reference to Italian legislation. Olivae, $730 - 39.

[47]- Annaki A., Chaouch M., Rafig M. 1999b. Inéince de la durée du stockage des olives
sur I'évolution de la composition des marginesall'd_'industrie. Les nuisances, 218, p 24 -
28.

[48]- Aissam H., Errachidi F., Merzouki M., BenlémIM. 2002. Identification des levures
isolées des margines et étude de leur activitdasstaCahiers de I'Association Scientifique
Européenne pour I'Eau et la Santé, 7, p 23 - 30.

[49]- Ranalli A. 1992. Microbiological treatment ofl mill waste waters. Grasas y Aceites,
43, p 16 - 19.

[50]- Khoufi S., FEKI F., SAYADI S.2007. Detoxifit@mn of olive mill wastewater by
electrocoagulation and sedimentation processesndloaf Hazardous Materials 142, p 58 -
67.

[51]- Ben Sassi A., Boulrbah A., Jaoud A., WalkerggBoussaid A. 2006. A comparison of
Olive oil Mill Wastewaters (OMW) from three diffare processes in Morocco. Process
Biochemistry. 41, p74 - 78.

[52]- Chamrani C. 1994. Etude et possibilités diitément physico-chimique des margines
des huileries d’olive du Maroc. Mémoire d’ingénielétat. IAV, Rabat. Maroc.

[53]- Phrm Minh D., Gallezot P., Besson M. 2006 giaslation of olive oil mill effluents by
catalytic wet air oxidation. 1. Reactivity of p-coaric acid over Pt and Ru supported
catalysts. Applied Catalysis B: Environmental 688> 75.

[54]- Azbar N., Keskin E, T. 2008. Catalaya. Impeowent in anaerobic degradation of olive
mill effluent by chemical pretreatment using basgistems, Biochemical engineering journal,
38, p379 - 383.

[55]- Travallali H., and Mandana S. 2012. Solid pda&xtraction of phenol from wastewater
by magnetic iron oxide nanopatrticles. Internatiail@airnal of ChemTech Research, 4, p 311 -
318.




Référence bibliographique

[56]- Amirouche L. 2011. Etude du pouvoir de saptidu cuivre(ll), du zinc(ll) et des

phénols par les bentonites sous l'effet des irtedia micro-ondes, Mémoire de

Magister :Université de Mentouri Constantine, p19.

[57]- Nashaat N. Nassar., and Anna, Ringsred Enmemental Engineering Science.2012.
Rapid Adsorption of Methylene Blue from Aqueous @ioins by Goethite Nanoadsorbents,
29, (8), p 790 - 797.

[58]- Balistrieri L.S., and Murray J.W. 1981. Therface chemistry of goethite (aFeOOH) in
major ion seawater. Am. J. Sci. p 281 - 788.

[59]- Rudrake A., Karan K., and Horton J.H. 2009c@mbined QCM and XPS investigation
of asphaltene adsorption on metal surfaces. Joiddhterf. Sci. 332, p 22.

[60]- Hemssas S. 2008. Contribution a I'étude deddéaoloration des eaux sur grignions
dolives  valorisés.Etude  dynamique.Thése de  dottdnaversité M’hemed
Bougara :Boumerdas, p102.

[61]- Ghemati D. 2011. Modification chimique deslyoeres cellulosiques. Greffage et
formation de complexes d’inclusion avec la cycldder. Thése de doctorat. Univercité
M’hamed Bougara: Boumerdes, p76.

[62]- Levi-Minzi R., Riffaaddi A.R et Falzol. 1992 'épandage au champ des margines :
effet sur les propriétés du sol.Olivae. 40, p 26.-

[63]- Hamdi M. 1991. Nouvelle conception d’'un prdééde dépollution biologique des
margines, effluents liquides de l'extraction deulle d'olive, These de l'université de
Provence. Marseille, France.

[64]- Fadil K., Chahlaoui A., Ouahbi A., Zaid A.pHa R. 2003. Aerobic biodegradation and
detoxification of wastewaters from the olive oidustry. International biodeterioration &
biodegradation, 51, p 37- 41.

[65]- Moussaoui R., Siziani D.,Youyou A., Shardelet Fiallo M. 2010. Antioxidant effect
of phenolic compound recovered from olive mill veagater of Chemlal variety cultivated in
Kabylia (Algeria) on the oxidative stability of gin olive oil. Journal of Food, Agriculture&
Environnement, 8, (3&4), p 86 - 89.




Annexes

ANNEXES

1. Tableau des valeurs de la courbe d’étalonnage gihnénol par la méthode directe

C (mg/L)
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2. Tableau des valeurs de la courbe d’étalonnage dphénol par la méthode
colorimétrique de BOX

C (mg/L)
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3. Effet du temps de contact sur I'adsorption du pénol sur les nanoparticules d’oxyde
de fer a température ambiante

t (min)
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4. Effet du temps de contacte sur I'adsorption du lpénol sur les nanoparticules d’oxyde

de fer a 40°C
t (min) 5 30 60 120 360
A% 2.71 8.54 10.68 11.78 17.41

5. Effet du pH sur I'adsorption du phénol sur les mnoparticules d’oxyde de fer

PH
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5.16
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6. Effet de la température sur I'adsorption du phéml sur les nanoparticules d’oxyde de

fer
T (°C) 26 40
A% 11.85 17.41

7. Influence de la masse des nanoparticules d’oxyde fer sur I'adsorption du phénol

m (9)
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8. Influence de la concentration initiale sur l'adsrption du phénol sur les
nanoparticules d’oxyde de fer

C (mg/L) 50 100 150 200
A% 22.34 34.19 54.59 70.76

9. Isotherme d’adsorption du phénol sur les nanopaicules d’oxyde de fer

C. (mg/L) 45.88 92.44 99.45 116.28
Qe (mg/g) 0.37 0.57 0.9 1.17

10. Effet du temps de contact sur I'adsorption du pénol sur la cellulose

t (heures) | 4 5 9 16 19 20
A% 5.07 11.21 24.05 40.09 50.88 51.04

11. Effet du pH sur l'adsorption du phénol sur la ellulose

pH 3 5 7 8
A% 61.36 12.27 63.22 67.72

12. L’influence de la masse de la cellulose sur tiaorption du phénol

m () 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
A% 15.51 37.01 59.60 63.13 63.20

13. Influence de la concentration initiale sur I'agorption du phénol sur la cellulose

C (mg/L) 50 100 150 200
A% 34.2 63.13 62.12 45.8

14. Isotherme d’adsorption du phénol par la cellulse

Qe (mg/g) 0.5 1.05 0.95 15
Ce (mg/L) 15.97 36.86 92.86 110.02




15. Spectre IR des nanoparticules d’oxyde de fer ags extraction du phénol
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16. Spectre IR de la cellulose aprés extraction du phéh
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