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Introduction générale

Le bore est un élément naturel présent un peu partout dans I’environnement
particulierement dans les mers et océans. C’est un micronutriment essentiel pour la
croissance des plantes et la santé des étres vivants. A fortes doses il devient toxique;
ainsi, il peut provoquer I’apparition de taches jaunatres sur les fruits et Iégumes
altérant leurs qualités gustatives et commerciales. De méme, il peut provoquer

I’infertilité chez les étres humains et étre a 1’origine de certaines maladies nerveuses.

L’O.M.S. préconise des teneurs maximales en bore dans les eaux potables de
0.3 mgL™ Le recyclage des eaux usées urbaines et industrielles pour la
consommation humaine impose une élimination croissante de micropolluants - tels
que le bore - afin de minimiser les risques pour la santé humaine et les
écosystemes. Plusieurs procédés de traitements ont été développés, mais
demeurent pour la plupart complexes et trop onéreux pour étre appliqués a I'échelle
industrielle. Les recherches actuelles sont orientées vers des technologies simples,
efficaces et moins colteuses pour le traitement des eaux. De ce point de vue, les
procédés d’adsorption sont particuliérement intéressants. L'intérét de ces techniques

réside dans leur aspect non polluant et leur facilité d'automatisation.

D’autre part avec le réchauffement climatique et la rareté de 1’eau dans les
régions seches telles que 1’Algérie, le dessalement de 1’eau de mer offre une

alternative intéressante pour la compensation des déficits.

L’eau de mer contient de 4 mgL™ & 5 mgL™ de bore. Il est donc impératif de

I’éliminer avant d'orienter cette eau pour la consommation humaine.

Nous nous somme alors penché sur le sujet afin de concevoir une technigue de
traitement des eaux qui respecte les normes environnementales. L'objectif de cette
étude est de mettre au point un systeme d'élimination efficace dans le traitement des
eaux et cela par une méthode d'adsorption du Bore par le charbon actif.

Une étude préliminaire a été faites afin d'évaluer la capacité d’adsorption de ce
matériau, et ce, en fonction de plusieurs parameétres. L’effet du temps de contact,
celui de la quantité d'adsorbant utilisé, l'influence de la concentration initiale en bore

et enfin l'effet de la wvariation du pH ont été étudiés. les méthodes
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spectrophotométriques d'adsorption dans 1’U.V. visible ont été mises a
contribution dans une tentative de compréhension de la complexité des

phénomenes ayant lieu.

Ce travail s'inscrit donc dans I'orientation actuelle de traitement des pollutions
par l'étude de moyens facilement applicables. La premiere partie de ce travail
présente les origines et les localisations de cette pollution, les limites des
techniques de remédiation ainsi que les législations en vigueur dans le monde
prouvent la complexité de I'enjeu. Un état des connaissances des moyens actuels
de traitement des eaux polluées par le bore est exposé. Enfin nous nous
attardons sur les propriétés du charbon actif de facon a mieux cerner les

comportements de ce matériau.

L'importance de l'adsorption dans les mécanismes naturels de dépollution
étant mise en évidence, nous nous sommes par la suite intéressés a cette catégorie

de procédé.
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LE BORE : COMPOSES, PROPRIETES PHYSICO CHIMIQUES, UTILISATION ET TOXICITE.

I.1. Historique du Bore

Le bore ( B ), ou Boron en Anglais, est un oligo-élément essentiel pour les

plantes et les animaux et pour de nombreuses industries. [1]

Le Bore était déja connue dans I'antiquité mais il a fallu attendre le début du

siecle pour obtenir des échantillons de pureté supérieur a 99%. [2]

Il a été isolé en 1808 par un chimiste anglais Humphry Davy et en méme temps

par les chimistes francais Luis-Joseph Guy-Lussac et Luis Jacques Théonard. [3]

1.2. Etat naturel du Bore

Le bore ( B ) n'existe pas dans la nature a I'état élémentaire, mais associé sous
différentes formes dans les dépbts minéraux et les eaux. Il existe naturellement dans
plus de cent cinquante composés minéraux différents [4,5]. C'est un élément dont la
mobilité géochimique est relativement élevée. Il se trouve un peu partout dans la nature
et constitue 0,001% de la crodte terrestre. C'est I'un des éléments présents dans l'eau de
mer ; sa teneur ( 5 mg/l ) est relativement constante par rapport a celle d'autres
constituants [6]. 1l se trouve dans la nature a basses concentrations. Il a une affinité
élevée pour l'oxygene, et par consequent ne se trouve dans la nature que lié a cet
élément[7,8].

Le bore se trouve également dans la nature sous forme de borates ou d'anions
dérivés. Les minerais de bore les plus économiquement rentables et les plus facilement
extractibles sont de la série du borax (tableau 1) : borax, Na,B;07;.10H20; kernite,
Na,B407.4H,0; tincalconite, Na,B40;.5H,0. Ces minerais ont été découverts en 1925
dans la région de Kern (Californie- U.S.A.). Le dépbt en question a été formé
probablement par évaporation des eaux d'un lac d'origine volcanique. C'est un composé
presque pur de borax. Les eaux salées du lac Searle (Californie) constituent une autre
source importante de bore. Mais, la Turquie avec plus de 50% des réserves connues

reste le premier producteur mondial de bore.
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Des dépots moins rentables, tels que les borates de calcium et de magnésium, la
; l'ulexite, NaCaBsOg. 8H,O et la kurnakovite,
Mg.Bs011.15H,0, sont répartis un peu partout dans le monde. lls ont été utilisés en

colemanite, Ca,B¢O11. 5H,0

grande partie avant la découverte de gisements plus importants. En conséquence de sa
nature chimique, le bore est trouvé associé, outre I'oxygéne, avec le sodium, le calcium,

le magnésium, I'aluminium, le silicium, le manganése et le fer [6].

Apres la Turquie, les Etats-Unis, avec environ 40% des réserves mondiales

arrivent au deuxiéme rang des pays producteurs de bore [9,10].

Tableau 1: Quelques composés du bore[6].

B O LA ot i e et A B et s i S et M L
e T | B e Ea ot oo i e oLl i B st s i WA SRR VLAY et
TINCALCONILR it b e bt bt s A e L o e ot
WleNile s i e
C olenianile stesti ol e T N Tt f SRt Dl e £
Hydroboracite. .. .........cooie i e e e
KUMAKOVILE .. oo oot oo e e e e e e e e e e e e e e e e
Priceite (pandermile)... ... ... ... oo ieviivie it veeieeeee e e aee e
BTG e e e e e e e
TOUTINAIING st it et d st v oot St e L be e e % spt moms s
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B alolile e e s
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1.3. Propriétés physiques et chimiques
Les principales caractéristiques physico-chimiques du bore sont reportées ci-dessous

Tableau 2: Propriétés physiques et chimiques du bore.

Caractere et propriété Valeurs
Symbole chimique B
Numéro atomique 5
Poids atomique 10,811 g/mol
Configuration électronique 1s2 2s2 2p1
Point de fusion 2079° C
Température de sublimation 2550° C
2,3 (état amorphe)
Densité 4 20° C 2,31 - 2,5 ( état cristallin )
Masse volumique 2,34 glcm®

Le bore ( B ), de par sa position dans le tableau périodique présente
simultanément des propriétés de métal et de métalloide. C'est le seul élément léger
possédant deux isotopes abondants, °B (18,8%) et B (81,2%) [11,12]. Le bore
élémentaire, rarement produit industriellement, se présente habituellement sous forme

de poudre amorphe.
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Il est relativement peu réactif aux températures usuelles, mais reagit aux
températures élevées, avec I'oxygene, le soufre, beaucoup de métaux et les halogenes
(sauf le fluor a température ambiante). Il réagit avec I'ammoniac & chaud pour former le
nitrure de bore [6]. Le bore cristallin est moins réactif que le bore amorphe, mais subit
les mémes réactions. A température ambiante, le bore est un mauvais conducteur

électrique mais devient un bon conducteur aux températures élevées.

Réactions géneérales du bore [13]
(Ces réactions sont relatives au bore amorphe ; le bore cristallin est plus inerte)

B-O; 0,a700°C B F3, Cly, Br; -
T amorphe (a chaud, sauf F») 3
> N>a 1200°C
alcalie
 J
8282 HzBO-3+ H2 BN

1.4. Le bore dans I'environnement

1.4.1.Le bore dans les sols

La concentration du bore dans les sols varie de 0,002 mg/g a 0,Amg/g de poids
sec [14]. Il y est fortement mobile et est facilement entrainé par lixiviation. Les
caractéristiques des sols qui influent sur I'adsorption du bore sont le pH, la texture, la
teneur en matiéres organiques, la capacité d'échange cationique, I'humidité et la
température [15].

1.4.2.Le bore dans les eaux

La principale forme sous laquelle se présente le bore dans l'eau est l'acide
borique. La concentration du bore dans les eaux potables (eau de robinet) varie de 0,007
mgL™ & 0,2 mgL™. La moyenne mondiale dans les eaux de riviéres est de 0,013 mgL™.
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Dans les mers et les océans elle atteint 4 mgL™ & 5 mgL™ [16,17]. Les eaux souterraines
ont des teneurs similaires, hormis les eaux issues de fonds géochimiques volcaniques
(granitiques ou basaltiques) qui peuvent alors en contenir beaucoup plus.

Le pH et la salinité gouvernent la spéciation du bore dans les eaux. Il est
rapporté que, sous différentes conditions de pH et de salinité, les espéces H3BO;3 et B
(OH) 4 coexistent (Figurel) [17].

La prise en compte de la constante de dissociation de I'acide borique (5,10™° &
25°C, pKa= 9,24) laisse prévoir qu'a pH neutres ou acides c'est la forme H3;BO3; qui
prédomine, tandis qu'aux pH élevés c'est la forme B(OH), qui est présente. Les deux

formes existent en équilibre dans un intervalle de pH de 7,0 2 11,5 [17].

— (‘.'.‘"llt"‘l!

0,
/0 Stinlé = 10 %

..... Saling = 30 %y

lc)
I

Figure 1 : Distribution des especes H;BO3; et B(OH),
en fonction du pH et de la salinité
(concentration totale en bore 270 mgL -1). [17]
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1.5. Acide borique

L'acide borique existe sous deux formes stables : HBO, ou acide métaborique
et H3BO3 ou acide orthoborique ; des sels plus nombreux et plus complexes sont

connus [13].

Propriétés de I'acide orthoborique

L'acide borique découvert en 1702 par Homberg, existe naturellement dans les
suffioni de Toscane. Sa solution est employée comme antiseptique et pour la
conservation de matiéres organiques altérables (matieres alimentaires, colles...). L'acide
orthoborique H3BOs3 est un solide cristallisé en paillettes nacrées, de densité 1,5. Sa
solution a les caractéres d'un acide faible ; elle donne avec les alcalies les sels de I'acide
HBO, (metaborates) ou de l'acide H,B,O; (comme le borax). Avec les alcools on
obtient les éthers boriques.

Il est soluble dans I'eau chaude, I'alcool et la glycérine. Sa solubilité dans I'eau
froide est limitée (environ 5% a 25°C). Son point de fusion est de 185°C.

L'acide borique donne des complexes avec un certain nombre de composés, tels
que les polyalcools. Ces complexes sont des acides suffisamment forts pour étre

titrables [18]. La réaction générale de complexation de I'acide orthoborique est :

=>C (OH) > c—Q /O—C <
2 +H;BO; —m—— /B\ H* + 3H,0
=>C(OH) >c—O ‘o—cC<

Cette réaction est a la base de la formation des complexes de bore utilisés dans sa

détermination colorimétrique.



Chapitre 1

LE BORE : COMPOSES, PROPRIETES PHYSICO CHIMIQUES, UTILISATION ET TOXICITE.

1.6. Utilisations du bore

1.6.1. Utilisation du bore dans I'industrie

Les borates et l'acide borique sont des produits chimiques qui trouvent de
nombreuses applications dans l'industrie. Ils possédent des propriétés désinfectantes et
sont employeés depuis longtemps comme composés de lavage. lls servent surtout dans
les domaines médicaux et pharmaceutiques comme agents antiseptiques, astringents,

désinfectants et collutoires.

Le borax et I'acide borique sont aussi employés dans l'industrie des céramiques
et l'industrie verriére, notamment dans la fabrication des verres borosilicatés (type
pyrex). Ce sont aussi d'excellents dissolvants des oxydes de métaux. De par ce fait, ils
ont été longtemps employés comme flux de soudure et comme agents de nettoyage en

métallurgie non ferreuse.

Les borates et I'acide borique sont employés dans le traitement des textiles, du
bois et d'autres matériaux combustibles. Ainsi, ils donnent des propriétés ignifuges aux
charpentes et aux contre-plaqués. lls rentrent dans la formulation de produits
cosmétiques et de produits photographiques. Le bore élémentaire trouve quelques
applications dans l'industrie métallurgique ; on l'ajoute a certains alliages (aciers

spéciaux) pour augmenter leur trempabilité, et on l'utilise comme désoxydant [6, 12, 19,

20, 21].

On peut citer a titre d'exemples de matériaux contenant le bore dans leur formulation :
e Les verres borosilicatés : ce sont des matiéres largement employées comme
verrerie de laboratoire thermorésistantes et en spectroscopie.
e Le trifluorure de bore et le trichlorure de bore : ils sont employés comme
catalyseurs en synthése organique.

e Les hydrures de bore : utilisés en astronautique dans la propulsion des fusées.

10



Chapitre 1

LE BORE : COMPOSES, PROPRIETES PHYSICO CHIMIQUES, UTILISATION ET TOXICITE.

e Le bore élémentaire est un métalloide trés dur utilisé dans le nucléaire comme
absorbant de neutrons. Ainsi l'isotope °B est utilisé dans la modération des
réacteurs nucléaires, comme bouclier contre les radiations et dans les détecteurs

de neutrons.

1.6.2. Utilisations du bore dans I'agriculture

Le bore est I'un des éléments minéraux nécessaires a la croissance des plantes et
des tissus végétaux. Il peut provenir des sols, des eaux d'irrigation et des engrais surtout
sous forme de borax (Na,BsOis, 4H,0). Le borate de soude et I'acide borique sont

employés comme agents fongicides dans le traitement des produits agricoles [22].

Le bore est essentiel dans la culture des fruits et légumes. Sa spécificité est la
bande particulierement étroite de concentration dans l'eau d'irrigation, qui optimise la
croissance de ces produits. Un minimum de concentration en bore dans I'eau d'irrigation
est exigé pour certaines activités métaboliques telles que la multiplication cellulaire, le
métabolisme des noyaux et le métabolisme des sucres qui commande le processus
photosynthétique [23]. Les plantations de citrons sont particulierement sensibles aux
concentrations excessives en bore des eaux d'irrigation. La gamme optimale de

concentration en bore varie de 0,3 mgL™ 40,5 mgL™ [23].

|.7. Effets et nuisances

1.7.1 Toxicité du bore

Pour leur croissance, les organismes vivants ont besoin de différents éléments en
plus de ceux majeurs constituant leur morphologie (C, N, O, H, S, P). Ainsi de
nombreux métaux s'averent indispensables a [I'état de traces. A trop faibles
concentrations ils constituent un facteur limitant pour la croissance, mais au-dela d'un

certain seuil ils deviennent toxiques. C'est le cas du bore.
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La spéciation du bore est nécessaire pour prédire sa mobilité, pour estimer ses
effets sur la santé et pour définir le type de traitement a mettre en ceuvre en cas
d'intoxication. Il est cependant & noter que la législation ne prend pas en compte la
spéciation du bore.

La toxicité des différentes formes du bore, ainsi que les moyens développés par

les organismes pour s'en protéger sont abordés ci-apres.

1.7.2.Effets sur la santé

L'homme et les autres étres vivants peuvent étre exposeés au bore par
I'intermédiaire de l'eau, de l'air, des fruits et légumes et d'autres produits de
consommation courante. Mais, consommer du poisson ou de la viande n‘augmente pas
la concentration de bore dans I'organisme car le bore ne s'accumule pas dans les tissus
musculaires. La toxicité des dérives borés est éminemment variable. Ainsi les hydrures

de bore se révelent les plus dangereux pour la peau et les voies respiratoires.

L'acide borique peut provoquer, par ingestion accidentelle par exemple, des
intoxications mortelles chez I'étre humain. Selon les estimations, la dose létale d'acide
borique varie de 15g a 20g chez I'adulte, de 5g a 6g chez le jeune et de 1g a 3 g chez le

nourrisson [24, 25].

L'ingestion de bore a un effet de poison cumulatif agissant sur le systeme
nerveux central. Quand I'homme consomme de grandes quantités de nourritures
contenant du bore, sa concentration dans I'organisme peut augmenter jusqu'a atteindre
des niveaux dangereux pour la santé. Ainsi le bore peut infecter I'estomac, le foie, les
reins et le cerveau et peut éventuellement entrainer la mort. Lorsqu'on est exposé a de
faibles quantités de bore les effets se limitent a des irritations du nez, de la gorge ou des
Yeux.

Le bore ne s'accumule pas dans les tissus sains, mais peut se concentrer dans les
tumeurs malignes du cerveau [26]. On a signalé les concentrations moyennes suivantes
de bore dans les tissus humains (en mg/g de poids humide) : reins : 1,6 ; poumons : 0,6 ;
ganglions lymphatiques : 0,6 ; sang : 0,4 ; foie : 0,2 ; tissus musculaires : 0,1 ; testicules
: 0,09 ; et cerveau : 0,06 [27].
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Le bore s'accumule dans les végétaux [28], et ce contrairement aux tissus
animaux. Des concentrations particulierement élevées peuvent se rencontrer dans les
Iégumes (de 0,025 mg/g & 0.05 mg/g de poids sec). Certains fruits peuvent en contenir
de 0,005mg/g a 0.02 mg/g, de méme les céréales et les grains peuvent montrer des

concentrations de 0,001 mg/g a 0,005mg/g [29].

1.7.3. Effets sur les végétaux

La présence de composés du bore dans les sols engendre son accumulation dans
les végétaux. Les caractéristiques physico-chimiques du sol jouent un réle important car
elles affectent la disponibilité du bore et donc son transfert dans la plante. Le bore est
accumulé principalement dans les racines et dans les feuilles, suivant un mécanisme de
résistance mis en place par le végétal. La présence de bore en faibles quantités semble
étre nécessaire pour toutes les plantes, mais a des concentrations importantes il devient
nocif [11, 23]. De grandes quantités de borate agissent en tant qu'herbicides non
sélectifs. Mais l'insuffisance en bore provoque un mauvais bourgeonnement qui donne

lieu par conséquent a des branches gréles et de mauvaise qualité [23].

Il est a signaler qu'en agriculture, le bore présent dans I'eau d'irrigation en trop
grande quantité, est responsable de l'apparition de taches jaunatres sur les fruits et

Iégumes, ce qui altere leurs qualités gustatives et commerciales.

1.7.4. Effets sur I'environnement

Le bore est présent naturellement dans I'environnement : l'air, I'eau et le sol en
contiennent. On peut en trouver aussi dans les eaux souterraines. La réactivité des
halogénures de bore naturels avec I'humidité de I'air libre produit des brumes toxiques
de HBr.

La production de verre, la combustion du charbon, la fonte du cuivre et
I'utilisation intensive des engrais agricoles augmentent la présence de bore dans
I'environnement. Malgré tout la concentration de bore introduit dans I'environnement du
fait des activités humaines reste, pour le moment, plus faible que celle du bore d'origine

naturelle.
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1.8. Législation

La directive européenne 98/83/CE du 3 novembre 1998 fixe a ImgL™ la
concentration maximale en bore admissible dans les eaux destinées a la consommation
humaine [30]. La transposition en droit francais, a travers le décret 2001-1220 du 20
décembre 2001, fixe le méme taux. L'Organisation Mondiale de la Santé (OMS)

recommande dans son guide de I'eau potable, la valeur maximale de 0,3 mgL™ [31].
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ELIMINATION DU BORE DANS L'EAU.

L'acide borique se comporte comme un acide faible selon I'équilibre suivant :

B(OH) ; + H; O= B(OH),+ H" pKa = 9,236 & 25°C

L'acide borique et sa base conjuguée sont les formes prédominantes dans les eaux
naturelles. Les méthodes d'élimination de ces composeés sont : [32]

I'échange d'ions par les résines

e la précipitation - coagulation
e [|'osmose inverse

e L'électrodialyse.

e ['adsorption

e Electrocoagulation

I1.1. L'échange d'ions

Les atomes et molécules électriquement chargés sont des ions. Le traitement
connu sous le nom d'échange d'ions emploie des résines spéciales pour éliminer les
contaminants minéraux tels que l'arsenic, le chrome, le calcium, le radium, l'uranium et
des anions tels que les nitrates et les fluorures excédentaires de I'eau.

Les résines échangeuses d'ions existent sous deux formes : les résines
cationiques, qui échangent des cations (calcium, magnésium, radium) et les résines
anioniques, qui éliminent des anions (nitrates, arséniates, arsénites ou chromates). Dans
les deux cas, on les renouvelle avec une solution de chlorure de sodium. L'ion de
sodium des resines cationiques déplace les cations du site d'échange ; I'ion chlorure des
résines anioniques déplace les anions du site d'échange.

Dans l'ensemble, les résines a cations s'encrassent moins que les résines a
anions. Les résines peuvent étre congues pour montrer une préférence pour certains

ions, ce qui permet d'adapter le processus a des contaminants spécifiques.
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Ce traitement fonctionne au mieux dans une eau débarrassée des particules en
suspension qui peuvent s'agglutiner sur la résine et limiter son efficacité [33].

Les résines échangeuses d'ions présentent une bonne efficacité d'élimination du
bore, méme en trés faible concentration, mais elles sont plus ou moins sélectives en
fonction de leur provenance. Rohm et Haas commercialisent une résine complexante
trés sélective du bore, I'Amberlité IRA 743, qui permet donc de ne pas modifier la
minéralisation de I'eau.

Cette résine est agréée par la Direction Générale de la Santé pour la production
d'eau destinee a la consommation humaine. La teneur résiduelle en bore obtenue est trés
faible, de I'ordre de 0,02 mg/L, ce qui autorise de ne traiter qu'une partie du débit, puis
de la mélanger avec de l'eau non traitée. La résine est régénérée en deux étapes :

- la premiére a l'aide d'acide sulfurique qui libére I'acide borique.

- la deuxiéme a l'aide de soude pour la remettre sous forme basique. [34]

11.2. La précipitation - coagulation
Lorsque la décantation naturelle des matieres en suspension dans l'eau est trop
lente pour obtenir une décantation efficace, on utilise les processus de coagulation et de
floculation. Une partie importante de ces solides non décantables peut étre colloidale.
La surface des particules est chargée négativement, ce qui leur permet de se repousser
les unes les autres et les empéche de former des masses plus grandes, appelées flocs.
Elles ne peuvent donc pas décanter. La coagulation est la déstabilisation de ces
colloides par la neutralisation des forces qui les tiennent séparées par addition d'un
réactif chimique, le coagulant. Elle s'accomplit en général par I'adjonction de coagulants
chimiques et par un apport d'énergie nécessaire [33].
Les précipitations chimiques classiques sont tres peu efficaces. En ce qui
concerne l'application de ce procédé pour I'élimination du bore il est a noter que [33] :
1- Un traitement a la chaux (pour des concentrations initiales de 1.75mg/L a
10mg/L d'acide borique) permet d'atteindre des taux d'élimination de 15 a 25%.
2 - Les coagulants classiques, tels les sels de fer ou d'aluminium employés

seuls, sont totalement inefficaces.
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11.3. Osmose inverse

L'électrodialyse n'est efficace que pour les formes ionisées du bore ; ainsi I'acide
borique voit sa migration a travers les membranes limitée par celles des espéces
ionisées. La nanofiltration n'étant pas efficace vis-a-vis du bore, I'osmose inverse reste
donc la seule technique membranaire envisageable pour diminuer la concentration en

sels dissous totaux et le bore [35].

L'eau de mer présentant une concentration en bore de 5 mg/L environ, c'est dans
le cadre du dessalement que lI'osmose inverse trouve son application principale au
regard de la réduction du bore. Le rendement d'élimination des membranes dépend de

plusieurs facteurs :

* pH : L’¢limination du bore est d'autant meilleure que le pH est élevé, car
I'acide borique est alors dissocié sous forme ionique, seule forme retenue par les
membranes (figure 2). Le pH optimum de I'eau d'alimentation doit se situer entre
9 et 10, ce qui nécessite donc un ajustement, le pH de I'eau de mer étant de 8
environ.

« Concentration en bore : Qui peut varier de 4,5 mg/L a plus de 5 mg/L.

« Température de I'eau de mer : Plus la température est élevée, plus la

viscosité diminue, ce qui augmente le passage en sels dissous.

« Nature de la membrane : Il existe des membranes spécifiques présentant des

taux de rejet du bore pouvant étre supérieurs a 90 %.
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Figure 2: Distribution des espéces de bore en fonction du pH [36]

Pour des eaux trés chaudes et trés salines, présentant une teneur en bore
supérieure a 5 mg/L, une seule passe sur les membranes peut ne pas suffire pour

respecter la concentration de 0,5 mg/L dans le perméat;
Deux solutions sont alors envisageables :

- Traiter le perméat par un passage sur des membranes basse-pression, apres
avoir ajusté le pH. Les membranes de la deuxiéme passe sont arrangées en deux étages
afin de limiter le débit de concentra, et donc la production de la premiére passe.

- Fixer le bore du perméat sur un échangeur d'ions spécifique

11.4. L'électrodialyse

L'électrodialyse est un procédé de nature électrochimique. 1l permet d'extraire en
partie ou en totalité les ions contenus dans une solution, en conservant des substances
pas ou trés peu ionisées. Un électrodialyseur fonctionne de la maniére suivante (voir
schéma ci-dessous): deux compartiments (1) et (2) sont séparés par des membranes

alternativement anioniques et cationiques.
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Comme leur nom l'indique, sous l'action d'un champ électrique, les premieres ne
sont franchies que par des anions, les secondes, que par des cations.

Les anions migrent dans le sens inverse du courant électrique. ils peuvent eux
aussi sortir du compartiment (1) en traversant la membrane anionique, mais ils ne
peuvent pas sortir du compartiment (2) car la membrane cationique les en empéche.

En conséquence, le compartiment (1) s'appauvrit en sel dissous: on l'appelle
compartiment de dilution. Le compartiment (2) s'enrichit en sels dissous: on I'appelle
compartiment de concentration. La concentration des substances dissoutes non ionisées

n'est pas modifiée.

L'électrodialyse n'est efficace que pour les formes ionisées de bore ; ainsi I'acide
borigue voit sa migration a travers les membranes limitée par celles des especes ionisées
[36].

S W membrane
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T e ' * membrane

= -é ........ i S catiomque
Solution < Compartiment (1) « - Solution
dessalée a dessaler

- - - omeow - - o=
Solution Compartiment (2) < Solution
enrichie de lavage
en sels

----- - - - - = -

Figure 3: Schéma de principe de I’électrodyalyse
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11.5. Electrocoagulation

11.5.1. Définition

L’¢lectrocoagulation est un procéde électrochimique utilisé sur certaines eaux

résiduaires, il réalise essentiellement une floculation selon les processus suivants :

e Création d'un champ électrique entre électrodes favorisant les rencontres
entre charges présentes dans l'effluent
e Libération d'ions métalliques (Fe, Al) par dissolution d'anodes solubles, ions

qui générent des hydroxydes favorables a la formation des flocs [37].

Le réacteur d’électrocoagulation est défini comme une cellule électrochimique
composée d’électrodes. Lorsqu’un champ électrique est appliqué, 1’anode subit une
oxydation et génere in situ un coagulant. Celui-ci permet la neutralisation des agents

polluants présents dans les effluents [38], [39].

11.5.2. Théorie et principe de I’électrocoagulation

Le procédé d’électrocoagulation est basé sur le principe des anodes solubles. Il
s’agit, d’imposer un courant (ou potentiel) entre deux électrodes (fer ou aluminium)
immergées dans un électrolyte contenu dans un réacteur pour générer, in situ, des ions
(Fe?*, Fe**, AI*"), susceptibles de produire un coagulant en solution et de provoquer une

coagulation — floculation des polluants que 1’on souhaite éliminer.

Le champ électrique crée un mouvement d’ions et de particules chargées. Cette
action permet de rassembler les matiéres en suspension sous forme de flocs qu’on
élimine ensuite par un procédé physique classique (décantation, flottation, filtration)
[40].

L’électrocoagulation est un procédé complexe impliquant plusieurs phénomeénes
physiques et chimiques qui utilisent des électrodes consommables (sacrificielles) pour
fournir des ions dans I’effluent d’eau. Trois étapes successives principales sont

impliquées durant 1’électrocoagulation [37] ; [41]:
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e Formation des coagulants par oxydation électrolytique de I’¢lectrode sacrificielle ;
e Deéstabilisation des contaminants, suspension particulaire et rupture des émulsions ;

e Agrégation des phases déstabilisées pour former les flocs.

Le mécanisme de déstabilisation des contaminants, suspension particulaire et

rupture des émulsions peut étre resumé comme suit :

e Compression de la couche diffuse autour des espéces chargées par les interactions
avec les ions générés par I’oxydation de I’anode sacrificielle ;

e Neutralisation de la charge des espéces ioniques présentent dans le rejet d’eau a
I’encontre des ions produits par dissolution électrochimique de I’anode sacrificielle.
Ces ions réduisent la répulsion électrostatique entre les particules jusqu’a ce que les
forces d’attraction de Van der Waals prédominent, causant ainsi la coagulation ;

e Formation du floc suite a la coagulation crée les boues qui piégent et relient les

particules colloidales restant dans le milieu aqueux [41].
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Figure 4 : Schéma du procédé d’électrocoagulation [42].
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11.6. L'adsorption

L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des molécules de gaz ou de
liquides se fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou
moins intenses. On distingue souvent la chimisorption et la physisorption. Le
phénomene inverse par lequel les molécules se détachent de la surface des matériaux est
la désorption. De plus, I'adsorption est un phénomeéne spontané et se produit dés qu'une

surface solide est mise en contact avec un gaz ou un liquide.

L'adsorption a été utilisee des I'Antiquité ; les propriétés adsorbantes des argiles
et du charbon étaient déja connues, pour la purification d'huiles ou le dessalement d'eau
par exemple. Les premieres mesures quantitatives de constituants adsorbés ont eu lieu
dans les années 1770 tandis que les premiéres mesures de chaleur d'adsorption sont
publiées quant a elles en 1854. Ce n'est que lorsque le lien va étre établi entre une
quantité adsorbée sur un solide et une pression environnante que le terme « adsorption
» va étre introduit par Kayser en 1881. On va alors aussi parler d' « isotherme
d'adsorption » pour une série de points donnant la quantité adsorbée sur un solide en
fonction de la pression, a température maintenue constante. Il faut attendre 1907 pour
que la premiére relation décrivant une courbe d'adsorption soit proposée par
Freundlich. Puis les études théoriques d'interprétation de données d'adsorption vont se
succéder avec Zsigmondy (1911), Polanyi (1914), Langmuir (1916). Ce dernier a été le
premier & introduire le concept d'une couche adsorbée monomoléculaire (concept qui
est a la base de la détermination de surface développée par un solide) . Son travail a été
un tremplin pour la suite, notamment pour Brunauer, Emmett et Teller (1938) qui ont

étendu sa théorie.

L'adsorption est une méthode efficace pour la réduction de la concentration
du bore dans I'eau. Le rendement de ce procédé reste particulierement lié au pH, a la
concentration initiale en bore, au type et au nombre de sites actifs, aux propriétés de

la surface de l'adsorbant et a la composition de la solution [43].

Il est a signaler que des abattements de 90% ont été réalisés avec I'oxyde de
magnésium (rapport optimal de MgO/B de 20), mais deux inconvénients majeurs en
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empéchent l'utilisation : une cinétique tres lente (> 6h) et le colt de la régénération

de I'oxyde de magnésium [32].

Pour une concentration initiale en bore < 5mg/L le charbon actif est capable d'en
retenir plus de 90% et ce a un pH optimal compris entre 8 et 9 [43]. Cependant, ce
rendement dépend de la présence d'ions concomitants tels que les sulfates, les silicates
ou les nitrates. De méme l'adsorption est inhibée par la présence de calcium ou de

magnésium.

La cellulose a montré des capacités de rétention allant de 0,34 a 0,54 mg de
bore/g de cellulose [36]. Bien que la régénération du matériau soit aisée, ce procédé
n'est pas utilisable dans la mesure ou il est apparu une mauvaise stabilité de la cellulose
(avec tendance a la dissolution), ainsi qu'une mauvaise sélectivité par rapport au bore

(compétition avec d'autres ions tels Mg+ ou Ba®* notamment).

Il apparait donc que les techniques conventionnelles d'élimination des micro-
polluants, par ailleurs parfaitement maitrisées, se révélent peu efficaces dans le cas du
bore. Actuellement, seule I'osmose inverse permet d'atteindre des concentrations en
accord avec les normes de potabilité. Cependant, le probléme de son co(t laisse sa mise

en ceuvre tres limitée.

11.6.1. Aspects théoriques de I'adsorption

Le phénomeéne de I'adsorption est le résultat de l'interaction d'une molécule ou
d'atomes libre (lI'adsorbat) avec une surface (l'adsorbant) d'une maniere plus ou moins
réversible [44].

11.6.1.1. Les types d'adsorptions

Selon les forces d'interaction intervenant entre les molécules de I'adsorbat et la

surface d'adsorption (l'adsorbant), on distingue les types d'adsorption suivants :
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11.6.1.1.1. L'adsorption physique (physisorption)

C'est une adsorption de type physique , qui se produit lorsque les forces qui
fixent I'adsorbat a la surface de l'adsorbant sont du méme ordre de grandeur que les
forces de Van der Waals.

Ce type d'adsorption se caractérise par :

- La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la
phase fluide.

- La diminution de la capacité de I'adsorption avec I'élévation de la température.
- Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.

- L'énergie d'interaction est faible (jusqu'a 50 kJ), il n' y a pas de formation de

liaison  chimique.

11.6.1.1.2. L'adsorption chimique (chimisorption)

C'est une adsorption qui résulte des forces de liaison de nature chimique
(nettement supérieures aux forces de Van der Waals), avec mise en commun ou
transfert d'électrons ; il y a donc des créations et des ruptures de liaisons chimiques

entre I'adsorbat et les sites actifs de I'adsorbant.

La chimisorption se caractérise par :

Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.

L'augmentation de la capacité d'adsorption avec I'élévation de la température .
La non réversibilité.

L'énergie d'interaction est forte (40 a 400 KJ), environ 10 fois supérieure a

I'adsorption physique, donc il ya formation de liaisons chimiques.

11.6.1.2. Capacité d'adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité
maximale d'adsorbat (masse ou volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour

une température donnée.
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Elle nécessite la prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour l'adsorbat
(taille des molecules, solubilité dans I'eau...) que pour l'adsorbant (surface spécifique,

structure et type des particules constitutives.).

Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivante :
g=x/m
ou: Xx:masse de I'adsorbat a la surface de I'adsorbant (mg).

m : masse de l'adsorbant (g).

D'autres facteurs comme le pH, la température et la force ionique (effet de sels) peuvent
influencer la capacité d'adsorption.

11.6.1.3. Dynamique de I'adsorption

La dynamique d'adsorption peut étre interprétée suivant un mécanisme
diffusionnel ou encore a partir d'un traitement cinétique. Ces deux interprétations

doivent conduire bien évidemment a des vitesses égales pour le processus.

Interprétation diffusionnelle du processus d'adsorption
Le processus d'adsorption d'un soluté a la surface d'un adsorbant s'effectue
en étapes élémentaires successives, chacune de ces étapes pouvant contrbler le
phénomene global dans des conditions données.
- diffusion externe : elle correspond au transfert du soluté de la phase fluide
(liquide) jusqu'au voisinage de la surface externe de la particule.
- diffusion interne : cette étape se développe dans la phase fluide contenue a
I'intérieur des pores.
- réaction de surface : elle correspond a la fixation des molécules du soluté sur
toute la surface du solide.
- migration en surface : elle traduit une diffusion des molécules adsorbées a la

surface du solide.
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11.6.2. Les fondements de I'adsorption a I'interface solide / liquide

En général, dans un milieu humide, la surface des oxydes est recouverte par des
groupements hydroxyle, S—OH. La présence de paires électroniques libres et d'un
hydrogene dissociable fait que ces groupes sont amphoteres. L'adsorption de H+ et

d'OH" est donc basée sur la protonation et la déprotonation des hydroxyles superficiels.

S O0OH+H' — =S OHY,

S—OH (+ OH") S—O+H" (+H,0)

Les hydroxyles superficiels déprotonés se comportent comme des bases de
lewis. L'adsorption des ions métalliques peut donc étre considérée comme une

formation compétitive de complexe impliquant un ou deux hydroxyles superficiels.

S—OH + MZ* S —OMED g+

28S—OH + MZ* -~ (S—0),MZ&D* 2yt

La sphére de coordination des ions métalliques adsorbés n'est donc que
partiellement occupée par les ligands de surface.

S—OH + MZ* 1, S —OML,/ZDY gt

Les espéces formees lors de cette réaction dont dites “"complexe de surface

ternaire de type A" (métal entre la surface et le ligand). Cette réaction illustre aussi
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I'adsorption des anions, méme si le mécanisme essentiel dans I'adsorption des anions est

I'échange de ligand impliquant un ou deux hydroxyles de surface:

S—OH + L S—LT+OH"

2S—OH+L — S,L.2" +20H"

Dans le cas ou L est un ligand « polydenté » lI'espece formée est dit "complexe

ternaire de surface de type B"

S—OH+L+MZ——— §—L—MZD* + OH-

Toutes ces observations vont dans le sens de la formation de complexes de sphere

interne.

11.6.2.1. Isothermes d'adsorption

On peut décrire un processus d'adsorption a l'aide d'une isotherme d'adsorption
qui représente la relation entre les concentrations de soluté et d'adsorbat. On obtient une

courbe a partir des résultats d'essais de laboratoire effectués a température constante.

L'équation de Langmuir basée sur la fixation d'une couche monomoléculaire
d'adsorbat est étudiée parallelement a I'équation d'Elovitch, compatible avec la fixation
de plusieurs couches de solutés sur la surface de l'adsorbant. Les relations de
Freundlich et de Dubinin- Radushkevich quant a elles, permettent souvent une
représentation pratique de I'équilibre d'adsorption entre un micropolluant et la surface

d'un support solide.

En appelant g la capacité d'adsorption du solide avec g = Cag/m (mg/g), Caq
correspondant a la concentration de soluté adsorbé et m a la masse de solide utilisé,
Cr étant la concentration résiduelle du soluté a I'équilibre, on obtient les relations

définies ci-apres :
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11.6.2.2. Relation de Langmuir

L'utilisation du modéle d'isotherme selon Langmuir nécessite quelques restrictions :

= Jadsorption en sites localisés a lieu pour I'un ou l'autre des solutés (co-
adsorbats) et n‘autorise pas la fixation d'autres solutés sur un site déja occupé.

= ['adsorption est monocouche.

= |'énergie d'adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la
présence de particules adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas

d'interactions entre particules adsorbées).

En appelant gm la capacité maximale d'adsorption (mg/g), et K la constante de

I'équilibre d'adsorption, on obtient :

q=qu* [KxCr/(1+ Kx Cr) |

La linéarisation de cette fonction par passage aux inverses donne

1/q=[(1qm*x K) x (1/C 1) | + (1/ qu)

L'équation ainsi obtenue est celle d'une droite de pente 1/, % K et d'ordonnée a
I'origine : 1/q m ce qui permet de déterminer les deux paramétres caractéristiques de
I'équilibre qm et K.

11.6.2.3. Relation de Freundlich

L'éguation correspondant a cette relation s'écrit:
q=KfxCrm

Ou: Kf caractérise le pouvoir adsorbant du support

1/n l'affinité du soluté pour I'adsorbant.
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La linéarisation conduit a I'équation suivante :
Log g = Log K¢+ (1/n) log Cr

On constate que cette isotherme ne prévoit pas de limite supérieure pour
I'adsorption ce qui implique gu'elle n'est pas applicable dans le domaine des taux de

recouvrement élevés.
11.6.2.4. Relation d'Elovitch

Le modele d'Elovitch est de nature cinétique. Cette relation différe de celle de
Langmuir par une évolution du phénomeéne d'adsorption qui peut s'effectuer dans ce cas
en couches multiples par voie de chimisorption.

La répartition des molécules de soluté entre la solution et la surface de I'adsorbant

se traduit a I'equilibre par la relation.

KxCrxe®Im=q/qp,

La linéarisation de cette équation implique un passage des termes sous forme

logarithmique
Lng/Cr=Ln(Kxgm)-qgx(1/qm)

Ce qui correspond a une droite de pente (-1/q m) et d'ordonnée a l'origine In (Kx g m).

11.6.2.5. Relation de Dubinin et Radushkevich

Les isothermes d'adsorption de type D.R. ont pour équation générale :

InCs = InXp, - ks
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Ou: s (potentiel de Polanyi) : RTIn (1+1/ Ce).
C. : Concentration d'équilibre du bore dans la solution (mole.L™).
Cs : Concentration d'équilibre du bore dans I'adsorbant (mole. g™).
Xm : Capacité d'adsorption (mole. g ™).
R : Constante des gaz parfaits (8,314.10° kJ mole™*K™).
T : Température (K).

L'équation InCs = f (s°) est celle d'une droite de pente k et d'ordonnée & l'origine

InXm. La constante k est utilisée dans le calcul de I'énergie d'adsorption : E = -2k"° *°

La valeur de E sert & déterminer le type d'adsorption : entre 8 k] mole™ et 16 kJ
mole™ I'adsorption est expliquée par I'échange d'ion [45]. 11 est admis que pour E < 8 kJ
mole™ I'adsorption correspond & une physisorption [46].

Les différentes isothermes d'adsorption expérimentales seront donc décrites par

ces relations simples.
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Notre travail qui avait pour objectif 1’élimination du bore dans I’eau par la
technique de l'adsorption a été réalisé au sein du laboratoire BIOGEP a I’Ecole

Nationale Polytechnique d’Alger.
I11.1. L’adsorbant testé (Le charbon actif)

Dans le traitement des eaux, on utilise le charbon actif comme adsorbant
principal. Le charbon actif élimine les impuretés de I'eau en les fixant et en les faisant
s'accumuler a sa surface. Une grande surface spécifique ainsi qu’un grand volume

poreux constituent les caractéristiques essentielles d'un bon adsorbant [47].

Brievement, le charbon actif est un matériau solide résistant aux hautes
températures avec une capacité d'adsorption qui est définie par son volume poreux et les
groupes fonctionnels, principalement oxygénés, qui se trouvent a sa surface [48].

Apres traitement, le charbon actif dispose d'une surface spécifique de l'ordre de 400
m2/g a 1500 m2/g, avec des pores d'un diametre 10 A° a 60 A°.

I11.1.1. Structure du charbon actif

La structure et la nature chimique d'un charbon actif évoluent tout au long des
processus de sa carbonisation et de son activation. Les processus de polymérisation et
de polycondensation débutent vers 400°C, avec une augmentation de la teneur en

carbone sous forme de cycles aromatiques condensés.

La montée en température facilite le réarrangement de la matiére organique et
conduit a une structure poreuse. En poursuivant le chauffage, la structure devient de
plus en plus poreuse, ce qui provogue une pression sur les parois des différents pores et
par conséquent une diminution de leur volume. Au-dela de 1000°C, on aboutit & une
structure cristalline de type graphitique. En revanche ’ordre dans lequel les feuillets
sont arrangés est moins parfait que dans le cas du graphite. Cette structure finale,
turbostratique, est appelée « noir de carbone ». La structure d’un charbon actif
comprend des feuillets polyaromatiques, appelés plans basaux croisés, qui contiennent

différents groupes fonctionnels [49].
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La capacité d’adsorption du charbon activé est due a I’existence de groupes
fonctionnels superficiels et a son grand volume poreux. Les pores peuvent avoir
différentes tailles. Selon la définition de ’'TUPAC, ces pores sont classés de la maniére
suivante :

e Micropores : diametre inférieur a 2 nm.
e Meésopores : diamétre entre 2 nm et 50 nm.

e Macropores : diamétre supérieur & 50 nm.

I11.1.2. Nature chimique de la surface d'un charbon activé :

A la surface des charbons activés se trouvent principalement des sites oxygénés
et éventuellement des sites aminés. Si le charbon a recu un traitement chimique,
d’autres groupes fonctionnels peuvent étre introduits spécifiquement.

Les complexes oxygénés sont formés quand le charbon activé est traité avec des agents
oxydants en phase gazeuse ou en solution. Ces traitements créent trois types d’oxydes a

la surface : acides, basiques et neutres [50].

Les sites de type acide sont des groupes carboxyliques (Ph-COOH), phénoliques
(Ph-OH), carbonyliques (Ph-C=0), anhydrides [Ph-(C=0-0O-0O=C)], éthers (Ph (-O-)
Ph”), quinones (O=Ph=0) et lactoniques (Ph-C=00-Ph’). Les sites acides rendent le
charbon activé plus hydrophile, diminuent le pH en suspension aqueuse et augmentent
la densité de charge négative a la surface [51]. Les sites basiques sont essentiellement

du type de Lewis associés a des régions riches en électrons x situés aux plans basaux.

Le processus d’oxydation augmente le contenu en oxygene en diminuant la
densité électronique des plans basaux et, par conséquent, décroit la basicité de surface
[52].

La connaissance de la nature chimique de la surface est essentielle pour
comprendre I’adsorption de certains composés inorganiques en solution aqueuse par des

charbons activés [53].

Le charbon actif utilisé dans cette étude se présente sous forme d’une poudre
d’une granulométrie inférieure ou égale a 50 um et d’une surface spécifique de 1050 -
1200 (m2.g™).
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Le support a été utilisé aprés un passage de 12 heures dans une étuve a 105°C

pour éliminer toute I’humidité de I’air adsorbée.

111.2. Essais d’adsorption

Les essais d’adsorption sont effectués dans un Jar Test a 1’aide de béchers en
verre de 1L et a température ambiante. Pour fixer le pH, des solutions concentrées
d'acide chlorhydrique et d’hydroxyde de potassium ont été utilisées. Les mesures de
concentration en bore sont réalisées par spectrophotométrie U.V. -Visible.

Voici en détail le Protocole opératoire :

111.2.1. Préparation des solutions
Les solutions meres de bore sont préparées par dissolution d'acide borique

H3BO3 (99,5%) dans de I'eau distillée et conservées dans le réfrigérateur.

111.2.1. Mode opeératoire

Les essais d’adsorption sont réalisés suivant un protocole comportant les étapes :

e Préparation de la solution mere a partir de H3BO3 (99%).

e Mise en contact d’un volume précis de solution borée et d’une masse précise
d’adsorbant (ajustage éventuel du pH).

e Laisser en contact pendant un temps programmé aprés une agitation continue
(Jar Test).

e Séparation des phases solides et liquides par filtration lors de chaque
prélevement.

e Dilution du filtrat.

e Complexation avec une solution de carmin.

e Dosage du filtrat par spectrophotométrie UV/ Visible.

111.3. Techniques de Dosage du bore

Le choix de la méthode est fonction de la teneur de I’eau en bore ; les méthodes
colorimétriques sont les plus utilisées pour le dosage du bore surtout aux faibles teneurs.

La méthode a la curcumine qui consiste en une acidification et complexation du bore
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permettant une mesure de son absorption optique pour des concentrations de bore
situées entre 0,4 et 5 mg.L?, alors que les autres méthodes tel que I’analyse
spectrophotométrique avec la 1,1- dianthrimide ou avec I’azométhine-H pour des

concentrations en bore variant de 0,01 mgL™ 40,2 mgL™.

Dans cette étude on a opté pour la méthode du Carmin ou le bore est complexé
avec du carmin ou de I’acide carminique en présence d’acide sulfurique, pour des

mesures photométriques quand les concentrations en bore varient de 1 & 10 mg.L™.

111.4. Matériels

111.4.1. Mesure du pH
Les mesures de pH ont été réalisées a I’aide d’un pH- metre « pH211/ HANNA
INSTRUMENTS » muni d’une électrode en verre.

111.4.2. Jar Test
L agitation est réalisée par un Jar Tester ( WISESTIR - JT M6 ) sur un rythme

continu et une vitesse contrélée.

Figure 8: Jar Tester (WISESTIR - JT M6).
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111.4.3. Spectrophotométrie UV. Visible
L appareil utilisé est un spectrométre SHIMADZU mini 1240 (SHIMADZU) PC.

Cet appareil allie une technologie avancee a un logiciel de traitement

performant (UV. Probe).

Référence
Fente
—>
Source U | | ..
UV- Vis [ | Photomultinlicatenr | —  Spectre
] Détecteur
Faisceau —>
incident
Echantillon

Figure 5: Schéma du principe de la spectrophotométrie U.V. visible.

Figure 6: Spectrophotometre U.V. visible.
UV mini 1240 (SHIMADZU) PC.

36



Chapitre 3

Méthodes et matériels

— -l ..

| N

| N
Vol ]/
S OOO6E6 S L=~

UVmini-1240
5mn 10mn 20mn 30MN cceeeeeciieiieeeeen. 60 mn 90 mn 120

mn

Figure 7: Dosage des différents échantillons au cours du temps.

111.5. Réactifs utilisés:
v Acide borique (H3BO3) : (99,5%) analytique de marque BIOCHEM.
Acide carminique (Cz2H20013) : (90%)
Acide sulfurique (H2SOy) : (95,5%)
Acide chlorhydrique (HCI) (36%)
Hydroxyde de sodium (NaOH) : (99,9%)

D N N NI N
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Résultats et discussions
1V.1. Introduction

Ces dernieres années, un effort considérable a été réalisé pour développer des méthodes
permettant d’atteindre une faible concentration en bore dans les eaux destinées a la
consommation humaine. Pour de petites unités de traitement, I’adsorption semble la
technique la plus prometteuse.
Dans le but d’intégrer le procédé d’adsorption dans une filiere de traitement, le choix de
supports performants est un parameétre déterminant.
Dans ce chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux relatifs a l'adsorption du
bore sur le charbon actif et ce dans différentes conditions opératoires. Les paramétres
étudiés sont :

e L’influence du temps de contact entre la solution et I’adsorbant.

e L’influence de la quantité d’adsorbant.

e L’influence du pH du milieu.

e L’influence de la concentration initiale en bore.

IV.2. Adsorption du bore sur le charbon actif

IV.2.1. Temps de contact
Les expériences d’adsorption ont été réalisées pour des différents temps de
contacts (de 5 mn a 4 h) et cela pour déterminer le temps nécessaire a I’obtention de
I’équilibre de fixation du bore.
Les conditions opératoires sont fixées comme suit :
e concentration en bore : 5 mgL™,
e volume de solution : 500mL.
e température ambiante.
e pH non fixé (d’équilibre).
e Vitesse d’agitation fixée a : 100 Tr/mn.
Les quantités de bore adsorbé en fonction du temps de contact sont rapportées dans

le tableau 3 et la figure 9 pour des différentes quantités de charbon actif (5,10 et 40 g).
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% Adsorption
Temps (mn)
5¢ 10g 409

5 3,11 4,46 40,33
10 8,11 12,10 43,55
20 10,12 14,65 47,62
30 13,77 19,75 52,17
60 17,18 23,57 58,03
90 21,37 35,03 67,22
120 25,11 46,50 80,12
150 25,98 49,04 81,94
180 26,46 50,32 82,21
210 27,32 52,87 84,88
240 27,78 55,41 85,43

Tableau 3 : Adsorption du bore sur charbon actif - effet du temps de contact.

1,2

0,8
U V.

3 0,6 — (10g)
0,4 \ == (40g )
0,2

0 50 100 150 200 250 300
Temps (mn)

Figure 9 : Cinétique d'adsorption du bore sur le charbon actif.
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D’apres les résultats obtenus, nous avons constaté qu’au bout de 2 heures le rapport
Cr/Cy devient relativement stable ( figure 9 ) avec Iégere variation qui se traduit comme
suit :

- Plus de 2 % pour une quantité de 5g de charbon actif.

- Quasiment 9 % pour 10 g alors qu’au bout des premicres 2 heures on constate

une adsorption d’environ 46 %.

- Moins de 5 % pour 40 g.

En conséquence, nous avons choisi d’adopter un temps de contact de 2 heures

pour le reste de I’étude vu le début d’émergence du palier d’adsorption.

Dans les conditions opératoires adoptées, les différents tests expérimentaux

réaliser ont montré que :

e Les cinétiques d’adsorption s’étalent sur 2 phases : une phase rapide puis
une phase lente.

e Une masse de 40 g en charbon actif arrive a adsorber une quantité
considérable de bore en solution (2,125 mg) et qui correspond a une capacité
d’adsorption de 0,053 mg/g sans pour autant fixer la totalité du bore. ce qui
est envisageable avec plus de quantité de charbon actif et qui sera prouve

dans la partie sur I’effet de la quantité d’adsorbant.

IV.2.2. Influence de la quantité d’adsorbant
Le nombre de sites actifs ou ce qui se traduit par la quantit¢ d’adsorbant utilisé
est un des facteurs majeurs dont 1’adsorption est fonction, I’'influence de ce parameétre a

été étudié dans les conditions opératoires suivantes :

e Temps de contact : 120 mn.

e Concentration en bore 5 mgL™.

e Volume de solution 500mL.

e Température ambiante.

e pH non fixé (d’équilibre).

e Vitesse d’agitation fixée a 100 Tr/min.

Les résultats se présentent comme suit :
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Tableau 4 : Adsorption du bore sur charbon actif
( Effet de la quantité d’adsorbant )

Quantité d'adsorbant (g ) % d'adsorption
2 9,45
5 25,11
10 46,49
20 62,31
30 72,34
40 80,12
50 100
60 100

Des résultats obtenus, on trace le graphe du pourcentage d'adsorption en fonction de la

quantité d'adsorbant.

120,00

100,00

80,00

60,00

% d'adsorption

40,00

20,00

0,00

/

/

0 10 20 30 40 50 60

Quantité d'adsorbant ( g )

Figure 10 : Adsorption du bore en fonction de la masse du charbon actif.
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L analyse des résultats relatifs a I’adsorption du bore par des quantités croissantes
de charbon actif tels que reportés au tableau 4 et par la figure 10 permet d’aboutir aux
remarques suivantes :

e L’épuisement de la solution (soit 2,5 mg de bore) est atteint en 120 mn par une
quantité de charbon actif de 50 g avec une capacité d’adsorption égale a 0,05 mg/g.

e Le taux de bore adsorbé augmente régulierement avec I’augmentation de la quantité
d’adsorbant et ce jusqu’a épuisement du bore en solution ce qui montre que

I’accroissement du nombre de sites actifs permet plus de fixation a la surface.

1V.2.3. Effet du pH

Nous avons étudié I’influence du pH sur le pourcentage d’adsorption du bore.
Cette étude a été réalisé avec deux solutions de différentes concentrations de bore (5
mg.L et 10 mg.L™)

Les conditions opératoires utilisées sont les suivantes :

e Temps de contact : 120 mn.

e Concentration en bore 5 mg.L ™" et 10 mg.L™.
e Volume de solution 500mL.

e Température ambiante.

e Vitesse d’agitation fixée a 100 Tr/min.

e La quantité d’adsorbant : 20 g.L™.

Le pH de la solution de bore est ajusté avec de 1’acide chlorhydrique et de la potasse en

le faisant varier entre 2 et 12.
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A — Concentration en Bore de 5 mg.L™

Tableau 5 : Adsorption du bore (5 mg.L-1) sur charbon actif a pH variable.

pH 2 4 6 8 10 12

% d'adsorption | 21,32 35,76 38,52 45,81 40,54 38,18

Des résultats obtenus, on trace le graphe du pourcentage d'adsorption en fonction de la

variation du pH.

% d'ads=F (pH)

45,00 L

Figure 11 : adsorption du bore (5mgL-1) sur le charbon actif en fonction du pH.
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B — Concentration en Bore de 10mg/I

Tableau 6 : Adsorption du bore (10mgL-1) sur charbon actif a pH variable.

Résultats et discussions

pH 2 4 6 8 10 12
%
_ 16,88 26,33 28,29 32,47 29,98 27,99
d'adsorption

Des résultats obtenus, on trace le graphe du pourcentage d'adsorption en fonction de la

variation du pH.

% d'ads=F (pH)
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=
o
o
o

’

5,00

0,00 T T T T

pH

10

12

14

Figure 12 : adsorption du bore (10mgL-1) sur le charbon actif en fonction du pH.
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Discussion des résultats concernant ’effet de la variation du pH

Le pH de la solution est un parametre primordial intervenant sur la qualité de

I’adsorption. Comme le montre la figure 23 et 24, la quantit¢ de bore adsorbé est

d’autant plus importante que le pH est élevé. Toutefois, au-dela d’un pH = 8, le

pourcentage d’adsorption diminue quelque soit la concentration initiale en bore.

En conséquence, nous avons pu montrer que 1’efficacité d’adsorption du charbon

actif est effectivement liée au pH du milieu et que le pH optimal qui permet d’obtenir

un pourcentage d’adsorption élevé est entre 8 et 9.

1V.2.4. Influence de la concentration initiale en bore (Cy)

Les expériences d’adsorption ont été réalisées dans les conditions opératoires suivantes :

Temps de contact : 120 mn.

Masse du support dans la solution : 10g.
pH non fixé (d’équilibre).

Température ambiante.

volume de la solution 500 mL.

Vitesse d’agitation : 100 Tr /mn

Il en ressort les résultats reportés dans le tableau 7 :
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Résultats et discussions

Tableau 7 : Adsorption du bore sur le charbon actif en fonction de la

concentration initial ( Co)

CONCENTRATION QUANTITE
ADSORBEE (mg/g)
INITIALE EN BORE (mgL™)

2 0,068

5 0,116

10 0,157

20 0,284

30 0,392

40 0,477

60 0,549
100 0,792

La quantité adsorbé est proportionnelle a I’augmentation de la concentration initiale en

bore

0,7 A

0,6 -

0,5 -

0,4 -

0,3 -

0,2 -

Quantités adsorbées (mg/g)

2 5 10 20 30 40 60 100

Concentrations initiales ( C, ) (mg.L?)

Figure 13 : Quantité de bore adsorbé sur le charbon actif en fonction de

sa concentration initiale (Co).
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Résultats et discussions

1V.2.4.1. Linéarisation des isothermes

Nous avons procédé la linéarisation des isothermes

Langmuir
10
9
= 2
8
7
6 ad y=37,661x+0,8943
g 5 Re=0,9992
L]
4
&
3 A
2
1€
0 T T T T 1
0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
1/Cr
Figure 14 : Linéarisation de LANGMUIR.
Freundlich
I 0 | T T T T 1
-0,5 d] 0,5 1 1,5 ) 2 2,5
U, L /
<
64 )
o 0,6 R*=0,9792
oo
S
0,8 *
1 /{
@ x
X,
o Log Cr

Figure 15 : Linéarisation de FREUNDLICH.
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Elovich
0 T T T T T T T T 1
(I) 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035 0,04 0,045
-0,5
5 -1 r'y
~N
o
%0 \0\ y=-23,624x-1,2333
-1,5
- . N =0,7393
*
_2 ’
-2,5
q(mg/g)

Figure 16 : Linéarisation d’ELOVICH.

Les coefficients de régression R obtenus pour les linéarisations des isothermes sont

reportés dans le tableau suivant:

Tableau 8 : Coefficients de régression R obtenus pour les linéarisations de

Langmuir, Freundlich et Elovich

Isothermes Langmuir Freundlich Elovich
R’ 0,9992 0,9792 0,7393

La meilleure régression pour le charbon actif est obtenu avec la linéarisation de

Freundlich. Nous avons donc affaire a une adsorption de type multicouche. En effet,
fréquemment, I’adsorption sur une surface est suivie par des interactions additionnelles.
Par exemple, une association bidimensionnelle liée a une premiere adsorption
monocouche, ou une répulsion au sein de la couche adsorbée provoquée par la charge

des especes adsorbées qui ne sont pas pris en compte dans le modele.
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Conclusion

Les eaux de surface sont souvent contaminées par le bore, et sont appelées a I’étre
plus dans I’avenir. La pollution et les rejets toxiques dans I’environnement suivent

généralement et malheureusement le progreés industriel.

La toxicité du bore, méme aux faibles doses a entrainé dans de nombreux pays la
mise en
place de réglementations strictes en ce qui concerne I’eau de boisson et méme les eaux
d’irrigation.

Due a ces mesures, de nouveaux moyens de traitements, facilement applicables et
transposables sur le terrain doivent étre développés. Ces méthodes d’élimination doivent
tenir compte de la spéciation du bore et de la composition en ions majeurs des systemes
étudiés.

L’objet de la présente étude est relatif a I’adsorption du bore sur le charbon actif. Les
performances de ce support ont été étudiées. L’influence de différents paramétres

opératoires a permis de conclure quant au comportement de ce matériau :

e Lacinétique d’adsorption est relativement rapide, puisque le temps d’équilibre de
fixation a été fixé a 120 mn.

e La quantité de bore adsorbé est proportionnelle a I’augmentation de la quantité
de charbon actif, due a ’augmentation du nombre de sites actifs.

e Le pH optimal de fixation du bore sur charbon actif a été¢ déterminé, il s’agit du pH
égalant a 8 ce qui est en accord avec la littérature.

e L’isotherme d’adsorption du bore sur le charbon actif est du type de Freundlich;
cela laisse préjuger a une adsorption multicouche. La formation de complexes de

sphere externe est privilégiée.

En outre, notre travail a permis de consolider des résultats déja existants et de mettre en

place une base solide pour d’éventuelles nouvelles recherches.

Enfin, cette étude ouvre la voie a des perspectives tels que :
e Des essais d’adsorption sur des effluents réels contenant du bore.
e Suivre cette étude par des analyses spectrométrie infrarouge des supports

utilisés.
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ANNEXE

PROTOCOLE DE DOSAGE DE BORE UV.Vis



Principe

En milieu acide, le bore forme avec 1’acide carminique un complexe permettant une

mesure par spectrophotométrie.
Réactifs

- Acide sulfurique (d = 1,83).
- Solution d’acide carminique.
ACIAE CAMUINIQUE . .vvtteente et ettt et e e et e et e e e e e e aeeaneenns 50 mg
acide sulfurigue (d=1,83) ....cooiiiiiii e g.s.p. 1000 mL
- Hydroxyde de sodium N
- Solution étalon de bore a 100 mg/L
acide borique recristallisé anhydre .............cccooeviiiiiiiiiiiiinn 571,9 mg

CAU PEIMULEE ... utentttette et et eete et eaeeeaeenneeaanenens g.s.p. 1000 mL

Stockée en flacon de verre, cette solution se conserve un mois.

Etablissement de la courbe d*étalonnage

Dans une série de jaugées de préférence en verre, effectuer les dilutions suivantes :

Numéro de fioles T | 1 1 v V

Solution étalon de bore

3100 mg/L 0 1 2 3 4 >

Eau permutée (mL) 100 99 98 97 96 95
Correspondance en

milligrammes de bore par 0 1 2 3 4 5

litre

Dans six fioles jaugées de 25 mL a bouchon rodé, refroidies dans un bain glacé
introduire 2 mL d’eau permuté et 2 mL des dilutions ci-dessus puis faire écouler
lentement dans chacune d’elles 10 mL d’acide sulfurique (d=1,83), en refroidissant.

Agiter jusqu’a la fin du dégagement gazeux et revenir a la température ambiante.




Ajouter 10 mL d’acide carminique. Agiter. Attendre 45 minutes. Effectuer les lectures

au spectrophotomeétre a la longueur d’onde de 585 nm. Tracer la courbe d’étalonnage.

La représentation graphique de la variation de I'absorbance en fonction de la variation
de la concentration donne une droite.

Tableau : Valeurs utilisées pour I’établissement de la courbe d’étalonnage

Nombre d’étalon Concentration Absorbance
1 0 0
2 1 0,01
3 2 0,029
4 3 0,042
5 4 0,059
6 5 0,078

Analyse par spectroscopie UV.Visible

Mode opératoire

Introduire 2 mL d’eau a analyser dans une fiole jaugée de 25 mL et procéder de la
méme manicére que pour I’établissement de la courbe d’étalonnage. Se reporter a la
courbe d’étalonnage.

Expression des résultats

Pour une prise d’essai de 2 mL, la courbe donne directement la teneur en bore exprimée
en mg/L.
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Figure : Courbe d’étalonnage




paslsl
0l 8 ina s Jpall g LA colaall (B a5 a0 5 ol Aleans 5 e Sy sanl 55 080 Gl 5 o) sand) el Bdas 8 JA 1 3 sall (a5l e
et callall (3lalie (e aal) (8 5l &5 slall slsall Anllaad (5 5k Bae Cllaxiasl”, 550 " ey 3l Jlanall 8 Alaniosall gl ) Aalliall olyaly (3lay Lo duals
Ol Lmaly o GalS e 390 e cld o Sila Llle 5kl o
Dol B 8 oSt Cun )0 Al Y i GaaS) ) (g0 3882 120 3 o it el Jadaal aadll e Sl Jslaa b sl 315l sl L
dstadll b sl Y S8 5 Tl pH ¢ e 2l L ¢ puadl (303 A ol s 520 5 iadl)
32 % 545 % () ol ey (e 4882 120 2 Sl 55eY) A doai Cun I 10 5 g5 cnlshaal¥ danily pH = 8aie Gl 20353y ary sl )5l
sl e
Gl (58 oty Jaiall aadll e sl ) el o G e 100 5 gen 248125031 315 Cor La ) 35000 851 jall (5 slaia ks
0555 T Amadall olaall Al (g Janios ) lanral) cpa Jaitall padl) i) Sy 43l Cpam Gand) 138 ¢ 8 piine el a5 Jadial) aadll 31 530Y1 5508 ¢ Ly
Aadl ya ) sall A oot
Andiall asall ) eVl ¢ sl Lalidelf cilal<l

RESUME

Le bore est un micronutriment pour les plantes, les animaux et les étres humains mais adoses élevées, il devient
toxique. Beaucoup de pays ont mis en place une réglementation stricte quant a 1’eau potable et méme pour les eaux d'irrigation.
Plusieurs méthodes de traitement des eaux contaminées par le bore ont été appliquées un peu partout dans le monde. Ces
méthodes sont souvent de rendement insuffisant et/ou de codt élevé.

Dans cette étude, un charbon actif a été testé comme matériau d’adsorption du bore en solution aqueuse [HzBO3 ou /et
B (OH) 4]. Les résultats montrent que,
dans les essais d'adsorption, en une 2 heures de temps I'état d'équilibre est quasiment atteint. Le taux de rétention de bore a été
trouvé dépendant de la quantité d'adsorbant, du pH, du temps du contact et de la concentration initiale en bore de la solution
mére. Au regard de nos conditions opératoires, le pH optimal d'adsorption du bore est pH=8 pour les deux solutions (5 mgL™) et
(10 mgL™). A ces conditions expérimentales et pour un temps de contact de 120 mn les pourcentages d’adsorption du bore sont
de 45% et de 32% respectivement.

Les isothermes d'adsorption ont été établies pour des concentrations initiales en bore variant de 2 mgL™ & 100 mgL™.
La linéarisation de I’isotherme de Freundlich atteste de la formation de complexes de sphére externe pour le support. La capacité
d'adsorption du charbon actif étant importante, ce travail montre que ce matériau pourrait étre utilisé comme adsorbant dans le
traitement des eaux naturelles chargées en bore ou participer & une des étapes du processus de traitement.

Mots clés : Bore, Adsorption, Charbon actif.

Abstract

Boron is a micronutrient for plants, animals and human beings but adoses high, it becomes toxic. Many countries have
implemented strict regulations regarding drinking water and even for irrigation water. Several methods of treating water
contaminated with boron have been applied around the world. These methods are often unsatisfactory performance and / or cost.
In this study, an activated carbon was tested as adsorption material boron in aqueous solution [H3BO3 and / or B (OH) 4 -]. The
results show that

in the adsorption tests, into a 2-hour time the equilibrium is almost reached. The retention rate of boron has been found
depending on the amount of adsorbent, pH, contact time and the initial concentration of boron in the forming solution. Under our
operating conditions, the optimum pH of boron adsorption is pH = 8 for both solutions (5 mg I-1) and (10 mgL-1). In these
experimental conditions and for a contact time of 120 min the percentage of boron adsorption are 45% and 32% respectively.

The adsorption isotherms were determined for initial boron concentrations ranging from 2 mg I-1 and 100 mgL-1. The
linearization of the Freundlich isotherm confirms the formation of outer-sphere complexes for support. The activated carbon
adsorption capacity is important, this work shows that this material could be used as adsorbent in the treatment of natural water
containing boron or participate in the steps of the process.

Keywords: Boron adsorption, activated carbon.



