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INTRODUCTION GENERALE 
 

De nos jours, plusieurs industries telles que textiles, papiers, pharmaceutiques, 

alimentaires et plastiques utilisent des colorants pour colorer leurs produits. Au cours du 

processus de teinture, une grande quantité d'eau est consommée (Rafatullah et al., 2010; 

Rangabhashiyam et al., 2013) et 10-15% de ces colorants sont perdus dans les effluents. En 

conséquence, un grand volume d'effluents chargés en colorants est généré et, s'il n'est pas 

convenablement traité, il est rejeté dans l'environnement. Il est très important d'éliminer les 

colorants des effluents car leurs présences posent de graves problèmes à de nombreuses 

formes de vie. Il existe plusieurs méthodes pour traiter les effluents chargés des colorants 

incluant méthodes physiques, chimiques, électrochimiques ainsi que biologiques (Crini et al., 

2006). L’adsorption est l'une des méthodes non destructives qui permet de transférer le 

polluant de la phase liquide vers une phase solide. Donc, un nouveau solide contenant un 

colorant est formé qui doit être par la suite traité par d'autres méthodes destructives pour 

oxyder les colorants adsorbés, mais dans un petit volume d'eau afin de déterminer une 

minéralisation complète du colorant. 

D'un point de vue économique, il est très avantageux d'utiliser des adsorbants à faible 

coût, pour compenser les besoins coûteux des traitements complémentaires qui doivent être 

effectués après adsorption pour éliminer complètement les colorants de l'environnement. 

Récemment, des matériaux naturels, des biosorbants et des déchets provenant de l'industrie et 

de l'agriculture, considérés comme des adsorbants à faible coût, ont été proposés par plusieurs 

chercheurs pour l’élimination des colorants des effluents industriels. Cependant, dans la 

plupart des cas, ils sont modifiés en utilisant différents traitements physiques et/ou chimiques 

qui améliorent les performances d'adsorption mais introduisent de nouveaux coûts. Pour cela 

l’utilisation de ces matériaux (à faible coût) à l’état naturel détermine des économies 

significatives dans le coût d'acquisition d'adsorbants qui représente l'un des coûts le plus 

important pour le procédé d'adsorption.  

Notre recherche est orientée directement vers l'utilisation d’un déchet agricole des 

grignons d’olive (GO) sous sa forme naturelle pour l’élimination de divers colorants, à savoir 

le bleu de méthylène (BM), le jaune basique 28 (JB28) et l’acide bleu 80 (AB80).  
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En effet, l’Algérie est l’une des principaux pays méditerranéens producteurs d’huile 

d’olive avec une production d'environ 44.320 tonnes par un an (la moyenne de 10 ans: 2004-

2013). La plus importante quantité a été enregistrée en 2013 avec prés de 64.700 tonnes et les 

données provisoires ont établi une hausse de production d’huile d’olive en 2017-2018 

(environ 80.000 tonnes). Cette production génère une quantité importante de déchet solide, 

dénommé le grignon d’olive ou bien le résidu d’olive, qui se compose de la peau, des 

morceaux de noyaux, et de la pulpe des olives et une petite quantité d'huile d'olive. 

L’utilisation du déchet solide des grignons d’olive en tant qu’adsorbant à faible coût est donc 

avantageux non seulement pour l'élimination des colorants (traitement des eaux usées) mais 

aussi pour réduire le problème d'élimination des déchets solides. 

Pour une exploitation en profondeur de ce nouvel adsorbant, l’étape la plus importante 

consiste à évaluer sa capacité d'adsorption, dans des conditions expérimentales analogues à 

celles des effluents industriels chargés en colorants. En effet, ce paramètre définit les limites 

thermodynamiques pour l'application d'un adsorbant donné, son potentiel et son efficacité. La 

capacité d'adsorption dépend du pH de la solution, de la concentration initiale en colorant, de 

la dose de l'adsorbant, de la température. En plus, elle dépend fortement des interactions 

adsorbat-adsorbant. Trois méthodes de simulation numérique à l’échelle moléculaire incluant 

la physique statistique, COSMO-RS (COnductor–like Screening MOdel for a Real Solvent) et 

la dynamique moléculaire ont été utilisées afin de comprendre les interactions colorant–

grignon d’olive et en même temps identifier les différents types d’interactions mises en jeu au 

cours du processus d’adsorption. Par la suite, l'analyse des aspects cinétiques de l'adsorption 

fournit des informations utiles sur les mécanismes et permet l'optimisation finale de 

l'utilisation d'un adsorbant.  

Par conséquent, le manuscrit présentant ce travail commence par cette introduction 

générale qui donne une idée sur l’importance du thème abordé tout en exposant clairement 

l’objectif visé, suivie de quatre chapitres. 

Le premier chapitre est consacré à une analyse bibliographique qui donne la 

problématique de la pollution de l’eau par les colorants et leurs effets sur l’environnement, les 

procédés d’élimination des colorants présents dans les effluents industriels en se basant sur le 

procédé d’adsorption. Par la suite, une présentation générale des différents adsorbants à faible 

coût utilisés pour l’élimination des colorants. Une attention particulière a été accordée aux 
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déchets des grignons d’olive utilisés dans ce travail. En plus, quelques travaux antérieurs sur 

l’élimination des colorants par les déchets agricoles à l’état naturel ont été résumés.      

Le deuxième chapitre est consacré à la présentation du protocole expérimental de la 

préparation du matériau adsorbant et les méthodes physico-chimiques de caractérisation des 

grignons d’olive incluant la microscopie électronique à balayage (MEB), la diffraction par 

Rayons X (DRX), l’analyse thermique gravimétrique (ATG), la Spectroscopie Infra Rouge à 

transformée de Fourier (IRTF), l’analyse texturale par adsorption d’azote. Enfin, le taux 

d’humidité, le taux de cendre et le point isoéléctrique de notre matériau (GO) ont été 

également déterminés.  

Le troisième chapitre est consacré à l’étude complète de l’influence de différents 

paramètres opératoires (temps de contact, concentration initiale du colorant, quantité 

d'adsorbant et pH de la solution) sur l’élimination des trois colorants par les grignons d’olive. 

L'étude inclut également une analyse de la cinétique d'adsorption. Deux modèles cinétiques 

incluant pseudo-premier ordre et pseudo-deuxième ordre ont été utilisés pour analyser les 

données expérimentales de la cinétique d’adsorption. Par la suite, des isothermes d’adsorption 

ont été déterminées pour les trois colorants et les données expérimentales de ces isothermes 

ont été analysées en utilisant les modèles de Langmuir et Freundlich. Enfin une amélioration 

de la capacité d’adsorption du grignon d’olive a été réalisée par une augmentation du nombre 

de lavage avec l’eau distillée chaude. 

Le quatrième chapitre est réservé à l’étude des interactions adsorbat-adsorbant en 

utilisant trois méthodes de simulations au niveau moléculaire incluant la physique statistique, 

COSMO-RS et la dynamique moléculaire afin de mieux comprendre le mécanisme 

d’adsorption. Une approche de la physique statistique avec la théorie COSMO-RS a été 

effectuée afin de comprendre les interactions des colorants cationiques-grignon d’olive et en 

même temps identifier les différents types d’interactions mises en jeu au cours du processus 

d’adsorption par le calcul des énergies de ces interactions. Pour l’étude des interactions 

colorant anionique-grignon d’olive, on a utilisé une autre approche de la physique statistique 

couplée avec la dynamique moléculaire.  

Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce 

travail ainsi que des perspectives futures envisageables afin de poursuivre et d’élargir cette 

étude vers d’autres applications. 
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CHAPITRE I: CONTEXTE ET ÉTAT DE L’ART 

 
I.1. Problématique des colorants 

I.1.1. Les colorants dans l’eau 

Les colorants sont essentiellement des composés chimiques qui peuvent se fixer à des 

surfaces ou des tissus pour donner de la couleur (Yagub et al., 2014). Cette fixation-

coloration est due aux groupements auxochromes et chromophores présents dans les  

molécules de colorants (Gupta et Suhas, 2009; Salleh et al., 2011; Fathi et al., 2015). De 

nombreuses industries telles que plastiques, papiers, cosmétiques, pharmaceutiques, 

alimentaires, textiles etc. utilisent les colorants pour colorer leurs produits en consommant des 

quantités considérables d’eau (Rafatullah et al., 2010; Rangabhashiyam et al., 2013). Plus 

de 100 000 colorants commerciaux sont connus avec une production annuelle de plus de 7.105 

tonnes/an (Carneiro et al., 2007; Ali, 2010). La consommation totale mondiale de colorants 

dans l'industrie textile est supérieure à 10 000 tonnes/an et environ 100 tonnes/an de ces 

colorants sont déchargés dans le courant de l’eau (Gupta et al., 2013). Donc un grand volume 

d'effluents chargés de colorants est généré et, s'il n'est pas convenablement traité, il 

constituera un danger pour l'environnement.  

Généralement, les colorants présentent une diversité structurelle considérable et sont 

classés de plusieurs façons. Ceux-ci peuvent être classés par leur structure chimique et par 

leur application au type de fibre.  

La classification des colorants sur la base de leur structure chimique repose sur la nature 

du groupement chromophore (Tableau I.1). Ce système est approprié car il permet d’identifier 

facilement l’appartenance des colorants à un groupe ou un autre. Selon cette classification, on 

trouve les colorants azoïques, anthraquinoniques, indigoïdes, triphénylméthanes, xanthènes, 

nitrés et nitrosés (Gupta et Suhas, 2009; Yagub et al., 2014; Ben Mansour et al., 2011). Il 

est à noter que les colorants azoïques sont en tête de la liste des colorants les plus utilisés et 

représentent plus de 65 à 70%  du total des colorants produits (Ben Mansour et al., 2011). 
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Cependant, la classification des colorants selon leur application est plus avantageuse par 

rapport à celle basée sur la structure chimique en raison de la complexité de la nomenclature 

des colorants de ce type de système. Selon la classification par le domaine d’application les 

colorants se répartissent en plusieurs catégories: les colorants acides, basiques, réactifs, 

directs, à mordants, à complexes métalliques, soufrés, de cuve et dispersés (Gupta et Suhas, 

2009). Il convient également de souligner que la classification par application est le principal 

système adopté par "Coulour Index" (C.I.). Dans le C.I., chaque colorant est défini par 

(O’Neil et al., 1999):  

(i) un nom générique qui est associé au domaine d’application de la molécule. 

(ii) un numéro de constitution à cinq chiffres C.I est attribué à un colorant lorsque sa 

structure chimique a été divulguée par le fabricant.   

Par exemple, pour le colorant basique "bleu de méthylène", la dénomination générique 

C.I. est le bleu basique 9, de numéro C.I. 52015.  

Par ailleurs, les colorants peuvent également être classés en fonction de leur charge 

ionique lors de la dissolution dans un milieu d'application aqueux, tels que les colorants 

cationiques (tous colorants basiques), anioniques (colorants directs, acides et réactifs) et non 

ioniques (colorants dispersés) (Yagub et al., 2014; Etim et al., 2016). En particulier, les 

colorants cationiques (basiques) sont largement appliqués dans l'industrie textile puisque ils 

sont hydrosolubles, rentables et largement diffusés sur le marché. On note que les colorants 

cationiques sont plus toxiques que les colorants anioniques (Etim et al., 2016).  
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Tableau I.1: Classification des colorants selon leurs structures chimiques (Yagub et al., 

2014). 

   Classe                                                          Chromophore                                   

Colorants azoïques                                             

Colorants anthraquinoniques                         

Colorants indigoïdes                                                        

Colorants triphénylméthanes                        

Colorants xanthènes                                        

Colorants nitrés et nitrosés                                     

 

En raison de leurs origines synthétiques et de leurs structures aromatiques, les 

molécules de colorant sont généralement très stables et non dégradables dans la nature. De 

plus, elles sont souvent toxiques et suspectées d'être cancérigènes (Ma et al., 2012). Les 

concentrations de colorants typiques dans les eaux usées peuvent atteindre jusqu'à 0.25 g.dm3, 

en fonction des types de colorants et des procédés utilisés (O’Neil et al., 1999). Il est donc 

très important d'éliminer les colorants des effluents car leurs présences posent de graves 

problèmes à de nombreuses formes de vie (Hameed et al., 2008; Rafatullah et al., 2010; 

Theydan et al., 2012). 
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I.1.2.  Méthodes d’élimination des colorants 

Il existe plusieurs méthodes pour traiter les effluents chargés en colorants, incluant des 

méthodes non destructives telles que l’adsorption (Dulman et Cucu-Man, 2009; Franca et 

al., 2009), la coagulation-floculation (Yue et al., 2008 ; Liang et al., 2014), la sédimentation, 

la filtration sur membrane (Avlonitis et al., 2008; Liang et al., 2014), et des méthodes 

destructives telles que l’ozonation (Yildirim et al., 2011), Fenton (Ramirez et Costa, 2005), 

photo-Fenton (Carneiro et al., 2007), la dégradation photo-catalytique (Singla et al., 2014), 

la dégradation électrochimique (Mijin et al., 2012), la pile à combustible microbienne (Cao 

et al., 2010) etc. Toutes ces méthodes ont des avantages et des inconvénients. Crini et al., 

(2006); Ben Mansour et al., (2011) ; Yagub et al., (2014) ont discuté les méthodes de 

traitement les plus couramment rencontrées, en citant leurs avantages et leurs inconvénients. 

En raison du coût élevé et des problèmes d'élimination, nombre de ces méthodes de traitement 

des eaux usées chargées en colorant n'ont pas été largement appliquées à grande échelle dans 

les industries du textile et du papier (Crini et al., 2006). 

À l'heure actuelle, il n'existe pas de procédé unique capable d'un traitement adéquat, 

principalement en raison de la nature complexe des effluents. En pratique, une combinaison 

de différents procédés est souvent utilisée pour obtenir une qualité d’eau souhaitée de la 

manière la plus économique. L’hybridation de procédés existants permet de bénéficier de 

leurs avantages respectifs, tout en réduisant leurs inconvénients (Bouaziz Karime, 2014). De 

nombreux procédés hybrides ont été proposés pour l’élimination de colorants tels que: 

l’osmose-coagulation/floculation (Han  et al., 2016), la coagulation/floculation-nanofiltration 

(Liang et al., 2014), la photocatalyse-traitement biologique (Chebli et al., 2011), photo-

fenton-traitement biologique, l’adsorption-photo-fenton (Guz et al., 2014), l’adsorption-

dégradation électrochimique (Bouaziz Karime, 2014).  

Au regard des deux derniers travaux, l’adsorption est l'une des méthodes physiques qu’il 

est envisageable de coupler aux méthodes destructives afin de traiter les eaux usées contenant 

les colorants avec succès. C’est dans ce contexte que notre recherche a été orientée vers 

l’utilisation de la technique d’adsorption. 

La technique d’adsorption présente un réel intérêt dans le traitement des eaux chargées 

en colorants en raison du coût relativement faible, de la simplicité de conception, de la facilité 

d'utilisation et de la flexibilité remarquable pour une charge polluante élevée associée à une 

bonne efficacité (Erto et al., 2017; Yagub et al., 2014). En outre, elle peut éliminer ou 
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minimiser les différents types de polluants organiques (Gupta et al., 2013). Cette  technique 

permet de fixer les molécules de colorants sur un solide, ce qui est considéré comme un 

transfert de polluant de la phase liquide vers la phase solide (Mijin et al., 2012), puisque les 

molécules ne sont pas détruites. Ce type de traitement nécessite de ce fait des traitements 

ultérieurs qui reposent sur la dégradation et la destruction des molécules de colorants et par 

conséquent la résolution du problème lié à l’élimination complète du polluant de 

l’environnement.  

Le procédé d’adsorption sera détaillé dans le prochain paragraphe. Ce procédé fera 

l’objet des travaux de cette thèse.  

I.2. Procédé d’adsorption  

L’adsorption est un phénomène de surface par lequel des molécules de liquides se fixent 

sur des surfaces solides des adsorbants par des forces qui sont de nature physique ou 

chimique. Ces forces conduisent respectivement à deux types d'adsorption: la chimisorption et 

la physisorption. La chimisorption est illustrée par la formation de liaisons chimiques fortes 

entre molécules ou ions d'adsorbat à la surface de l’adsorbant, ce qui est généralement dû à 

l'échange d'électrons et conduit généralement à des processus chimiques irréversibles 

(Dabrowski, 2001). Cependant, la physisorption est caractérisée par de faibles liaisons entre 

l'adsorbat et l'adsorbant et donc réversible dans la plupart des cas (Dabrowski, 2001). 

L'adsorption sur la plupart des adsorbants, incluant les sous-produits agricoles, est contrôlée 

par des forces physiques à l'exception de quelques cas particuliers où il a été noté la 

chimisorption (Yagub et al., 2014). Les principales forces physiques contrôlant l'adsorption 

sont les forces de van der Waals, les liaisons hydrogènes, les attractions électrostatiques, les 

interactions aromatiques Π-Π, etc.  

L’étape la plus importante pour l'évaluation des performances d'un adsorbant est la 

détermination de sa capacité d'adsorption à l'équilibre, dans des conditions expérimentales 

analogues à celles des effluents industriels chargés en colorants. La capacité d'adsorption à 

l'équilibre pour un système donné adsorbat-adsorbant est généralement déterminée par 

l’isotherme d’adsorption à une température constante. L’isotherme d'adsorption est la relation 

entre la quantité de colorant adsorbée par unité de masse de l’adsorbant et sa concentration 

dans la solution à l'équilibre (Gupta et Suhas, 2009). L’adsorption peut être décrite par 

quatre types généraux d’isotherme S, L, H et C (Figure I.1) (Donald., 2003) : 
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Figure I.1: Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al. 1960.  

Les isothermes de type S indiquent qu'aux faibles concentrations la surface a une faible 

affinité pour l'adsorbat, qui augmente à des concentrations plus élevées. Les isothermes de 

type L sont caractérisées par une forte affinité adsorbat-adsorbant à des faibles concentrations, 

qui diminue ensuite à mesure que la concentration augmente en raison de la diminution des 

sites libres d'adsorption. Les isothermes de type H (haute affinité) indiquent des fortes 

interactions adsorbat-adsorbant telles que des complexes de la sphère interne. Les isothermes 

de type C présentent un mécanisme de partition par lequel des ions ou des molécules sont 

répartis ou partitionnés entre la phase interfaciale et la solution sans aucune liaison spécifique 

adsorbat-adsorbant.  

Les isothermes les plus courantes sont de type L ou H et sont généralement modélisées 

par les modèles de Langmuir et Freundlich. Ces deux modèles seront bien détaillés au 

chapitre III. La capacité d'adsorption dépend de différents paramètres tels que le pH de la 

solution, la concentration initiale en colorant, la dose de l'adsorbant, la température. En plus, 

elle dépend fortement des interactions adsorbat-adsorbant. Trois méthodes de simulation 

numérique à l’échelle moléculaire incluant la physique statistique, COSMO-RS (COnductor–

like Screening MOdel for a Real Solvent) et la dynamique moléculaire ont été utilisées afin de 
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comprendre les interactions adsorbat-adsorbant et en même temps identifier les différents 

types d’interactions mises en jeu au cours du processus d’adsorption. Tous ces paramètres 

seront expliqués en détail aux chapitre III et IV par rapport aux résultats obtenus au cours de 

ce travail.  

Par ailleurs, l'analyse des aspects cinétiques de l'adsorption fournit des informations 

utiles sur les mécanismes d’adsorption et permet l'optimisation finale de l'utilisation d'un 

adsorbant. Les données expérimentales des cinétiques d’adsorption sont décrites par divers 

modèles cités dans la littérature. Parmi ces modèles, on trouve le modèle du pseudo-premier 

ordre, le modèle du pseudo-second ordre et le modèle de la diffusion intraparticule. 

A la fin du procédé d’adsorption, l’adsorbant sur lequel est fixé le colorant doit être 

traité par d'autres méthodes destructives qui permettent d’oxyder ces polluants, dans un petit 

volume, afin de déterminer une minéralisation complète du colorant (Guz et al., 2014). D'un 

point de vue économique, il est très avantageux d'utiliser des adsorbants à faible coût, pour 

compenser les besoins coûteux des traitements complémentaires qui doivent être effectués 

après adsorption pour éliminer complètement les colorants de l'environnement (Mijin et al., 

2012). 

Actuellement, une multitude d’adsorbants de différentes natures ont été proposés pour 

l’élimination des colorants à partir de l'eau usée et les plus couramment utilisés sont les 

charbons actifs commerciaux (Gupta et Suhas, 2009; Yagub et al., 2014). Ces matériaux 

sont relativement chers et par conséquent sont peu accessibles à grande échelle.  

Récemment, des matériaux naturels, des biosorbants, des déchets provenant de 

l'industrie et de l'agriculture, considérés comme des adsorbants à faible coût, ont été proposés 

pour être utilisés à grande échelle (Theydan et Ahmed, 2012; Dulman et Cucu–Man, 2009; 

Franca et al, 2009; Salleh et al., 2011; Balsamo et al., 2012). Cependant, dans la plupart des 

cas, ils sont modifiés en utilisant différents traitements physiques et/ou chimiques qui 

améliorent les performances d'adsorption mais introduisent de nouveaux coûts. Il est à noter 

qu’on doit tenir compte des coûts supplémentaires de ces traitements dans l’évaluation du 

coût total pour dire que le matériau utilisé est économiquement intéressant ou non. Donc, il 

est préférable d’utiliser ces matériaux à l’état naturel s’ils arrivent à éliminer les polluants. 

Notre contribution de recherche a été orientée directement vers l'utilisation des déchets 

agricoles à l’état naturel comme des adsorbants à faible coût pour l’élimination des colorants. 

Ces matériaux sont disponibles en grandes quantités et peuvent présenter un potentiel 
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d'adsorption en raison de leurs caractéristiques physico-chimiques et de leur faible coût (Crini 

et al., 2006). Plusieurs travaux ont été publiés relatif à l’utilisation de divers types de déchets 

agricoles à l’état naturel pour l’élimination des différents colorants. Dans cette partie, nous 

essayons de donner quelques travaux.   

Namasivayam et al. (2001) ont étudié l'élimination des colorants acides (acide violet et acide 

bleu brillant) et des colorants basiques (rhodamine B et le bleu de méthylène) par un déchet 

de fibre de coco. Les déchets de peaux de banane et d'orange ont été utilisés par Annadurai 

et al. (2002), pour l'élimination de différents colorants : méthyle orange, bleu de méthylène, 

rhodamine B, rouge Congo, violet de méthyle et noir amido 10B. Les déchets de peaux 

d'orange, ont également été utilisés comme adsorbant par Kumar et Porkodi (2007) en vue 

d’éliminer un colorant vert de malachite. Gong et al. (2005, a et b) ont utilisé la coque 

d'arachide comme un matériau adsorbant pour l’élimination de trois colorants anioniques 

l'amarante, le jaune orangé et le vert solide FCF et trois colorants cationiques bleu de 

méthylène, bleu de crésyl brillant, rouge neutre. Les déchets de blé ont été testés comme 

adsorbants pour l’élimination du jaune Astrazon 7GL d’une solution aqueuse (Sulak et al., 

2007). Alizalde-Gonzalez et al. (2007) ont étudié l’élimination du bleu basique 41 et du bleu 

basique 9 par les déchets de maïs. Lakshmi et al. (2009) ont étudié l’adsorption du colorant 

Carmin d'indigo sur un déchet de riz. Dulman et Cucu-Man, (2009) ont testé la sciure de 

hêtre, comme matériau adsorbant, pour l’élimination de divers colorants : bleu direct 6, 

marron direct 2, vert direct 26, marron direct, rouge réactif 3, bleu basique 86. Ce dernier 

colorant (bleu basique 86) a été mieux retenu sur cet adsorbant que les autres colorants. Dans 

l’étude réalisée par Gupta et al. (2016), un déchet de plante de pomme de terre (poudre de 

tige de pomme de terre et poudre de feuilles de pomme de terre) a été utilisé pour éliminer le 

bleu de méthylène et le vert de malachite. Srivastava et Rupainwar (2011) ont étudié 

l’adsorption du vert de malachite sur les écorces de mangue. Vucˇurovic et al. (2012) ont 

démontré que la pulpe de betterave à sucre est un adsorbant prometteur pour éliminer le bleu 

de méthylène des solutions aqueuses. Hameed et al. (2008) se sont intéressés aux déchets 

d'écorce du pomélo pour éliminer le bleu de méthylène. Les écorces du pomélo ont également 

utilisé pour l’élimination du bleu réactif 114 d’une solution aqueuse (Argun et al., 2014). La 

coquille de ricin a été utilisée pour éliminer le bleu de méthylène (Oladoja et al., 2008). 

Bakra et al. (2013) ont étudié l’élimination du bleu de méthylène, Noir Ériochrome T et 

Alizarine S par le figuier de barbarie (Opuntia ficus indica), cladodes. Les performances de la 

tige de maïs en tant qu’adsorbant pour éliminer le colorant rouge direct 23 ont été établies par 
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Fathi et al. (2015). Etim et al. (2016) ont étudié l'adsorption du bleu de méthylène sur un 

déchet agricole de noix de coco (Cocos nucifera L.). Des tiges de chardons sont également 

citées dans la littérature comme un adsorbant pour l’élimination des colorants (Smahi, 2017). 

La bagasse issue de la canne à sucre a été utilisée pour l’élimination du bleu de méthylène 

(Meili et al., 2018). 

Dans ce travail, nous nous somme intéressés à un déchet agricole (sous sa forme 

naturelle) très abondant en Algérie nommé le résidu d’olive ou bien les grignons d’olive pour 

l’élimination de divers colorants, à savoir le bleu de méthylène (BM), le jaune basique 28 

(JB28) et l’acide bleu 80 (AB80).  

I.3. Déchet agricole des grignons d’olive comme un matériau adsorbant  

Dans cette recherche, avant d’utiliser les grignons d’olive comme matériau adsorbant 

pour l’élimination des colorants, il est nécessaire tout d’abord de donner un aperçu général 

relatif à la production de l’huile d’olive en Algérie, l’origine et la composition chimique des 

grignons d’olive ainsi que leurs différentes applications.  

I.3.1. D’où provient le déchet des grignons d’olive? 

L’huile d’olive est une huile obtenue à partir du fruit de l’olivier (Figure I.2). La 

production de l’huile d’olive est concentrée principalement dans la région méditerranéenne où 

le climat est favorable à la culture de l’olivier (Kolokassidou et al., 2009; Dermeche et al., 

2013; Christoforou et Fokaides, 2016). L’olive est une drupe, à peau lisse, à mésocarpe 

charnu riche en matière grasse, renfermant un noyau ligneux, qui contient une graine. Sa 

forme ovoïde est typique. Sa couleur, d'abord verte, vire au noir à maturité complète chez la 

plupart des variétés. 

 
Figure I.2 : L’olivier et ses fruits. 
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L’Algérie est l’une des principaux pays méditerranéens producteurs de l’huile d’olive 

avec une production d'environ 44.320 tonnes par an (la moyenne de 10 ans: 2004-2013). La 

plus importante quantité a été enregistrée en 2013 avec prés de 64.700 tonnes (FAO, 2016) et 

les données provisoires ont établi une hausse de production d’huile d’olive en 2017-2018 

(environ 80.000 tonnes) (COI, 2017). Avec une production de 65 mille tonnes d’huile d’olive 

en 2012/2013, l’Algérie est au 8ème rang mondial des pays producteurs de l’huile d’olive et 

la 3ème au niveau maghrébin après la Tunisie et le Maroc. Elle se positionne après l’Espagne, 

l’Italie, la Grèce et la Tunisie qui sont par ordre d’importance, les plus gros producteurs au 

monde d’huile d’olive. Cette production reste faible par rapport aux conditions 

pédoclimatiques favorables en Algérie. 

La production de l’huile d’olive génère deux types de déchets : un déchet liquide (les 

margines) et un déchet solide (Amarni et Kadi, 2010; Christoforou et al., 2016; Dermeche 

et al., 2013). Le déchet solide est appelé les grignons d’olive ou bien le résidu d’olive, qui se 

compose généralement de peau, la pulpe broyée de l’olive, de morceaux de noyaux et d'une 

petite quantité d'huile d'olive (Amarni et Kadi, 2010). Les caractéristiques de l’huile d’olive 

obtenue, les margines et les grignons d’olive diffèrent selon le procédé de l’extraction (Muíño 

et al., 2017).  

I.3.2. Différents procédés de l’extraction de l’huile d’olive 

Il existe trois procédés d’extraction de l’huile d’olive, classique ou traditionnel, à trois phases 

et à deux phases (El Hanandeh et al., 2014; Martinez-Garcia et al., 2006). 

La méthode traditionnelle, qui repose sur l'utilisation combinée d'un broyeur et d'une 

presse hydraulique, ne nécessite pas d'addition d'eau et donne une huile d'olive de très haute 

qualité. Cependant, le système présente des inconvénients significatifs pour la production, tels 

que la nécessité d’une main-d'œuvre élevée et une discontinuité du processus (Ranalli et 

Martinelli, 1995). Ce procédé a presque disparu dans de nombreuses zones de production. La 

figure I.3 présente un schéma simplifié du procédé d’extraction classique. 
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Figure I.3 : Procédé d’extraction par presses classiques et par super presse 

(Chouchene, 2012). 

D'un autre côté, le «procédé continu» à trois phases présente de nombreux avantages, 

tels que des coûts de main-d'œuvre peu élevés et une production continue. Cependant, il a des 

inconvénients dans la quantité d'eaux usées produites. Ce liquide de couleur foncée (80 à 90% 

d'eau), appelé margine, représente 45 à 50% du volume du fruit et présente un problème 

environnemental important. Cette eau usée a été traitée avec succès en utilisant divers 

systèmes de purification (Martinez-Garcia et al., 2006). Notons que dans certains pays, ce 

procédé a presque disparu en raison de l'introduction du système de décanteur à deux phases. 

Ce procédé d’extraction est illustré dans la figure I.4.  

 
Figure I.4: Procédé d’extraction par centrifugation à trois phases (Chouchene, 2012). 

 

Le procédé de décanteur à deux phases est le plus récent et peut fonctionner sans eau, 

réduisant ainsi considérablement les coûts de traitement et les quantités des eaux usées 

produites. Cependant, les grignons d’olives semi-solides produites par cette méthode ont une 

teneur élevée en humidité (55-60%).  



Chapitre I                                                                                                Contexte et état de l’art	
 

- 15 - 
 

La figure I.5 présente les différentes étapes d’extraction d’huile d’olive par le procédé 

continu à deux phases. 

 
Figure I.5 : Procédé d’extraction par centrifugation à deux phases (Chouchene, 2012). 

L'un des principaux inconvénients des déchets provenant des procédés de décanteurs à 2 

et 3 phases est la présence de composés polyphénoliques en faibles quantités dans les 

grignons d’olive et les margines (Martinez-Garcia et al., 2006). La présence de polyphénols 

limite l'utilisation des grignons d’olive dans les aliments pour animaux, car elle peut causer 

des problèmes de digestion chez les bovins. Les polyphénols ont également été identifiés 

comme étant responsables de dommages du sol lorsqu'ils sont utilisés pour l'irrigation 

puisqu'ils inhibent la croissance de la microflore présente dans le sol. Les déchets semi-

solides du procédé de décanteur à deux phases ne peuvent pas être purifiés par des méthodes 

traditionnelles, d'où la nécessité de solutions alternatives telles que l'incinération et le 

compostage (Dermeche et al., 2013).  

En conclusion, nous signalons que les deux déchets à savoir les margines et les grignons 

d’olive, engendrés par la production de l’huile d’olive, provoquent un problème 

environnemental. 

L’exploitation de ces déchets par leurs utilisations dans les différents domaines 

(production de bioénergies et biocarburants, production de composés phénoliques bioactifs, 

production d'aliments pour animaux, un précurseur pour la fabrication du charbon actif, 

traitement des eaux usées…etc.) donne à ces déchets un intérêt significatif d’un point de vue 

économique, environnemental ainsi qu’écologique (Dermeche et al., 2013). Pour cela, 

l’utilisation du déchet solide des grignons d’olive en tant qu’adsorbant à faible coût est donc 

avantageux non seulement pour l'élimination des colorants des solutions aqueuses par le 
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procédé d'adsorption (traitement des eaux usées) mais aussi pour réduire le problème 

d'élimination des déchets solides. 

I.3.3. Composition chimique de grignons d’olive 

Les grignons d’olive sont des matériaux lignocellulosiques constitués de trois 

principaux composants, à savoir l’hémicellulose, la cellulose et la lignine (Figure I.6) dont le 

pourcentage de ces trois éléments varie d’un matériau lignocellulosique à un autre. Ces 

matériaux contiennent également des constituants extractifs tels que les lipides, les protéines, 

les sucres simples. Les trois principaux composants ont des poids moléculaires élevés et 

constituent le pourcentage le plus élevé de la masse totale, tandis que les extraits sont de 

petites tailles moléculaires et disponibles en faibles pourcentages (Demirbas, 2009 ; Salleh et 

al., 2011 ; Rangabhashiyam et al., 2013; Anwar et al., 2014). Ces déchets contiennent donc 

une variété de groupes fonctionnels qui peuvent constituer les sites actifs d’adsorption. Selon 

certains travaux cités dans la littérature (Demirbas, 2004; Gracia-Ibanez et al., 2006), les 

déchets agricoles des grignons d’olive comprennent environ 38 à 48.4 % de lignine, 21.50 à 

23.6% d'hémicellulose et 24 à 24.3% de cellulose. Ces résultats montrent que la lignine 

représente presque la moitié de la masse de grignons d’olive.  

 

 
Figure I.6: Illustration schématique d’un matériau lignocellulose; cellulose; l'hémicellulose 

et la lignine (Anwar et al., 2014).  
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La cellulose est un homopolymère très stable, composé de très nombreuses unités de D-

Anhydroglucopyranose reliées entre elles par des liaisons b-(1,4)-glycosidiques, dans une 

grande molécule à chaîne droite (Anwar et al., 2014). En raison de cette liaison, la cellobiose 

constitue l'unité de répétition pour les chaînes de cellulose (Figure I.7). La formation des 

liaisons hydrogène intramoléculaires et intermoléculaires entre les groupes OH dans la même 

chaîne de cellulose et les chaînes de cellulose adjacentes tendent à former parallèlement une 

structure super-moléculaire cristalline. Ensuite, les faisceaux de chaînes linéaires de cellulose 

forment une microfibrille, orientée dans la structure de la paroi cellulaire (Demirbas, 2009). 

La cellulose dans la plupart des solvants est insoluble et montre une faible accessibilité à 

l'hydrolyse acide et enzymatique (Rangabhashiyam et al., 2013). 

 

 
Figure I.7: Cellulose (Faugeras et al., 2012). 

En comparaison avec la cellulose, l’hémicellulose est constituée de différentes unités de 

monosaccharide, de chaînes moléculaires plus courtes. Les chaînes de polymères des 

hémicelluloses ont des ramifications courtes et sont amorphes, ce qui les rend partiellement 

solubles ou gonflables dans l’eau. Les hémicelluloses sont dérivées principalement des 

chaînes des sucres de pentose, et agissent comme un matériau de ciment liant les micelles et la 

fibre de cellulose. Le composant sucre le plus important des hémicelluloses est la xylose qui 

constitue les unités de xylose liées par des liaisons b-(1,4)-glycosidiques et ramifiées par des 

liaisons a-(1,2)-glycosidiques avec des groupes acide 4-O-méthylglucuronique (Figure I.8). 

Les hémicelluloses sont très solubles dans les alcalis et facilement hydrolysées 

(Rangabhashiyam et al., 2013).  
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Figure 1.8 : α-D-xylose. 

 

La lignine est un polymère amorphe, aromatique, hétérogène, qui a une structure 

tridimensionnelle très complexe (Demirbas, 2009). Elle est constituée des unités de 

phénylpropane à savoir le p-hydroxy-phénylpropane (H), le guaiacyle (G) et le syringyle (S), 

elles proviennent de la co-polymérisation oxydatives des précurseurs alcooliques respectifs 

qui sont les alcools p-coumaryliques, coniféryliques, sinapyliques (Figure I.9) (Bouxin, 

2011). La distribution de ces unités varie d’une espèce à une autre. En effet les lignines 

agricoles contiennent les trois unités H, G et S, tandis que dans les lignines du bois on trouve 

essentiellement les unités G et S et avec une faible proportion de l’unité H. En plus, la 

composition des lignines agricoles est aussi variable. Par exemple, les lignines de résidus de 

maïs, du lin ou de chanvre, et de paille de blé ou de triticale ont cinq structures différentes 

(Diop, 2014).  

 
Figure I.9 : Monomères précurseurs des unités H, G et S (Bouxin, 2011). 
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Ces unités sont reliées entre elles par des liaisons éther (C-O-C), représentant environ 

les deux-tiers des liaisons inter-unités, le reste étant constitué de liaisons carbone-carbone (C-

C) (Berrima, 2015). Les liaisons les plus abondantes sont de type éther β-O-4 (50-80% des 

liaisons), entre le carbone 4 du noyau aromatique et le carbone b de la chaîne propane latérale 

(Berrima, 2015; Ferreira da Cruz Homem, 2011). D'autres liaisons α-O-4, β-5, β-β, 5-O-4, 

5-5 et β-1 peuvent également se produire (Ferreira da Cruz Homem, 2011). La structure 

chimique hypothétique de la lignine avec les principales liaisons inter-unités constitutives des 

lignines est illustrée par la Figure I.10.   

 

 

Figure I.10 : Structure chimique de la lignine (Ferreira da Cruz Homem, 2011). 
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CHAPITRE II: PREPARATION ET CARACTERISATION PHYSICO-

CHIMIQUE DES GRIGNONS D’OLIVE 
 
 

L’un des objectifs de ce travail est d'évaluer la capacité des grignons d’olive à 

l'adsorption des colorants textiles présents dans les effluents industriels tels que le bleu de 

méthylène (BM), le jaune basique 28 (JB28) et l’acide bleu 80 (AB80). Pour cela, il faut 

effectuer une caractérisation physico-chimique du matériau adsorbant utilisé pour que le 

processus d'adsorption puisse être interprété à travers la compréhension des mécanismes 

responsables de ce phénomène. 

II.1. Préparation du matériau adsorbant 

Les déchets de grignons d’olive utilisés dans cette étude (GO) ont été obtenus à 

proximité d'une industrie traditionnelle d'extraction de l'huile d'olive à Sétif, en Algérie 

(Figure II.1). Les grignons d’olive (GO) ont été séchés à l'air libre, broyés en poudre et 

tamisés (100 μm). Afin d'éliminer les impuretés superficielles et de réduire l'huile présente sur 

la surface, les grignons d’olive ont été lavés plusieurs fois avec de l’eau distillée chaude. 

Ensuite, le matériau a été séché à 80 °C pendant 24 h. Aucun autre traitement chimique ou 

physique n'a été effectué. 

 

Figure II.1 : Déchet de grignon d’olive utilisé tout au long de cette étude. 

II.2.Techniques de caractérisation du matériau adsorbant 

Dans notre travail, les techniques utilisées pour caractériser les grignons d’olive sont : la 

microscopie électronique à balayage (MEB-EDX), la diffraction par Rayons X (DRX), 

l’analyse thermique gravimétrique (ATG/DTG), la Spectroscopie Infra Rouge à transformée 
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de Fourier (IRTF) et la surface spécifique (SBET). Le taux d’humidité, le taux de cendre et le 

point isoéléctrique de notre matériau (GO) ont été également déterminés.  

II.2.1. Microscopie électronique à balayage (MEB)/(EDX) 

La morphologie de l'adsorbant des grignons d’olive a été évaluée par la microscopie 

électronique à balayage (MEB) associée à la microanalyse par énergie dispersive de rayons X 

(EDX). La microscopie électronique à balayage (MEB) permet l'acquisition d'images de 

topographie de surface en balayant l'échantillon avec un faisceau d'électrons de haute énergie. 

Il est également possible d'obtenir des informations sur sa composition grâce à l'interaction 

entre les électrons incidents et les atomes de la surface de l'échantillon. La microanalyse par 

énergie dispersive de rayons X (EDX) permet d’effectuer des analyses élémentaires du 

matériau. Les images de surface du matériau adsorbant ont été obtenues sur un microscope 

JSM-6830LV, JEOL avec une tension d'accélération de 30kV. 

Les photographies MEB présentées à la figure II.2 ont été prises à différents 

grossissements pour observer les morphologies de surface du déchet des grignons d’olive. 

 

 

Figure II.2: Images MEB des grignons d’olive (GO). 
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La surface du matériau présente une morphologie hétérogène (Fig.II.2 a et b). La 

figure II.2 c, d montre une rugosité élevée avec des cavités creuses tubulaires de tailles 

différentes, qui peuvent être éventuellement utilisées pour piéger les colorants. Les mêmes 

résultats ont été trouvés par un déchet agricole, les coques de cacahuète (Rehab et al., 2016). 

Richard (2018) et Faugeras (2014) ont présenté dans leurs travaux des images MEB 

d’un matériau lignocellulosique comparables avec celles trouvées pour les grignons d’olive. 

Ces auteurs ont discuté cette morphologie par la présence de la cellulose, l’hémicellulose et de 

la lignine (Figure II.3). Les chaines de cellulose s'assemblent entre elles pour former des 

microfibrilles, à leur tour les microfibrilles s'assemblent en macrofibrilles, cimentées par les 

hémicelluloses et les lignines.  

 

Figure II.3 : Inspiré de Richard (2018). 

Les résultats EDX (Figure II.4) ont confirmé la présence du matériau cellulosique, sur 

la base du rapport atomique et massique de carbone (C) et de l’oxygène (O). L'analyse EDX a 

révélé que le matériau du grignon d’olive contient environ 56.6% de C, 42.8% de O et 0.5% 

d’Al (% masse). Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus de la littérature pour le déchet 

du café, le pourcentage de carbone et d’oxygène sont respectivement 53.6% de C et 42.11% 

de O (% masse) (Alhogbi et al., 2017). 
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Figure II.4: Spectre EDX des grignons d’olive (GO). 

II.2.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

Les phases cristallines et amorphes éventuellement présentes dans le matériau 

adsorbant ont été analysées par un diffractomètre de type X Pert Pro PANalytical avec une 

anticathode Cu (λKα=1.54). Pour que les raies de diffraction soient visibles, il est nécessaire 

que les mailles cristallines se succèdent. Dans le cas où la cristallinité d’un matériau est 

faible, les raies de diffraction apparaissent larges. 

Le résultat de la diffraction des rayons X obtenu pour le déchet des grignons d’olive est 

présenté sur la figure II.5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.5: Diffractogramme des grignons d’olive (GO). 
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Cette figure montre que le matériau du grignon d’olive est principalement amorphe avec 

de petits domaines cristallins. Le diffractogramme du grignon d’olive présente deux pics à 

2θ=22° (002) et 34.7° (040) représentant la cellulose cristalline, comme il a été observé par 

Pholosi et al. (2019) lors de l’analyse par DRX des pommes de pine. Le pic principal à 22° a 

été également observé par Cong et al. (2005b) et Rehab et al. (2016) lors de l’analyse par 

DRX de la coque d’arachide. Ces résultats confirment ceux obtenus par la microscopie 

électronique à balayage (MEB). 

Il est important de souligner que pour les adsorbants à base agricole, le caractère 

amorphe est souhaité, car cette structure est plus désorganisée, favorisant l'exposition de sites 

plus actifs. 

II.2.3. Analyse thermogravimétrique (ATG/DTG) 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet d’enregistrer la perte de masse d’un 

échantillon en fonction de la température. L’utilisation de la courbe dérivée (DTG) de 

l’analyse ATG permet de déterminer les pertes de masse en reconnaissant plus clairement les 

températures de début et de fin de la réaction. 

L'analyse thermogravimétrique a été effectuée sur un système d'analyse thermique 

(SDT Q600 V20.9 Build 20), dans l’intervalle de température de 33 à 900°C (Figure II.6). 

Les échantillons ont été testés avec une vitesse de chauffage de 5°/min et sous un flux 

d’azote. L’échantillon à analyser avait une masse d’environ 20.9 mg. 

 

Figure II.6: Courbe thermogravimétrique des grignons d’olive (GO). 
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Il est connu que les matériaux lignocellulosiques sont composés principalement de 

cellulose, d’hémicellulose et de lignine. Donc les différents profils de l’ATG et DTG des 

grignons d’olive présentent le comportement de ces trois composants. D’après les résultats 

de Mohtar et al. (2017),  la fraction de cellulose extraite du bouquet de fruits vide de palmier 

à huile présente un processus de dégradation significatif entre 200°C et 400°C. Trache et al. 

(2014) ont expliqué que la dégradation de la cellulose issue des fibres d’Alfa correspond aux 

principaux processus de dégradation tels que la déshydratation, la 

décarboxylation, dépolymérisation et décomposition d'unités glycosyle. Selon Yang et al. 

(2007), la principale dégradation thermique de l'hémicellulose commerciale de bouleau s'est 

produite entre 220 et 315°C. L'hémicellulose est un polymère amorphe constitué de 

différentes unités de monosaccharide (xylose, mannose, glucose, galactose, etc.) de chaînes 

moléculaires plus courtes riches en ramifications et se dégrade à basses températures. A la 

différence de l’hémicellulose, la cellulose est constituée d’un long polymère de glucose sans 

ramifications, sa structure est très résistante, et sa stabilité thermique est élevée. Yang et al. 

(2007) et Mohtar et al. (2017) ont trouvé que la lignine est plus difficile à décomposer, sa 

dégradation se fait lentement dans une plage de température étendue, où la principale 

dégradation thermique de lignine commerciale s'est produite entre 100 et 900°C (Yang, et al 

2007). Une gamme de cycles aromatiques avec différentes liaisons chimiques dans la fraction 

de lignine conduit à une large gamme de températures de dégradation (Mohtar et al., 2017). 

Il est connu que les composés naturels ont une structure complexe et que les températures 

typiques de dégradation thermique de la cellulose, de l’hémicellulose et de la lignine peuvent 

être légèrement modifiées d’une source à une autre source. 

Dans le cas de notre matériau, les grignons d’olive, la courbe ATG montre trois pertes 

de poids. La première perte de poids dans le domaine de température de 33.8°C à 150°C 

correspond à une perte rapide du poids de l'échantillon d'environ 6.67% due à des molécules 

d'eau absorbées physiquement. La deuxième perte de masse 

de 63.63% dans le domaine de température de 168–356°C est attribuée à la dégradation de 

l’hémicellulose, cellulose et de la lignine (Rehab et al., 2016). Selon la courbe DTG, à la 

température 314.2°C, la plus grande partie de matériau disparaît avec un taux de perte de 

masse élevé à ce stade en raison de la déshydratation, la décarboxylation, la dépolymérisation 

de l’hémicellulose et de la cellulose et à cause du début de la décomposition de la lignine. La 

troisième perte de masse de 27.87% chevauche la deuxième, dans le domaine de température 

de 366 à 520°C elle correspond à la décomposition thermique de la lignine et la fin de la 



Chapitre II                     Préparation et caractérisation physico-chimique des grignons d’olive 
 

- 26 - 
 

carbonisation de l’adsorbant. La perte de masse commence à se stabiliser aux environs de 

520°C. 

Ces résultats sont en accord avec l'étude de Djilani et al. (2012) sur un adsorbant de 

déchet lignocellulosique d'origine végétale «des écorces d'orange» où l'enregistrement de 

l’ATG montre trois étapes de décomposition, et la courbe DTG montre trois sommets à 

70.2°C, 288.56 °C et 385.43 °C. Les résultats de l’ATG de coque d'arachide dans le travail de 

Rehab et al. (2016) montrent aussi trois pertes de masse, la première entre 25-116°C, la 

deuxième entre 116-364°C et la troisième perte de masse entre 364-600°C. 

II.2.4. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

Le spectre infrarouge des grignons d’olive a été enregistré par un spectrophotomètre 

IRTF (8400S Shimadzu) dans une gamme de 4000-500 cm-1, pour identifier les groupes 

fonctionnels présents sur sa surface externe (Figure II.7). Les échantillons sont conditionnés 

sous forme de dispersion dans une pastille KBr. 

 
Figure II.7: Spectre IRTF des grignons d’olive (GO). 

Ce spectre est assez similaire à celui d'autres matériaux lignocellulosiques tels que la 

coque d’arachide (Gong et al., 2005b; Rehabet al., 2012), les écorces de banane (Derbal 

etal., 2012), les écorces d’orange (Djilani et al., 2012), les noyaux d’olive (Benamraoui, 

2014), les écorces d’amande (Ferreira da Cruz Homem, 2011), les coques de cacahuète 

(Rehab et al., 2016). 
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Une large bande apparaît à 3447 cm-1 indiquant la présence de groupes O-H libres sur la 

surface adsorbante tels que ceux des acides carboxyliques, phénols et alcools. Cette bande 

correspond également aux vibrations d’élongation OH de la cellulose, de la lignine et de l'eau 

adsorbée, ce qui est en accord avec les résultats obtenus par Djilani et al. (2012). Les 

vibrations d’élongation de C-H symétriques et antisymétriques sont caractérisées par deux 

pics à 2925 et 2855 cm -1. Ces pics indiquent la présence de groupes CH2 et/ ou CH3 (Rehab 

et al., 2016). Le pic situé à 1747 cm-1 correspond aux vibrations d'élongation de C=O des 

acides carboxyliques (COOH) et des esters (COOCH3) (Djilani et al., 2012). Les vibrations 

oléfiniques (C=C) apparaissent à environ 1646 cm-1 et les vibrations C=C dans les cycles 

aromatiques présentent deux bandes à 1517 et 1427 cm-1(Baccar et al., 2009) (existant dans 

la structure de la lignine). Les bandes de vibration de déformation C-H de CH3 et -CH2- 

apparaissent à 1457 et 1384 cm-1. La bande d'absorption de la vibration C-O des groupes 

carboxylates apparaît à 1323 cm-1. La bande à 1249 cm-1 peut être attribuée à des éthers (par 

exemple R-O-R '), des esters (par exemple R-CO-OR') ou des groupes phénols (Baccar et al., 

2009).  Les vibrations de C-O des groupes d'alcool (R-OH) apparaissent à  1035 cm-1 (Tang 

et al., 2017). Enfin, le dérivé du benzène caractérisé par les vibrations hors plan C-H est 

responsable de la bande à 897 cm-1(Baccar et al., 2009). 

II.2.5. Surface spécifique (SBET)  

 L’isotherme d’adsorption-désorption de l’azote sur l’échantillon de GO à 77 K a été 

réalisée avec un appareil de marque MicromeriticsTristar 3000. L’analyse de l’isotherme 

d’adsorption par la méthode BET permet de calculer l’aire spécifique des grignons d’olive 

(SBET). 

La valeur de la surface BET des grignons d’olive (GO) est de 7.39 m2/g. Nous 

présentons dans le tableau II.1 les valeurs de surface BET de certains déchets agricoles 

naturels disponibles dans la littérature. Ces données montrent une faible surface spécifique. 

Cette faible valeur de surface spécifique BET, est caractéristique du matériau 

lignocellulosique (Smahi, 2007). 

 

 

 

 



Chapitre II                     Préparation et caractérisation physico-chimique des grignons d’olive 
 

- 28 - 
 

Tableau II.1: Surface BET de quelques déchets agricoles. 

Matériau  Surface BET (m2/g) Référence 

Grignons d’olive  

Coques de cacahuète  

Pailles de maïs  

Écorces de banane 

Écorces d’orange 

Poudre de son de riz 

Poudre de bambou 

Noyaux d’olive 

7.39 

0.57–0.01 

2.60 

20.6 

23.5 

1.02 

0.64 

0.187 

Cette étude 

Rehab et al. (2016) 

Xiao et al. (2014) 

Annadurai et al.(2002) 

Annadurai et al.(2002) 

Lu et al.(2018) 

Lu et al. (2018) 

Fiol et al. (2006) 

 

II.2.6. Détermination du pH point de charge zéro (pHpzc) 

Pour que nous puissions décrire l'adsorption, il faut connaitre la nature des charges 

électriques des surfaces adsorbantes, donc il est primordial de connaître le point de charge 

zéro (point isoélectrique) qui est défini comme étant le pH où les charges positives sont égales 

aux charges négatives, en d'autres termes le point isoélectrique est le pH où la charge nette de 

la surface des adsorbants est nulle (Faria et al., 2004). Ainsi, lorsque le pHpzc>pH, les 

groupes fonctionnels de surface de l’adsorbant seront protonés par un excès de protons H+ et 

la charge globale de la surface devient positive, et lorsque pHpzc<pH les groupes fonctionnels 

de surface seront déprotonés par la présence des ions OH- de la solution et la surface devient 

chargée négativement. Le point de charge nulle (pHpzc) des grignons d’olive a été déterminé 

selon le protocole expérimental décrit par Nandi et al. (2009): plusieurs solutions de l’eau 

distillée de pH compris entre 2 et 11 (ajustée par ajout de NaOH ou HCl à 0.1M) ont d’abord 

été préparées. Par la suite, une masse de 0.05 g des grignons d’olive est mise en contact avec 

50 ml de chacune de ces solutions. Les suspensions ont été agitées pendant 24 heures à 

température ambiante (24 ± 1°C) et le pH final a été mesuré.  

Le point de charge zéro a été obtenu en traçant la courbe ΔpH(pHf-pHi)=f(pHi) (Figure 

II.8). 
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Figure II.8: Courbe de détermination du point isoélectrique de grignon d’olive. 

D’après la courbe (pHf-pHi)=f(pHi), nous pouvons estimer le point isoélectrique des 

grignons d’olive à pHPZC=6.0 ±0.3. On peut dire donc que la surface est chargée positivement 

(attracteur de charges négatives) pour les solutions de pH inférieur à cette valeur et elle est 

chargée négativement (attracteur de charges positives) lorsque les pH des solutions sont 

supérieurs au pHPZC 

II.2.7. Détermination de la teneur en humidité  

Lors du contact d’un solide avec l’air, il absorbe une certaine humidité. Le rapport du 

poids de l’eau contenue dans un matériau, au poids du même matériau sec est appelé teneur en 

humidité (en pourcentage). 

La teneur en humidité a été déterminée à l'aide d'une méthode de séchage au four décrite 

en littérature par Ahmed et Dhedan (2012). On pèse un creuset en céramique qui contient 

0.5g des grignons d’olive (soit mH3). Ensuite, on le place dans une étuve (ou four) à 110°C 

jusqu’à ce que son poids reste constant. A sa sortie de l’étuve, on le refroidit à température 

ambiante puis on le pèse de nouveau (soit mH2). 
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Le taux d’humidité (% H) est calculé par la formule suivante : 

																																																																%	H	 = 	 ("!"#"!#)
"!$

× 100																																																	(II.3) 

D’où : 

mH1: la masse initiale de grignon d’olive utilisé en (g); 

mH2:la masse du creuset rempli après séchage en (g); 

mH3:la masse du creuset rempli avant séchage en (g). 

II.1.2.8. Détermination de la teneur en cendre  

La teneur en cendre est la matière inorganique présente dans les grignons d’olive. Elle a 

été déterminée par la combustion de 0.5g de grignon d’olive (placé dans un creuset en 

céramique) à 650°C pendant 3 heures dans un four (Ahmed et Dhedan, 2012). Avant la 

combustion le matériau est séché dans une étuve à 80°C pendant 24 heures. On pèse le creuset 

vide et rempli par les grignons d’olive après la combustion. 

Le taux de cendre (% C) est calculé comme suit : 

																																																															%	C	 = 	
(m%& −m%')

m%(
× 100																																												(II. 4) 

D’où : 

mC1: la masse initiale du grignon d’olive utilisé en (g) ; 

mC2:la masse du creuset vide en (g) ; 

mC3 : la masse du creuset rempli après carbonisation en (g). 

Les résultats d’analyses d’humidité, du taux de cendre des grignons d’olive et de 

certains déchets agricoles reportés dans la littérature sont indiqués dans le tableau (II.2). 
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Tableau II.2: Taux d’humidité et de cendre de certains déchets agricoles. 

Echantillon Taux d’humidité % Taux de cendre % Référence 

Grignons d’olive 2.8 1.2 Notre étude 

Coquille de palme ‘palm shell’ 7.96 1.1 Adinata et al(2007) 

Noyaux d’olive 1.868 3.88 Ghali (2008) 

Déchets du palmier dattier 
naturel 

12,2065 4,213 Boughaita (2018) 

Noix de coco 4.01 0.37  

Gueye et al. (2011) Coque d’arachide 5,55 3.71 

Bois de jatropha 5.22 3.83 

 

Au regard des résultats mentionnés au tableau (II.2), on trouve que les résultats obtenus 

pour les grignons d'olive sont en accord avec ceux trouvés de la littérature. Les grignons 

d’olive naturels présentent une faible teneur en humidité, 2.8% et une faible teneur en matière 

minérale 1.2% (cendre). Un faible taux de cendre indique un bon adsorbant. 
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CHAPITRE III : ETUDE DE L’ELIMINATION DES COLORANTS 

TEXTILES PAR LES GRIGNONS D’OLIVE 

 
Après avoir prétraité les grignons d’olive avec l’eau distillée chaude et étudié ses 

caractéristiques physico-chimiques, trois colorants couramment utilisés dans l'industrie de 

textile algérienne nommés le bleu de méthylène (BM), le jaune basique 28 (JB28) et l’acide 

bleu 80 (AB80), ont été sélectionnés comme adsorbats pour tester la capacité des grignons 

d’olive en tant que nouvel adsorbant pour le traitement des eaux polluées en colorants. 

En premier lieu, l'effet de différents paramètres tels que la dose de l'adsorbant, le pH de 

la solution, le temps de contact et la concentration initiale en colorant sur l'efficacité de 

l'élimination des trois colorants par les grignons d’olive a été étudié. Une analyse des données 

expérimentales de la cinétique d’adsorption a été effectuée en utilisant deux modèles 

cinétiques, le modèle du pseudo-premier ordre et le modèle du pseudo-deuxième ordre. Par la 

suite, cette étude d’adsorption a été complétée par la détermination de l’isotherme 

d’adsorption pour chaque colorant à la température ambiante. Les données expérimentales des 

isothermes d’adsorption des trois colorants ont été analysées en utilisant les modèles de 

Langmuir et Freundlich. La signification physique des paramètres de ces modèles a été 

discutée.  

Par ailleurs, une amélioration de la capacité d’adsorption des grignons d’olive a été 

réalisée par un lavage répété de ce matériau avec l’eau distillée chaude jusqu'à la clarification 

du liquide de rinçage. Des isothermes d’adsorption du BM, JB28 et l’AB80 sur les grignons 

d’olive bien lavés ont été déterminées à différentes températures. 

Enfin, une étude comparative des grignons d’olive avant et après adsorption des 

colorants a été effectuée en utilisant la technique de la spectroscopie infra-rouge à transformée 

de Fourier. 

III.1. Adsorbant 

Les grignons d’olive utilisés dans cette étude ont été prétraités avec l’eau distillée 

chaude selon le mode opératoire décrit auparavant au paragraphe II.1.1 du chapitre II. D’après 

ce prétraitement, le matériau est utilisé sous sa forme naturelle sans aucune modification 

physique ou chimique afin de voir leur capacité d’adsorption à faible coût. De ce fait le coût 
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de cet adsorbant est seulement associé aux frais de transport et les opérations de broyage, 

lavage et séchage.  

Dans l’ordre d’améliorer la capacité d’adsorption des grignons d’olive, un autre 

échantillon de ce matériau a été prétraité selon le même mode opératoire mais cette fois au 

cours de l’opération du lavage le matériau a été lavé à l’eau distillée chaude plusieurs fois 

jusqu'à la clarification du liquide de rinçage.    

III.2. Adsorbats   

Trois colorants couramment utilisés dans l’industrie de textile ont été sélectionnés: le 

bleu de méthylène (BM), le jaune basique 28 (JB28) et l’acide bleu 80 (AB80).  

III.2.1. Bleu de méthylène  

Le bleu de méthylène (BM) est un colorant cationique dénommé selon l’indice de 

couleur C.I. bleu basique 9, de numéro 52015. Il appartient à la famille des Xanthines (Barka, 

2008), de structure chimique donnée par la figure (III.1). La formule moléculaire de ce 

colorant est C16H18ClN3S, sa masse molaire est égale à 319.86 g mol–1. 

 

Figure III.1 : Structure chimique du bleu de méthylène. 

III.2.2. Jaune basique 28  

Le jaune basique 28 (JB28) est un colorant cationique azoïque qui peut également être 

appelé colorant azométhine (-CH=N-) ou colorant hydrazone (=N-N (H, R)-) 

(GülhanKöneçoğlu et al., 2015) (Figure III.2), dont l’indice de couleur C.I. (nom/numéro) 

et le nom commercial sont respectivement C.I. jaune basique 28/48054 et le Sandocryl Gold 

yellow B-GRL. Sa  formule moléculaire est C21H27N3O5S, sa masse moléculaire est de 433.52 

g mol–1. 
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Figure III.2 : Structure chimique du jaune basique 28. 

III.2.3. Acide bleu 80 

L’acide bleu 80 (AB80) est un colorant anionique avec C.I. Numéro 61585, dénommé 

aussi acide Brillant Bleu BRUT, sa formule moléculaire est C32H28N2O8S22Na, sa masse 

moléculaire est de 678.691 g mol–1. Ce colorant appartient à la famille des anthraquinoniques, 

sa structure chimique est représentée par la figure III.3. 

 

Figure III.3: Structure chimique de l’acide bleu 80. 

 

Ces trois colorants ont été acquis auprès de Sigma-Aldrich et utilisés sans aucune 

purification. Les solutions aqueuses de BM, JB28 et l’AB80 ont été préparées à la 

concentration désirée en utilisant de l'eau distillée. Les valeurs de la solubilité du BM, JB 28 

et l’AB 80 dans l’eau à la température 25◦C sont respectivement de 43.6 gL-1, 40gL-1 et 100 

gL-1. 

 

 



Chapitre III                     Étude de l’élimination des colorants textiles  par les grignons d’olive	
 

-35- 
 

III.3. Procédure expérimentale du processus d’adsorption 

Toutes les expériences de l’adsorption des trois colorants (BM, JB28, AB80) sur les 

grignons d’olive ont été réalisées en mode Batch utilisant des Erlenmeyers de 100 ml. Pour 

les expériences de la cinétique d’adsorption, une série d'Erlenmeyers de 100 ml a été remplie 

avec 20 ml de solution de colorant de concentration et de pH connus puis une quantité 

souhaitée de l'adsorbant a été ajoutée à chaque Erlenmeyer. Les flacons d’Erlenmeyer ont été 

mis dans un agitateur multiposte à 250 tr/min et à une température désirée pendant une durée 

déterminée de 3 à 180 min. À la fin du temps d'agitation pour chaque Erlenmeyer, la 

suspension a été centrifugée à 2000 tr/min pendant 7 min et le liquide surnageant a été analysé 

par un spectrophotomètre UV-visible (Shimadzu UV-1700) à la longueur d'onde maximale du 

colorant afin de déterminer la concentration résiduelle du colorant. Les longueurs d'onde du 

maximum d'absorption à différents pH sont 664, 438 et 627 nm respectivement pour le bleu 

de méthylène, le jaune basique 28 et l’acide bleu 80. 

La quantité du colorant adsorbée par unité de masse de l’adsorbant à l’instant t, qt (mgg-

1) et le pourcentage d'élimination du colorant, R%, ont été calculés comme suit: 

𝑞! =
(#!$#")&

'
      (III.1) 

𝑅% = (#!$#")
#!

 100     (III.2) 

𝐶(	et	𝐶!(mgL–1) sont la concentration initiale du colorant et sa concentration dans le 

surnageant à l’instant t, respectivement; 𝑉	est le volume de la solution du colorant (L); et 𝑚 

est la masse de l’adsorbant utilisé (g). 

La procédure expérimentale concernant les expériences d'équilibre est la même que 

celle des cinétiques. Les échantillons ont été prélevés à l'équilibre, et les concentrations 

résiduelles du colorant (BM, JB28 ou bien AB80) ont été mesurées de la même manière. La 

quantité du colorant adsorbée par unité de masse de l’adsorbant à l’équilibre, qe (mg g-1) et le 

pourcentage d'élimination (R%) ont été calculés comme suit : 

𝑞* =
(#!$##)&

'
      (III.3) 

𝑅 = (#!$##)
#!

 100     (III.4) 

Où	𝐶*(mgL–1) est la concentration de colorant en phase liquide à l'équilibre. 
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Dans ce travail, on note que toutes les expériences d’adsorption ont été réalisées trois 

fois et les valeurs moyennes sont présentées. Un écart type maximum de ±4 % a été obtenu. 

III.4. Étude des facteurs influençant l’adsorption des trois colorants (BM, 

JB 28, AB 80) sur les grignons d’olive 

Il existe de nombreux facteurs affectant l'adsorption du colorant, parmi lesquels nous 

citons le pH de la solution, la dose de l’adsorbant, la concentration initiale du colorant, le 

temps de contact, la température, la vitesse d’agitation et la force ionique. L'optimisation de 

telles conditions aidera beaucoup au développement d'un procédé de traitement d'élimination 

de colorant à l'échelle industrielle (Yagub et al., 2014). Dans ce travail, les paramètres les 

plus importants influençant l'adsorption des colorants ont été étudiés. 

III.4.1. Effet de la dose de l’adsorbant 

L’effet de la dose de l'adsorbant est un paramètre important dans la première étape de 

l'étude de l’adsorption des trois colorants (BM, JB28, AB80) sur les grignons d’olive puisque 

il permet de donner une idée sur l’efficacité de cet adsorbant en vue de l’élimination de ces 

polluants. 

Afin d’évaluer l’effet de ce paramètre, différentes doses des grignons d’olive, variant de 

2 à 20 gL-1 pour les trois colorants ont été testées à une concentration initiale donnée du 

colorant 100 mgL-1 et sans ajustement du pH de la solution. Les résultats expérimentaux qui 

représentent le pourcentage de l’élimination (R%)  des trois colorants sont donnés par la 

figure III.4. 
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Figure III.4 : Effet de la dose d'adsorbant sur le pourcentage d'élimination des colorants 
BM, JB28 et AB 80 (V=20 mL, concentration initiale 100 mgL-1, température 24 ± 1◦C, pHBM 
initial = 6,4, pHJB28 initial = 5,6, pHAB80 initial = 6,6, vitesse  d'agitation 250 tr/min, temps 24 

h). 

On peut noter d’après cette figure qu'une augmentation de la dose de l’adsorbant de 2 à 

20 gL-1  entraine une élévation du pourcentage d'élimination des deux colorants cationiques de 

56.90 à 95.82% pour BM et de 53.18 à 91.49% pour JB28, atteignant dans les deux cas une 

valeur constante. L'élimination maximale du colorant est atteinte à 7 gL-1 pour BM et 9 gL-1 

pour JB28. Pour le colorant anionique AB80, nous observons que le pourcentage 

d’élimination de l’AB 80 atteint seulement 42% même à une très grande dose de l’adsorbant 

(20 g L-1). Les résultats obtenus sont en accord avec ceux trouvés dans le travail de Lakshmi 

et al. (2009), qui ont étudié l'effet de la dose de l’adsorbant sur l'élimination du colorant 

Carmin d'indigo par des cendres de riz. Ces auteurs ont trouvé qu'à une concentration de 50 

mgL-1 du colorant et à la température 303K pendant un temps d’équilibre de 4h, le 

pourcentage d'élimination du colorant  augmente de 36 à 96% avec l’augmentation de la dose 

de l’adsorbant de 2 à 20 gL-1.  

L’augmentation du pourcentage d’élimination avec la dose de l’adsorbant peut être 

attribuée à l'augmentation de la surface totale disponible pour l'adsorption et par conséquent la 

présence de plus de sites d’adsorption (Lakshmi et al., 2009 ; Franca et al, 2009 ; Rida et 

al., 2013).  
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Par ailleurs, la quantité adsorbée du BM et du JB28 décroit d’une manière significative 

(exponentielle décroissante) avec l’augmentation de la dose de l’adsorbant, dans le domaine 

de dosage de 2 à 10 gL-1, et commence à faiblir pour les doses supérieures à 10 gL-1 (Figure 

III.5). Par contre les résultats obtenus avec le colorant anionique (AB80) montrent que la 

variation est insignifiante, ce qui nous permet de dire que l’adsorbant n’est pas adéquat pour 

l’élimination de ce genre de polluants dans ces conditions de pH. Ce point sera détaillé 

ultérieurement. 

 
Figure III.5: Quantité adsorbée des colorants par gramme du grignon d’olive naturel 

en fonction de la dose de l’adsorbant (V=20 mL, concentration initiale 100 mgL-1, 
température 24 ± 1◦C, pHBM initial = 6,4, pHJB28 initial = 5,6, pHAB80 initial = 6,6, vitesse  

d'agitation 250 tr/min, temps 24 h). 

Une dose d’adsorbant plus faible signifie qu'une plus petite surface totale des grignons 

d’olive est exposée, ce qui entraine l’adsorption d’un plus grand nombre de molécules du 

colorant sur la surface par unité de gramme de grignons d’olive (Jalil et al., 2010 ; Etim et 

al., 2016), conduisant à une quantité adsorbée du colorant cationique plus élevée. 

Les temps nécessaires pour l’établissement de l’équilibre ont été déterminés en évaluant 

la quantité adsorbée des deux colorants cationiques (BM, JB28) en fonction du temps, à 

différentes doses de l’adsorbant (5, 10 et 20 gL-1), avec une concentration initiale du colorant 

égale à 100 mgL-1 et sans ajustement du pH initial de la solution. Les résultats expérimentaux 

obtenus qui sont donnés par la figure (III.6) montrent que le temps d’équilibre diminue de 60 

à 3min lorsque la dose de l’adsorbant augmente de 5 à 20 gL-1 pour le BM et le JB28.  
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Figure III.6: Cinétiques d’adsorption du BM, JB 28 à différentes doses de l’adsorbant (V = 
20mL, concentration initiale du colorant 100 mgL-1, température 24±1 °C, pHBM initial = 6,4, 

pHJB28 initial = 5,6, vitesse d'agitation 250 tr/min). 

  

On peut donc dire qu’une masse élevée de l’adsorbant permet l’obtention d’une 

adsorption superficielle très rapide à cause de la disponibilité d’un grand nombre de sites 

actifs à la surface de l’adsorbant. 
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III.4.2. Effet du pH de la solution 

Le pH d'une solution aqueuse est l'un des paramètres les plus importants de l'adsorption 

en phase liquide à cause de son influence sur la charge de la surface de l’adsorbant et 

l'ionisation des groupes fonctionnels de l'adsorbat (Franca et al., 2009; Djebri et al., 2016; 

Hosseini et al., 2011). L'effet du pH de la solution sur le rendement d'élimination de BM, JB 

28 et l’AB80 par les grignons d’olive a été étudié dans une gamme de pH allant de 3 à 11. La 

concentration initiale de BM, JB28 et l’AB80 est de 100 mgL-1 et la dose d'adsorbant est de 

10 gL-1. Les ajustements du pH ont été effectués en ajoutant quelques gouttes de solutions de 

HCl et de NaOH concentrées ou diluées. Les résultats de l’effet du pH de la solution sont 

représentés sur la figure III.7. 

 

Figure III.7: Effet du pH initial sur le pourcentage d'élimination des colorants BM, JB28 et 
AB80 par les grignons d’olive (V=20 mL, dose de l'adsorbant 10gL-1, température 24 ± 1°C, 

concentration initiale 100 mgL-1, vitesse d'agitation 250 tr/min). 

D’après cette figure, on remarque que le pourcentage d'élimination des deux colorants 

cationiques (BM, JB28) est très faible à pH=3 (BM: 24%, JB28: 25%) puis augmente 

significativement lorsque le pH passe de 3 à 5. Au-delà du pH 5, nous observons une légère 

augmentation du rendement d’élimination du BM et du JB28. Le pourcentage d'élimination 

atteint 98% pour le BM et 97.5% pour le JB28. Concernant le colorant anionique, les résultats 

obtenus sont opposés à ceux trouvés pour les colorants cationiques où on observe une 

élimination presque totale de l’AB80 à un faible pH initial de la solution (pH=3) suivie d’une 

diminution significative du pourcentage d’élimination lorsque le pH de la solution augmente 
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de 3 à 5. Alors que dans la gamme de pH 5-9, une légère diminution du pourcentage 

d’élimination d’AB80 est observée. Bien que le milieu fortement acide (pH=3) donne un 

meilleur résultat d'élimination de l’AB 80 (élimination presque totale) par les grignons d’olive 

mais nous ne sommes pas intéressés par ce milieu car le pH des effluents chargés en colorants 

générés par l'industrie de textile est de 8 à 11. 

Des résultats similaires de l’effet du pH ont été trouvés dans la littérature par plusieurs 

études portant sur l'utilisation de déchets solides agricoles, principalement sous leurs formes 

non modifiées, pour l'adsorption de colorants cationiques et anioniques (Dulman et Cucu–

Man, 2009; Gong et al., 2005a; Gong et al., 2005b). Parmi ces études on cite celles 

effectuées par Gong et al. (2005, a et b) de l'adsorption de divers colorants cationiques et 

anioniques (bleu de méthylène, bleu de crésyl brillant, rouge neutre, amarante, jaune orangé et 

le vert solide) sur la coque d'arachide naturelle, où ils ont trouvé que le pourcentage 

d’élimination de divers colorants anioniques atteint son maximum à pH=2 (presque 

élimination totale) alors qu’à cette valeur de pH l’élimination des colorants cationiques est 

minimale. Lorsque le pH augmente de 2 à 5 les rendements d’élimination correspondant aux 

colorants anioniques diminuent brusquement et ceux de colorants cationiques augmentent 

significativement, puis au-delà du pH égal à 5 les rendements d’élimination restent constants 

pour les colorants anioniques et cationiques. 

Les résultats obtenus peuvent être expliqués à la lumière de la valeur du point de charge 

zéro (pHpzc) des grignons d’olive, qui s'est avéré être de 6.0 ± 0.3 (chapitre II). Lorsque le 

pH de la solution est inférieur au pHPZC, la surface de l’adsorbant est chargée positivement; 

inversement, lorsque le pH de la solution est supérieur au pHPZC, la surface est chargée 

négativement (Dulman et Cucu–Man, 2009).  

En milieu fortement acide (pH=3), la majorité des sites potentiels de fixation sont 

chargés positivement, ce qui fait augmenter l’attraction électrostatique des anions du colorant 

AB 80 et conduit à une élimination presque totale de ce dernier. Cependant, le rendement 

d’élimination des deux colorants cationiques, BM et JB 28, est très faible, à ce faible pH, à 

cause des forces répulsives entre les cations des colorants chargés positivement et la surface 

de l’adsorbant qui est également chargée positivement. En plus, la présence d’un excès d’ions 

H+ provoque une compétition entre ces ions et les cations du colorant pour occuper les sites 

d’adsorption et par conséquent diminue l’adsorption des colorants cationiques (Aksu et 

Isoglu, 2006). Lorsque le pH de la solution augmente, le nombre de sites d’adsorption 

chargés négativement augmente de plus en plus favorise l’adsorption des colorants 
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cationiques (BM, JB28) par des attractions électrostatiques et défavorise l’adsorption du 

colorant anionique l’AB80 par des répulsions électrostatiques (Hameed et al., 2008a; 

Hameed et al., 2008b; Aksu et Isoglu, 2006). On peut ajouter qu’il peut y avoir d’autres 

attractions π π entre les noyaux aromatiques du colorant et de l’adsorbant, et ou n π entre les 

groupements fonctionnels de surface des molécules présentes dans l’adsorbant et les noyaux 

aromatiques du colorant (Kifuani et al., 2018).  

Pour mieux comprendre le phénomène d’adsorption, le pH final de la solution à 

l'équilibre (pHe) a été mesuré pour toutes les expériences concernant l’effet du pH initial (pHi) 

de la solution sur le pourcentage d’élimination des trois colorants par les grignons d’olive. La 

variation du pHe (à l’équilibre) en fonction du pHi (pH initial de la solution) est représentée 

sur la figure III.8. 

 

Figure III.8: Évolution du pH final en fonction du pH initial pour les trois colorants BM, 
JB28 et AB80 (V = 20 mL, dose de l'adsorbant 10 gL-1, température 24 ± 1°C, concentration 

initiale 100 mgL-1, vitesse d'agitation 250 tr/min). 

D’après la figure III.8, on observe que le pH final n'a pas été significativement modifié 

par rapport au pH initial en milieu acide. Cependant, en milieu alcalin, une différence 

d'environ 3 unités de pH est observée. Des résultats similaires ont été trouvés dans le travail 

réalisé par Dulman et Cucu–Man (2009) de l'adsorption de certains colorants textiles le bleu 

basique 86, marron direct 2 et marron direct sur la sciure de hêtre naturelle. 
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Afin de voir si ces variations de pHe, à l’équilibre, sont dues essentiellement au 

processus d’adsorption ou non, les mêmes expériences déterminant l’effet du pH de la 

solution ont été réalisées avec l’eau distillée sans colorant ; en d’autre terme avec le même 

procédé de détermination du point isoélectrique, cité auparavant au chapitre II (Figure III.9). 

 

Figure III.9: Comparaison entre l’évolution du pH final en fonction du pH initial avec les 
trois colorants BM, JB28 et AB80 et sans colorant (V = 20 mL, dose de l'adsorbant 10 gL-1, 

température 24 ± 1°C, concentration initiale 100 mgL-1, vitesse d'agitation 250 tr/min). 

Cette figure montre qu’il n’y a en aucun cas de modification du pHe à l’équilibre, due au 

phénomène d’adsorption puisque il n' ya pas une grande différence de l’évolution du pHe à 

l’équilibre avec et sans colorant. En effet, le solide tend à modifier le pH de la solution en 

fonction de son pHPZC, obligeant la solution à changer son pH dans le sens de pHPZC. 

III.4.3. Effet du temps de contact à différentes concentrations initiales en colorant 

(cinétique en fonction de la concentration initiale) 

Le temps d’équilibre ou le temps de contact est l’un des paramètres les plus importants 

d’un point vue économique dans le traitement des eaux usées chargées en colorants. L'étude 

de l’effet du temps de contact a été réalisée à différentes concentrations initiales en colorant 

de 25, 50, 100 et 250 mgL-1pour les deux colorants cationiques (BM et JB 28) et de 25, 50 et 

100 mg L-1 pour le colorant anionique (AB 80). Dans ces cas, le pH de la solution n'a pas été 

modifié (pHBMinitial = 6,4, pHJB28initial= 5,6, pHAB80 initial= 6,6). Pour toutes les expériences, la 

dose de l’adsorbant a été fixée à 10 g.L-1. 
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L’évolution des quantités adsorbées des différents colorants (BM, JB28 et AB80) par 

unité de masse de grignons d’olive (mgg-1) en fonction du temps de contact, à différentes 

concentrations initiales en colorant (C0 = 25, 50, 100 et 250 mgL-1), est représentée sur la 

figure III.10.  

 

 

Figure III.10 : Effet de la concentration initiale et du temps de contact sur l'adsorption des 
colorants BM, JB28 et AB80 par les grignons d’olive (V = 20 mL, dose de l'adsorbant 10 gL-

1, température 24 ± 1°C, pHBM initial = 6,4, pHJB28 initial=5,6, pHAB80 initial = 6,6, vitesse 
d'agitation 250 tr / min). 
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Comme prévu, la quantité adsorbée de BM, JB28 et l’AB80 augmente au cours du 

temps jusqu'à atteindre l'équilibre. Pour les deux colorants cationiques (BM, JB28), le temps 

d'équilibre atteint dans les 5-20 min pour des concentrations initiales inférieures ou égales à 

100 mg L-1. Différemment, pour les expériences où la concentration initiale est égale à 250 

mg L-1, l'équilibre est atteint en 60 min pour les deux colorants. D’après ces résultats, on 

constate qu’aux faibles concentrations, les sites actifs sont hautement disponibles (Djebri et 

al., 2016) ce qui conduit à une adsorption très rapide, c'est-à-dire une phase très rapide suivie 

de l’équilibre. Lorsqu’on augmente la concentration initiale du colorant, on observe que 

l'adsorption est rapide au début du processus, suivie d’une étape relativement lente jusqu'à 

l’obtention de l'équilibre. Ceci peut être dû à la disponibilité d’un grand nombre de sites actifs 

à la surface de l’adsorbant au début du processus d’adsorption, en plus du fait qu’initialement 

une force motrice élevée rend le transfert rapide des ions du colorant à la surface des grignons 

d’olive. Au cours du temps, le nombre de sites vacants disponibles pour l’adsorption diminue 

et l'occupation des sites vacants devient de plus en plus difficile en raison de la compétition 

entre les molécules et l'apparition de forces répulsives entre les molécules du colorant 

adsorbées par les grignons d’olive et celles qui se trouvent en solution (Yao et al., 2011; 

Theydan et  Ahmed., 2012). 

Si on compare ces dynamiques avec celles rapportées dans la littérature de l’adsorption 

du colorant cationique (BM) sur le charbon actif (Hameed et al., 2007), on trouve que les 

vitesses d’adsorption sur les grignons d’olive sont plus rapides que sur les grains du charbon 

actif où le temps d’équilibre atteint de 2 à 3 jours. Cette différence peut être expliquée par les 

phénomènes de transfert mis en jeu au cours du processus d’adsorption qui sont influencés par 

la surface spécifique et la structure poreuse ou non poreuse de l’adsorbant. Les charbons actifs 

ont une grande surface spécifique et une structure poreuse très importante entrainant une 

diffusion interne du colorant dans les pores du charbon actif qui réduit la vitesse de fixation 

du colorant sur les sites d’adsorption du charbon actif. Par contre dans le cas de notre 

matériau qui possède une faible surface spécifique et une structure poreuse limitée, le colorant 

peut circuler facilement et présente par conséquent une cinétique plus rapide. On note que la 

comparaison des cinétiques d’adsorption de différents matériaux cités dans la littérature reste 

très difficile, car ces cinétiques dépendent aussi des conditions opératoires (dose de 

l’adsorbant, vitesse d’agitation, concentration de l’adsorbat etc.) qui influent sur les 

différentes étapes de transfert de matière mis en jeu au cours du processus d’adsorption. 
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Concernant le colorant anionique (AB80), les cinétiques d’adsorption à différentes 

concentrations initiales en colorant sont plus lentes par rapport à celles des deux colorants 

cationiques (par exemple, le temps d’équilibre de l’AB 80 atteint 5 h pour une concentration 

de 100 mgL-1). Les capacités d’adsorption du bleu de méthylène (BM) et du jaune basique 28 

(JB 28) sont plus grandes par rapport à celles de l’acide bleu 80 (AB 80). Ces différences 

peuvent être dues à la nature des interactions de chaque colorant avec les particules de 

grignons d’olive à ce domaine du pH et qui ont été bien expliquées précédemment dans 

l’étude de l’effet du pH de la solution (BM, JB 28:attraction électrostatique, AB 80: répulsion 

électrostatique). 

III.4.4. Effet de la concentration initiale en colorant  

Le pourcentage  d’élimination et la quantité adsorbée du colorant dépend fortement de 

la concentration initiale en colorant (Salleh et al., 2011, Yagub et al., 2014). Les résultats 

obtenus du pourcentage d’élimination et la quantité adsorbée des trois colorants par les 

grignons d’olive, dans les mêmes conditions expérimentales, sont représentés par la figure 

III.11. 

 

Figure III.11: Effet des concentrations initiales de bleu de méthylène (BM), jaune basique 28 
(JB28) et l’acide bleu 80 (AB80) sur le pourcentage d'élimination et la quantité adsorbée (V 

= 20 mL, dose de l'adsorbant 10 gL-1, température 24 ± 1 °C, pHBM initial = 6,4, pHJB28 
initial = 5,6, pHAB80 initial = 6,6, vitesse d'agitation 250 tr/min). 
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D’après cette figure, on observe que le pourcentage d'élimination du colorant diminue 

de 96.21 à 74.98% pour BM et de 90.72 à 64.75% pour JB 28 lorsque la concentration initiale 

en colorant augmente de 25 à 250 mgL-1. Pour le colorant anionique l’AB 80, une 

augmentation de la concentration initiale de l’AB 80 de 25 à 100 mgL-1 provoque une 

diminution du pourcentage d'élimination de 28.48 à 22.03 %. La diminution du pourcentage 

d’élimination avec l’augmentation de la concentration initiale en colorant peut être due à la 

saturation des sites d'adsorption sur la surface de l'adsorbant (Yagub et al., 2014). À une 

faible concentration, il y a des sites actifs inoccupés sur la surface de l'adsorbant et lorsque la 

concentration initiale de colorant augmente pour la même masse de l’adsorbant, les sites actifs 

requis pour l'adsorption des molécules de colorant sont absents. (Salleh et al., 2011). Cela 

signifie qu’il y a une relation immédiate entre la concentration du colorant et les sites actifs 

disponibles sur la surface de l’adsorbant.  

D’un autre côté, les résultats présentés à la figure III.11 montrent également qu’une 

augmentation de la concentration initiale en colorant entraine une augmentation de la quantité 

du colorant adsorbée par unité de masse de l’adsorbant. Lorsque la concentration initiale du 

colorant cationique augmente de 25 à 250 mgL-1, la quantité du colorant adsorbée augmente 

de 2.40 à 18.75 mgg-1 pour BM et de 2.27 à 16.23 mgg-1 pour JB 28. Pour le colorant 

anionique, la quantité de l’AB 80 adsorbée augmente de 0.78 à 2.34 mgg-1 avec 

l’augmentation de la concentration initiale du colorant de 25 à 100 mgL-1. Ceci peut être 

attribué à une augmentation de la force motrice (gradient de concentration) avec 

l’augmentation de la concentration initiale en colorant qui favorise le transfert de molécules 

du colorant de la solution vers la surface de l’adsorbant (Franca et al., 2009; Yao et al, 2011; 

Jalil et al., 2010). Des résultats similaires ont été rapportés par plusieurs recherches de 

l’adsorption de divers colorants anioniques et cationiques sur des déchets solides agricoles 

sous leurs formes non modifiées, tels que la bagasse (Meili et al., 2018), le figuier de barbarie 

(Barka et al., 2013), la noix de coco (Etim et al., 2016), les écorces du pomélo (Argun et 

al., 2014), la pomme de terre (Gupta et al., 2011), les déchets de riz (Lakshmi et al., 2009), 

les déchets de maïs (Alizalde-Gonzalez et al., 2007), les tiges de chardon (Smahi, 2017) etc. 
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III.5. Modélisation de la cinétique d’adsorption 

Deux modèles cinétiques, à savoir le modèle pseudo-premier ordre (Langergren et 

Svenska, 1898) le modèle pseudo-second ordre (Ho et McKay, 1998) ont été ajustés aux 

données expérimentales afin d'étudier les aspects cinétiques de l’adsorption des trois colorants 

BM, JB 28, AB80 sur les grignons d’olive et déterminer ainsi le mécanisme d’adsorption. 

Chaque modèle émet des hypothèses sur les mécanismes les plus probables. Le modèle 

de Langergren est un modèle cinétique irréversible d’ordre un basé sur la quantité de colorant 

fixée à la surface de la particule. Le modèle de Ho et McKay suppose une hétérogénéité des 

sites de fixation, une énergie d’adsorption constante indépendante du taux de recouvrement 

des sites et aucune interaction entre les molécules adsorbées. Il suppose également un 

mécanisme de chimisorption. Ces deux modèles sont donnés par les équations suivantes: 

• Modèle du pseudo-premier ordre  

                                                           𝑞! = 𝑞*(1 − 𝑒$+$!)																																																									(III.5) 

• Modèle du pseudo-deuxième ordre  

																																																																						𝑞! =
,#%+%!
-.,#+%!

		                                                (III.6) 

Où:	𝑞* 	et 𝑞!(mgg-1) sont la quantité de colorant adsorbée par unité de masse de l'adsorbant à 

l'équilibre et à l’instant t (min), respectivement; 𝐾-(min-1) est la constante de vitesse 

d'adsorption de l’équation du premier ordre; 𝐾/	(gmg-1min-1) est la constante de vitesse de 

l'équation du second ordre. 

Une analyse de régression non linéaire a été effectuée pour ajuster les deux modèles 

cinétiques aux données expérimentales. Le coefficient de corrélation (R2) a été utilisé pour 

évaluer le meilleur ajustement. De plus, cet ajustement a été validé par l'évaluation de l'erreur 

quadratique  moyenne résiduelle (RMSE), dérivée de l'analyse de régression non linéaire. Une 

valeur élevée du R2 (proche de un) et une faible valeur de RMSE donne un meilleur 

ajustement du modèle aux données expérimentales. Le coefficient de corrélation (R2) et 

l'erreur quadratique moyenne résiduelle (RMSE) sont donnés par les équations suivantes : 

																																																													𝑅/ = -$∑ (,#	.#().*$,#.+,-.*)%*
*.$

∑ (,#	.#().*$,#.+,-.*)%*
*.$

																																															(III.7)     

                                           𝑅𝑀𝑆𝐸 = 3 -
1$-

∑ (𝑞*	.*34 − 𝑞*.567)/1
18- 																																									(III.8)                                                            
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L'ajustement des deux modèles rapportés par les équations (III.5) et (III.6) à l'ensemble 

des données expérimentales de l’adsorption du BM, JB28 et l’AB80 sur les grignons d’olive à 

différentes concentrations initiales sont présentés sur la figure III.12. Les paramètres 

cinétiques correspondants sont donnés dans le tableau III.1 avec les coefficients R2 et 

RMSE. 

 

 
Figure III.12: Analyse de régression non-linéaire de données cinétiques par des modèles de 
pseudo-premier ordre et de pseudo-deuxième ordre pour l'adsorption de BM, JB28 et AB80 

sur les grignons d’olive. 
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Tableau III.1: Paramètres cinétiques des modèles de pseudo-premier ordre et de pseudo- 
deuxième ordre pour l'adsorption de BM, JB28 et AB80 sur les grignons d’olive à différentes 

concentrations initiales. 
Premier ordre 

Colorant C0 
(mgL-1) 

qe,exp 

(mgg-1) 
qe,calc 

 (mgg-1) 
K1 

(min-1) 
     R2 RMSE 

 
BM 

25 2.4 2.38 0.897 0.997 0.031 
50 4.72 4.65 0.915 0.994 0.095 
100 8.97 8.85 0.676 0.994 0.191 
250 18.75 17.70 0.312 0.943 1.311 

 
JB28 

25 2.27 2.26 1.119 0.998 0.026 
50 4.42 4.37 0.657 0.993 0.097 
100 8.60 8.35 0.526 0.979 0.332 
250 16.23 15.47 0.341 0.959 0.960 

AB80 25 
50 
100 

0.78 
1,5 
2.34 

0.74 
1.44 
2.27 

0.015 
0.013 
0.014 

0.981 
0.974 
0.949 

0.020 
0.101 
0.403 

Deuxième ordre 
Colorant C0 

(mgL-1) 
qe,exp 

(mgg-1) 
qe,calc 

(mgg-1) 
K2 

(gmg-1min-1) 
R2 RMSE 

 
BM 

25 2.4 2.41 1.722 0.999 0.006 
50 4.72 4.72 0.784 0.998 0.044 
100 8.97 9.00 0.239 0.999 0.052 
250 18.75 18.63 0.028 0.985 0.669 

 
JB28 

25 2.27 2.27 3.18 0.999 0.013 
50 4.42 4.46 0.472 0.999 0.027 
100 8.60 8.63 0.145 0.997 0.117 
250 16.23 16.19 0.037 0.991 0.440 

AB80 25 
50 
100 

0.78 
01,5 
2.34 

0.86 
1.71 
2.64 

0.020 
0.009 
0.006 

0.988 
0.969 
0.972 

0.013 
0.121 
0.223 

 

À partir des résultats mentionnés au tableau III.1, nous remarquons que les valeurs du 

coefficient de corrélation (R2) pour le modèle cinétique du pseudo-deuxième ordre sont 

supérieures à celles trouvées pour le modèle cinétique du pseudo-premier ordre à différentes 

concentrations initiales en colorant (BM, JB 28 et AB 80). De plus, les valeurs RMSE pour le 

modèle de pseudo-deuxième ordre sont significativement plus faibles si on les compare à 

celles retrouvées pour le modèle de pseudo-premier ordre. Ces résultats indiquent que le 

modèle cinétique du pseudo-deuxième ordre fournit le meilleur ajustement des données 

expérimentales de l’adsorption du BM, JB28 et l’AB80 sur les grignons d’olive quelle que 

soit la concentration initiale en colorant par comparaison au modèle du pseudo-premier ordre. 
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Le modèle du pseudo-premier ordre décrit seulement les premières minutes de 

l’adsorption, d’après la figure III.12. Au-delà d’une certaine valeur du temps de contact, le 

modèle du pseudo-premier ordre ne concorde pas avec les données expérimentales. Par contre 

le modèle du pseudo-deuxième ordre décrit correctement les données expérimentales pour 

tout l’intervalle du temps du processus d’adsorption. Pour cela, le modèle du pseudo-

deuxième ordre est le plus utilisé car il est valable pour une large gamme du temps. Les 

cinétiques se caractérisent essentiellement par une première phase correspondant à la fixation 

rapide de molécules de colorant sur les sites les plus réactifs et une seconde phase plus lente 

qui implique la fixation sur les sites de plus faible énergie (Crini et al., 2009). 

Les mêmes conclusions ont été trouvées dans la littérature pour des études similaires 

portant sur l'adsorption des colorants sur divers sous-produits agricoles sous leurs formes 

naturelles (Dulman et Cucu–Man, 2009; Salleh et al., 2011). Crini et al. (2009) ont cité 

dans leur ouvrage que Crini et Badot ont montré que le modèle du pseudo-second ordre est 

adéquat dans la majorité des cas cités dans la littérature et la meilleure description des 

cinétiques s’explique essentiellement par l'hétérogénéité réelle des sites d’adsorption. Le 

principal inconvénient de ce modèle est que la constante cinétique intègre un ensemble de 

paramètres (pseudo-modèle). 

Par ailleurs, on peut observer que pour les trois colorants, les valeurs de la constante de 

vitesse diminuent lorsque la concentration initiale augmente (Tableau III.1), indiquant des 

taux d'adsorption lents à une concentration initiale plus élevée. 

III.6. Isotherme d’adsorption  

La relation entre la quantité de colorant adsorbée à une température constante et sa 

concentration dans la solution à l'équilibre est appelée isotherme d'adsorption (Chen et al., 

2011). Les isothermes d’adsorption sont utiles pour prédire la capacité d'adsorption maximale 

et pour mieux comprendre le comportement de l’adsorption des trois colorants (BM, JB 28, 

AB 80) sur les grignons d’olive. Ces isothermes ont été établies à une température ambiante 

(T=24±1◦C) pour une gamme de concentrations initiales du colorant, de 25 à 600 mgL-1 pour 

le BM, JB28 et de 25 à 450 mgL-1 pour l’AB80 dont le pH de la solution n'a pas été modifié 

(pH BM Solution= 6,4, pHJB28Solution= 5,6, pHAB80 Solution= 6,6) et avec une dose de l'adsorbant de 

10 gL-1(Figure III.13). 
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Figure III.13: Données expérimentales et modélisation des isothermes d’équilibre 
d’adsorption du BM, JB28 et AB 80 sur les grignons d’olive (V = 20 mL, dose de l'adsorbant 
10 gL-1, température 24 ± 1◦C, pHBM initial = 6,4, pHJB28 initial = 5,6, pHAB80 initial = 6,6,  

vitesse d'agitation 250 tr/min). 
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Selon la classification de Giles et al. (1960), il semble que toutes les isothermes sont de 

type L avec ou sans plateau. La forme L des isothermes d’adsorption signifie une affinité 

adsorbat/adsorbant relativement élevée et qu’il n’y a pas une forte compétition entre le solvant 

et l’adsorbat pour occuper les sites de l’adsorbant. Les capacités d’adsorption maximales 

expérimentales du BM, JB28 et l’AB80 sont respectivement 25, 32.5 et 5.20 mgg-1. On note 

que la capacité d’adsorption maximale pour le colorant anionique (AB80) est très faible par 

rapport à celle du colorant cationique (BM, JB28). Cette différence est due à la nature des 

interactions de chaque colorant avec les particules de grignons d’olive dans ce domaine de pH 

(déjà étudié). 

Dans ce travail, les équations de Langmuir et de Freundlich (Langmuir, 1918; 

Freundlich, 1906) ont été utilisées pour simuler les isothermes d'adsorption. Le modèle de 

Langmuir émet l'hypothèse d'une adsorption monocouche sur une surface homogène, en 

négligeant toute interaction entre les molécules d’adsorbat, tandis que l’isotherme de 

Freundlich suppose un processus d'adsorption multicouche sur une surface hétérogène. 

Ces modèles ont été exprimés sous les formes non linéaires suivantes: 

• Modèle de Langmuir 

𝑞* =
,/+0##
-.+0##

      (III.9) 

 

Où:	𝑞' (mg.g-1) et	𝐾9 (L.mg-1) sont la quantité maximale de colorant adsorbée par unité de 

masse d’adsorbant en supposant la formation d'une monocouche en surface et la constante de 

Langmuir qui fournit des informations sur l'énergie d'adsorption, respectivement. 

• Modèle de Freundlich 

																																																		𝑞* = 𝐾:𝐶*
-/1																																																																									(III.10) 

KF (mg.g-1(L.mg-1) 1/n) et n sont les constantes de l’isotherme de Freundlich exprimant la 

capacité d'adsorption de l’adsorbant et l'intensité d'adsorption, respectivement. 

Les ajustements des modèles aux données expérimentales et les paramètres des modèles 

associés au processus d’adsorption (Langmuir, Freundlich) de BM, JB28 et AB80 sur les 

grignons d’olive sont donnés par la figure III.13 et le tableau III.2, respectivement.  
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Tableau III.2 : Paramètres des modèles de Langmuir et Freundlich. 

 Langmuir Freundlich 

Colorant 𝒒𝒎 

(mgg-1) 

𝑲𝑳 

(Lmg-1) 

R2 RMSE 𝑲𝑭 

(mgg-1 (Lmg-1)1/n) 

n R2 RMSE        

BM 25.98 0.0608 0.990 1.010 4.7127 3.276 0.954 2.167 

JB28 

AB80 

38.95 

7.003 

0.0141 

0.0053 

0.983 

0.984 

1.592 

0.313 

2.3204 

0.182 

2.102 

1.824 

0.995 

0.990 

0.846 

0.180 

 

Sur la base des valeurs de R2 et RMSE obtenues (Tableau III.2), on constate que le 

modèle de Langmuir est le plus approprié pour exprimer les données expérimentales de 

l’isotherme d’équilibre d’adsorption du BM que le modèle de Freundlich. Au contraire, le 

modèle de Freundlich donne de meilleurs résultats d’ajustement aux données expérimentales 

des isothermes d’équilibre d’adsorption du JB28 et de l’AB80 sur les grignons d’olive. 

Les constantes des modèles d'adsorption dont les valeurs expriment les propriétés de 

surface et l'affinité de l’adsorbant peuvent être utilisées pour comparer le pouvoir adsorbant 

des grignons d’olive pour les trois colorants (BM, JB28, AB80). 

KF, l’une des deux constantes de Freundlich, a été utilisée comme une mesure relative 

de la capacité d’adsorption. KF  atteint la valeur de qe lorsque la concentration à l'équilibre Ce 

s’approche de l'unité, ce qui peut donc être considéré comme un paramètre indicatif de la 

force d'adsorption. Une valeur supérieure de KF indique une capacité d’adsorption plus 

élevée. D'après le tableau III.2, on remarque que la valeur de KF pour les deux colorants 

cationiques (BM, JB28) est très élevée par rapport à la valeur obtenue du KF pour le colorant 

anionique (AB80) ce qui indique une bonne capacité d'adsorption à la fois pour les deux 

colorants cationiques (BM, JB28) notant que celle du BM est la plus élevée. Le n est un 

paramètre empirique qui varie avec le degré d'hétérogénéité et qui est lié à la répartition des 

ions liés sur la surface de l’adsorbant. En général, pour 1<n<10, l'adsorption est favorable, et 

pour des valeurs de n très élevées l’intensité de l'adsorption est forte. Dans ce travail, toutes 

les valeurs de n se situent dans la gamme 1<n<10, ce qui montre que l’adsorption des trois 

colorants (BM, JB28, AB80) par les grignons d’olive est favorable. 
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Pour ce qui est du modèle de Langmuir, il semble être le meilleur à décrire le 

comportement de la saturation du biosorbant. La constante qm de Langmuir représente la 

saturation en monocouche à l'équilibre. Les capacités d'adsorption en monocouche de 

Langmuir de BM, JB 28 et AB 80 sont de 25,98, 38,95 et de 7.003 mgg-1 respectivement. On 

remarque que ces capacités d’adsorption sont inférieures à celles des matériaux de références 

tels que le charbon actif (El Qada et al., 2008; Azharul Islam et al., 2017; Spagnoli et al., 

2017). Cependant, il convient de souligner que, comparés à d'autres déchets agricoles (Salleh 

et al., 2011) ou de nature différentes (Montagnaro et Santoro,2009), les capacités 

d'adsorption sont intéressantes et, dans certains cas également, supérieures à ces matériaux 

(Salleh et al., 2011) (Tableau III.3). Les résultats deviennent encore plus précieux si l'on 

considère l'absence de traitements chimique ou bien physique et avec un minimum 

d’opérations de prétraitement utilisées, particulièrement le lavage. L'autre constante de 

Langmuir KL est liée à l'énergie libre de biosorption, ΔG. Sa valeur est l'inverse de la 

concentration de colorant à laquelle la moitié de la saturation de l'adsorbant est atteinte (où la 

quantité du colorant est liée à qm/2). Une valeur élevée de KL signifie une haute affinité 

adsorbat-adsorbant. La valeur de KL pour les colorants cationiques (BM, JB28) est supérieure 

à la valeur du KL obtenue pour le colorant anionique (AB80), ce qui indique que les colorants 

cationiques possèdent une plus grande affinité vis-à-vis des grignons d’olive par rapport au 

colorant anionique. 
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Tableau III.3 : Capacité d'adsorption en monocouche de Langmuir de divers colorants sur 
certains adsorbants agricoles naturels. 

Adsorbant Colorant  qm (mgg-1) Reference 
    

Moelle de banane 
 

Rhodamine B 8.5 Namasivayam et al., 
(1993) 

 
Peaux d'orange 

 

Bleu de méthylène 
Rouge de Congo 
Violet de méthyle  
Noir amido 10B 

 

18.6 
14 

11.5 
7.9 

 
Annadurai et al., 

(2002) 

 
Peaux de banane 

 
 
 

Cendres de riz 
 

 
Coque d'arachide 

 
 
 

Coque d'arachide 
 

 
Sciure 

 
Coquille de noix 

 
 

Écorces de mangue 
 

 
Écorces du pomélo 

 
Tiges de maïs 

 
Noix de coco 

 
Tiges de chardons 

 
Bagasse 

 
Grignons d’olive 

 
Grignons d’olive 

 
Grignons d’olive    

Bleu de méthylène 
Rhodamine 

Violet de méthyle 
Noir amido 10B 

 
Bleu de méthylène 

 
 

Bleu de méthylène 
Rouge neutre 

 
Amarante 

Jaune orangé 
Vert solide FCF 

 
Crystal violet 

 
Bleu de méthylène 

 
 

Vert de malachite 
 

 
Bleu réactif 114 

 
Rouge direct 23 

 
Bleu de méthylène 

 
Bleu de méthylène 

 
Bleu de méthylène 

 
Bleu de méthylène 

 
Jaunebasique 28 

 
Acide bleu 80 

20.8 
20.6 
12.2 
6.5 

 
40.58 

 
 

68.03 
87.72 

 
14.90 
13.99 
15.60 

 
37.83 

 
7.81 

 
 

0.53 
 

 
16.3 

 
27.11 

 
29.5 

 
65 
 

17.44 
 

25.98 
 

38.95 
 

7.003 

 
Annadurai et al., 

(2002) 
 
 

Vadivelan et Kumar, 
(2005) 

 
Gong et al. (2005a) 

 
 
 

Gong et al. (2005b) 
 
 

Parab (2009) 
 

De OliveiraBuito et 
al. (2010) 

 
Srivastava et 

Rupainwar (2011) 
 
Argun et al. (2014) 

 
Fathi et al. (2015) 

 
Etim et al. (2016) 

 
Smahi (2017) 

 
Meili et al. (2018) 

 
Cette étude 

 
Cette étude 

 
Cette étude 
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III.7. Étude de l’amélioration de la capacité d’adsorption des grignons 

d’olive par le lavage 

Pour voir si l’augmentation du nombre de lavage de grignons d’olive avec l’eau distillée 

chaude au cours du procédé de prétraitement influe d’une manière significative sur la capacité 

d’adsorption, des isothermes d’adsorption ont été établies pour le bleu de méthylène en 

présence de deux matériaux de grignons d’olive. Ces deux matériaux sont : grignons d’olive 1 

(lavage répété) et grignons d’olive 2 (lavage répété jusqu'à la clarification du liquide de 

rinçage). On note que le matériau du grignon d’olive 1 est déjà utilisé dans les parties 

précédentes (Figure III.14). 

 
Figure III.14 : Isothermes d’équilibre d’adsorption du BM sur le grignon d’olive 1 et 

grignon d’olive 2 (V= 20 mL, dose de l'adsorbant 10 gL-1, température 30◦C, concentrations 
initiales du colorant variant de 25 à 650 mgL-1, pHBM initial = 6,4, vitesse d'agitation 250 

tr/min). 

La figure III.14 permet de comparer ces isothermes d’adsorption du BM sur les deux 

matériaux de grignons d’olive. La capacité d’adsorption maximale expérimentale du bleu de 

méthylène est de l’ordre de 50 mgg-1 pour les grignons d’olive 2 et elle est de 25 mgg-1 pour 

les grignons d’olive 1. Cette différence est due à la quantité des huiles présentes sur la surface 

des grignons d'olive qui sont de plus en plus éliminées quand on augmente le lavage de ce 

matériau. 
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Les données expérimentales des isothermes d’équilibre d’adsorption du bleu de 

méthylène ont été analysées avec les modèles de Langmuir et Freundlich cités précédemment 

qui permettent de déterminer les paramètres associés au processus d’adsorption (Figure 

III.15, Tableau III.4). 

 
Figure III.15: Données expérimentales et modélisation des isothermes d’équilibre 

d’adsorption du BM sur le grignon d’olive 1 et grignon d’olive 2 (V= 20 mL, dose de 
l'adsorbant 10 gL-1, température 30◦C, pHBM initial = 6,4, vitesse d'agitation 250 tr/min). 

 

Tableau III.4 : Paramètres obtenus des modèles de Langmuir et Freundlich. 
 Langmuir Freundlich 

Colorant 		𝒒𝒎 
(mgg-1) 

	𝑲𝑳 
(Lmg-1) 

R2 RMSE 𝑲𝑭 
(mgg-1 (Lmg-1)1/n) 

n R2  

Grignon 
d’olive1 

26.437 0,1383 0.993 1.010 7.0627 4.199 0.901  

Grignon 
dolive2 

49,364 
 

0.0702 
 

0.993 
 

1.592 7.7292 
 

2.7292 

 

0.938  

 

L’examen des résultats de la modélisation montre que le modèle de Langmuir décrit 

bien les résultats expérimentaux pour les deux matériaux avec un R2 proche de l’unité 

comparé au modèle de Freundlich. La capacité d’adsorption monocouche de Langmuir sur le 

matériau bien lavé est presque deux fois plus grande que celle obtenue sur les grignons 

d’olive 1.  
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III.7.1. Isotherme d’adsorption à différentes températures 

Les résultats trouvés dans la partie précédente montrent que l’amélioration du lavage de 

grignons d’olives a augmenté la capacité d’adsorption d’une manière significative. Des 

isothermes d’adsorption ont été réalisées à trois températures (20◦C, 30◦C, 40◦C) pour étudier 

l’effet de la température pour les trois colorants et en même temps déterminer les capacités 

d’adsorption maximales de deux colorants le jaune basique 28 (JB28) et l’acide bleu 80 

(AB80) qui ne sont pas déterminées auparavant pour les grignons d’olives bien lavés (Figure 

III.16). 

 

 

Figure III.16 : Données expérimentales et modélisation des isothermes d’équilibre 
d’adsorption du BM, JB28 et AB80 sur le grignon d’olive 2 à différentes températures 20◦C, 
30◦C et 40◦C (V = 20 mL, dose de l'adsorbant 10 gL-1, concentrations initiales du colorant 

variant de 25 à 650 mgL-1, pHBM initial = 6,4, pHJB28 initial = 5,6, pHAB80 initial=6,6, vitesse 
d'agitation 250 tr/min). 
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Généralement, l’adsorption est considérée comme un processus exothermique mais les 

résultats trouvés pour le BM et l’AB 80 montrent que l’adsorption est endothermique. Ces 

résultats sont en accord avec ceux trouvés par plusieurs études de l’adsorption de divers 

colorants sur les biomatériaux où l’on trouve que l’adsorption peut-être endothermique ou 

bien exothermique, elle dépend du système étudié adsorbat/adsorbant. Hameed et Ahmad 

(2009) ont étudié l'adsorption du bleu de méthylène (BM) par la peau d'ail, et ils ont constaté 

que la capacité d'adsorption augmente de 82.64 à 142.86 mgg-1 avec une augmentation de la 

température de 30°C à 50°C indiquant que l'adsorption est endothermique. Par ailleurs, 

Bouaziz, 2014 a étudié l’adsorption du bleu de méthylène (BM) sur la sciure de bois naturelle 

et il a trouvé que la capacité d’adsorption diminue de 23.20 à 13.10 mgg-1 lorsque la 

température augmente de 30°C à 50°C. Plusieurs chercheurs ont expliqué l’amélioration de la 

capacité d’adsorption avec l’augmentation de la température par une augmentation de la 

mobilité des molécules du colorant. Alors que la capacité d’adsorption diminue avec 

l’augmentation de la température, peut être due à l'affaiblissement des forces de l’adsorption 

entre les sites actifs de l’adsorbant et de l'espèce de colorant, et aussi entre les molécules de 

colorant adjacentes sur la phase adsorbée (Yagub et al., 2014). 

Ces isothermes d’adsorption ont été aussi analysées selon le modèle de Langmuir et 

Freundlich. Le modèle le plus adéquat qui décrit bien les données expérimentales à la plupart 

des températures étudiées sera présenté par la suite (les grandes valeurs de R2). Un bon 

ajustement des données expérimentales est obtenu avec le modèle de Langmuir pour les trois 

colorants à différentes températures (Figure III.16). Les paramètres de Langmuir obtenus à 

différentes températures sont regroupés dans le tableau III.5. 
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Tableau III.5 : Paramètres des modèles de Langmuir pour l’adsorption du BM, JB28 et AB 
80 sur le grignon d’olive 2 à différentes températures 20◦C, 30◦C et 40◦C. 

Colorant Température 
(◦C) 

    qm 
(mgg-1) 

    KL 
   (Lmg-1) 

        R2 

 
BM 

20 
30 
40 

43.418 
49.364 
59.007 

   0.1166 
   0.0702 
   0.0649 

      0.993 
      0.992 
      0.987 

 
JB28 

20 
30 
40 

58.469 
59.121 
59.817 

   0.0308 
   0.0243 
   0.0194 

      0.989 
      0.972 
      0.984 

AB 80 20 
30 
40 

 09.057 
 07.583 
 08.206 

   0.0026 
   0.0052 
   0.0065 

      0.989 
      0.992 
      0.981 

 

III.8. Analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier du 

grignon d’olive après adsorption  

Pour analyser le mécanisme d’adsorption de deux colorants cationiques (BM, JB28) 

ainsi que le colorant anionique (AB 80) sur les grignons d’olive, nous avons enregistré les 

spectres FTIR avant et après adsorption dans le domaine allant de 500 à 4000 cm-1 (Figures 

III.17, III.18). 

Figure III.17: Spectre FTIR du grignon d’olive avant et après adsorption de deux colorants 
cationiques (BM, JB28). 
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Avec le chargement de BM ou JB28, il y a un déplacement de certains pics autour de 

3447, 1646, 1323, 1249 et 1035 cm-1. Le déplacement se produit vers les nombres d'ondes 

supérieures ou bien inférieures. De plus, l'intensité de tous les pics diminue.  

 Figure III.18 : Spectre FTIR du grignon d’olive avant et après adsorption du colorant 
anionique (AB80). 

Avec le chargement d’AB80, l'intensité de tous les pics augmente avec un décalage de 

quelques pics pour les nombres d'onde supérieurs ou inférieurs. De plus, le spectre FTIR du 

grignon d’olive chargé en colorant (AB80) montre l'apparition d'un nouveau pic à 899 cm-1 

confirmant la présence de l’acide bleu 80.  

Ainsi, ces changements indiquent que les groupes fonctionnels de surface sont 

impliqués dans l'adsorption des trois colorants sur les grignons d’olive. 
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CHAPITRE IV: MODÉLISATION MULTI-ECHELLE DES 
INTERACTIONS COLORANTS-GRIGNONS D’OLIVE 

 

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié l’influence des différents paramètres 

opératoires sur l’élimination des trois colorants par les grignons d’olive, et nous avons 

déterminé les isothermes d’adsorption, ce qui nous a permis de prédire la capacité 

d'adsorption maximale et de mieux comprendre le comportement de l’adsorption des trois 

colorants. De plus, les données expérimentales des isothermes ont été modélisées par des 

modèles classiques de Langmuir et de Freundlich dont les paramètres de ces modèles 

expriment les propriétés de surface et l’affinité adsorbat-adsorbant. 

Dans le présent chapitre, nous étudions comment ces colorants interagissent avec les 

grignons d’olive par l’utilisation de trois méthodes de simulation numérique à l’échelle 

moléculaire incluant la physique statistique, COSMO-RS (COnductor–like Screening MOdel 

for a Real Solvent) et la dynamique moléculaire. 

Une approche de la physique statistique avec la théorie COSMO-RS a été effectuée afin 

de comprendre les interactions des colorants cationiques-grignon d’olive et en même temps 

identifier les différents types d’interactions mises en jeu au cours du processus d’adsorption 

par le calcul des énergies de ces interactions. Pour l’étude des interactions colorant anionique-

grignon d’olive, on a utilisé une autre approche de la physique statistique couplée avec la 

dynamique moléculaire.  

IV.1. Etude des interactions de colorants cationiques (BM, JB 28)-grignons 

d’olive par une approche de la physique statistique et la théorie du 

COSMO-RS 

IV.1.1. Traitement par la physique statistique 

Nous avons vu précédemment au chapitre III que les modèles traditionnels de Langmuir 

et Freundlich donnent des interprétations phénoménologiques limitées. Par ailleurs, pour 

approfondir l’explication du comportement et de l'évolution des systèmes physiques 

comportant un grand nombre de particules (systèmes macroscopiques) à partir des 

caractéristiques de leurs constituants microscopiques (atomes, molécules, ions, …) nous 

avons adopté une approche de la physique statistique. Les modèles ainsi développés à la base 
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de cette approche permettront de nouvelles interprétations physicochimiques à l’échelle 

moléculaire pour comprendre le mécanisme physique d’adsorption. Les paramètres de ces 

modèles permettent d’obtenir des interprétations de point de vue stérique et énergétique. Par 

conséquent, il est possible d’estimer le nombre de molécules de colorants adsorbées par site, 

le mode d’adsorption de ces molécules sur les grignons d’olive verticale ou perpendiculaire, 

le nombre de sites occupés par les molécules du colorant (la densité des sites récepteurs), la 

quantité adsorbée à saturation, la concentration à demi-saturation et l'énergie d'adsorption 

molaire. 

La théorie de la physique statistique est le domaine de la physique (basé sur la théorie 

des probabilités et des statistiques) qui peut être utilisé pour relier les propriétés 

microscopiques des atomes et des molécules aux propriétés macroscopiques des matériaux. 

Cette théorie explique la thermodynamique comme le résultat naturel des statistiques, de la 

mécanique classique et de la mécanique quantique, au niveau microscopique (Dotto et al., 

2015). Différents modèles d'adsorption ont été développés sur la base du principe de la 

physique statistique (Khalfaoui et al., 2003). Nous avons vu aux chapitres I et II que le 

grignon d’olive est un solide composé principalement de trois fractions de composition, à 

savoir la cellulose, l'hémicellulose et la lignine (Anwar et al., 2014). Toutes ces trois unités 

sont des sites d'adsorption potentiels pour les colorants étudiés. Par conséquent, un modèle 

hétérogène multi-Langmuir peut être proposé comme il a été décrit par Gritti et al. (2010). 

On suppose alors qu'une adsorption en monocouche se fait préférentiellement sur une, deux 

ou trois de ces unités et on suppose que chaque site d'adsorption est caractérisé par une 

énergie d'adsorption différente. 

Quelques hypothèses simplificatrices sont adoptées afin d’établir de telle expression du 

modèle de physique statistique (Khalfaoui, 2004 ; Soustelle, 2011):  

i. On néglige les interactions mutuelles entre les molécules d'adsorbat (à l'état libre). Les 

molécules d’adsorbat sont traitées alors comme un gaz parfait.  

ii. Dans ce traitement, nous allons négliger les degrés de liberté internes de la molécule 

adsorbée en tenant compte seulement des degrés de liberté de translation. En effet, le degré de 

liberté de la fonction de partition de translation est de l’ordre de 108 et celui de la fonction de 

partition de vibration est de l’ordre de 102, tandis que pour la fonction de partition de rotation, 

il ne dépasse pas l’unité. 
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iii. Le phénomène d’adsorption est un processus d’échange de particule de l’état libre à l’état 

adsorbé par le fait qu'un nombre variable de molécules interagissent avec NM sites récepteurs 

situés sur une unité de masse de l'adsorbant, on l’étudie donc en utilisant l’ensemble grand 

canonique. La réaction ci-dessous résume l’équilibre atteint pour chaque mesure 

expérimentale de la quantité adsorbée entre la phase adsorbée et non adsorbée. 

                                                            𝑛𝐴 + 𝑆 ↔ 𝐴!𝑆																																																																(IV.1) 

Où n est un coefficient stœchiométrique représentant la fraction ou le nombre de molécules A 

adsorbées par site S. 

Ainsi, pour traiter le phénomène d'adsorption en utilisant une approche de physique 

statistique, le point de départ est la fonction de partition grand canonique décrivant l’état 

microscopique du système.  Dans notre traitement, la fonction de partition grand canonique 

décrit l'état microscopique d'un système monocouche d'adsorption en équilibre 

thermodynamique est donnée par l'équation suivante (Khalfaoui et al., 2003): 

𝑧"# = ∑ 𝑒$%($'$()*!*!+,,.      (IV.2) 

Où : ε est l'énergie d'adsorption du site récepteur; μ est le potentiel chimique; 𝑁𝑖 est l'état 

d'occupation du site récepteur (0 ou 1) et β est défini comme 1/ 𝑘𝐵𝑇, avec 𝑘𝐵 la constante de 

Boltzmann et 𝑇 la température ambiante. 

La fonction de partition grand canonique totale liée à NM sites récepteurs supposés identiques 

par unité de surface est égale à	𝑍
"#+/0"#1

$% . 

Ainsi, le nombre moyen d’occupation 𝑁𝑂 de 𝑁M sites récepteurs est défini comme suit : 

                                                       𝑁2 = 𝑘3𝑇
45!/0"#1

$%

4'
                                                    (IV.3) 

Finalement, selon l’équation (IV.1), la quantité adsorbée s’écrit: 

                                                                    𝑄6 = 𝑛𝑁2                                                        (IV.4) 

D'après l'équilibre thermodynamique, la loi d'action de masse s'écrit selon l’équation (IV.1) 

comme suit:   µa=µ/n, εa=ε/n 

Où l’indice a est lie à la molécule adsorbée. 
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D’autre part, pour exprimer la quantité adsorbée en fonction de la concentration de l’adsorbat, 

on utilise la relation entre la fugacité et la concentration comme suit : 

                                                         𝑒%'7 = *
8"&'

= #(
0"&'

                                                      (IV.5) 

Où 𝑁 est le nombre de molécules d'adsorbat, ce est la concentration de l’adsorbat à l’équilibre 

et 𝑧"9: est la fonction de partition de translation par unité de volume qui s’écrit sous la forme : 

                                                    𝑧"9: =
8"&'
;
= 0<=>?)@

A*
1
B/<

                                              (IV.6) 

Où m est la masse de la molécule adsorbée, V est le volume occupé par une molécule, h est la 

constante de Planck’s, 𝑘𝐵 est la constante de Boltzmann et 𝑇 est la température. 

Cette fonction de partition de translation peut être exprimée en fonction de la solubilité par 

l’équation suivante : 

                                                            𝑍"9: = 𝑐D𝑒
E∆G

+
H@I J																																																									(IV.7) 

Où ΔEd (kJ/mol) est l'énergie de dissolution, Cs (mg/L) est est la solubilité du colorant, 𝑅 

(kJ/mol K) est la constante des gaz parfaits et 𝑇 (K) est la température. 

Les expressions mathématiques des trois modèles dérivés à partir de ces hypothèses sont 

données par les équations suivantes: 

• Modèle à un seul site d’adsorption (M1): 

																																																												𝑄6 =
!*%

.KE#,#(
J
-                                               (IV.8) 

• Modèle à deux sites d’adsorption (M2): 

𝑄6 =
!,*,%
.KE#,#(

J
-, +

!***%
.KE#*#(

J
-*     (IV.9) 

• Modèle à trois sites d’adsorption (M3): 

																																																	𝑄6 =
!,*,%
.KE#,#(

J
-, +

!***%
.KE#*#(

J
-* +

!.*.%
.KE#.#(

J
-.				                                    (IV.10) 

Où :𝑛𝑖 (𝑖 = 1,2,3) est le nombre (𝑛𝑖> 1) ou fraction (𝑛𝑖<1) de molécules adsorbées par site; 𝑐𝑖 

(𝑖 = 1,2,3) sont les concentrations à demi-saturation (mg/L); 𝑁𝑖𝑀	(𝑖 = 1,2,3) la densité du site 

récepteur (mg/g); Q𝑒 est la quantité adsorbée (mg/g) et finalement 𝑐𝑒 est la concentration de 

colorant dans la solution aqueuse à l'équilibre (mg/L). 
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Dans le cas d'un système solide-liquide, 𝑐𝑖 est relié à l'énergie d'adsorption par la relation 

suivante (Khalfaoui et al., 2003; 2006): 

																																																										𝑐L = 𝑐M!𝑒𝑥𝑝 8−
∆𝐸L7

𝑅𝑇< =                                            (IV.11)

    

Où : Δ𝐸𝑎 (kJ/mol) est l'énergie d'adsorption molaire; 𝑐𝑠 (mg/L) est la solubilité du colorant; 𝑅 

(kJ/mol K) est la constante des gaz parfaits et 𝑇 (K) est la température. 

Khalfaoui et al. (2002) ont défini un nombre d'ancrage dans le cas où les molécules 

adsorbées adoptent une position parallèle à la surface adsorbante (n<1), selon l’équation 

(IV.12): 

                                                                    𝑛N = .
!
                                                            (IV.12) 

Où:	𝑛′	représente le nombre de sites occupés par une molécule. 

La quantité du colorant adsorbée à saturation est ensuite calculée par l’équation (IV.13): 

																																																																									𝑁M79 = 𝑛𝑁O 																																																														(IV.13) 

Une analyse de la modélisation a été réalisée sur la base des trois modèles de physique 

statistique présentés par les équations (IV.8-IV.10). La première étape consiste à déterminer 

lequel des trois modèles peut le mieux interpréter les données expérimentales. Le tableau 

IV.1 donne les valeurs du coefficient de corrélation (R2) pour les trois modèles considérés 

dans ce travail.  

Tableau IV.1: Valeurs du coefficient de corrélation, R2, des modèles M1, M2 et M3 pour 
l'adsorption du BM et JB 28 sur les grignons d’olive. 

Colorant 

cationique 

Température 

(°C) 

M1 M2 M3 

BM  20°C 0.9964 0.9809 0.9758 

30°C 0.9919 0.9792 0.9991 

40°C 0.9850 0.9688 0.9978 

JB28 20°C 0.9894 0.9920 0.9994 

30°C 0.9824 0.9905 0.9989 

40°C 0.9877 0.9920 0.9987 
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Les valeurs de R2 obtenues indiquent que les trois modèles M1, M2 et M3 peuvent 

décrire d’une manière satisfaisante les données expérimentales. Sur la base de ces résultats, 

nous pouvons conclure que l'adsorption des deux colorants cationiques (BM, JB 28) sur les 

grignons d’olive peut se produire sur des sites multiples (cellulose, hémicellulose et lignine) 

de l’adsorbant.  

De plus, les critères de choix du modèle ne se limitent pas au coefficient de corrélation 

R2, mais ils sont également basés sur la signification physique des paramètres obtenus. En 

effet, les valeurs obtenues des paramètres du modèle M3 ne sont pas physiquement 

acceptables. Un exemple est le n3 calculé à 40°C pour BM qui est supérieur à 60 et qui n'a 

aucune signification physique. Par conséquent, le choix s'est limité aux deux modèles M1 et 

M2. En suivant le critère R2 le plus élevé, le modèle M1 a été adopté pour BM et M2 pour JB 

28. Sur les figures IV.1 et IV.2, l'ajustement du modèle est rapporté pour BM et JB 28, 

respectivement. 

 
 

Figure IV.1 : Isothermes d’adsorption de BM sur les grignons d’olive à différentes 
températures. Comparaison entre les données expérimentales (symboles) et le modèle M1 

(lignes). Les barres d'erreur représentent un intervalle de confiance de 95% à 20°C et 40°C 
et un intervalle de confiance de 94% à 30°C. 
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Figure IV.2 : Isothermes d’adsorption de JB28 sur les grignons d’olive à différentes 
températures. Comparaison entre les données expérimentales (symboles) et le modèle M2 
(lignes). Les barres d'erreur représentent un intervalle de confiance de 95% pour les trois 

températures. 

Le tableau IV.2 résume les paramètres obtenus correspondant au modèle le mieux 

ajusté pour chaque colorant.  

Tableau IV.2: Paramètres de physique statistique pour l'adsorption (BM) (M1) et (JB 28) 

(M2) sur les grignons d’olive. 

Colorant 
cationique 

Paramètre 20°C 30°C 40°C 

MB 𝑛 0.86 0.93 1.03 
𝑁O(mg/g) 56.68 54.95 55.08 
𝑁7M79(mg/g) 48.74 51.10 53.42 
𝑐.(mg/L) 11.49 15.91 14.49 

∆𝐸7 (kJ/mol) 20.075 19.941 20.842 
JB28 𝑛. 1.54 1.28 2.02 

𝑛< 2.57 3.41 2.52 
𝑁.O(mg/g) 12.18 15.43 8.07 
𝑁<O(mg/g) 11.73 8.28 12.87 
𝑁.M79(mg/g) 18.75 19.75 16.30 
𝑁<7M79(mg/g) 30.14 28.23 32.43 
𝑐.(mg/L) 5.01 5.47 6.10 
𝑐<(mg/L) 46.49 54.02 64.87 

∆𝐸.7(kJ/mol)  21.887 22.413 22.869 
∆𝐸<7(kJ/mol)  16.461 16.644 16.717 
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En outre, les paramètres d’ajustement obtenus sont tout à fait raisonnables, car les 

structures chimiques des deux colorants sont différentes. En effet, le BM a une charge 

cationique située à la fin. Cependant, pour le JB28 la charge cationique est localisée dans 

l'anneau. Ceci peut être justifié par le fait que chaque colorant peut être décrit par un modèle 

différent. 

Le paramètre stérique n présente le nombre ou la fraction de molécule (s) adsorbée (s) 

par site. En effet, lorsque ce paramètre est supérieur à l'unité, l'adsorption est multimoléculaire 

et les molécules peuvent interagir avec une position verticale sur la surface de l'adsorbant. Par 

contre, la molécule est multi-ancrée sur la surface solide avec une position horizontale où le 

paramètre n est inférieur à l'unité (Khalfaoui et al., 2014a). Pour le bleu de méthylène (BM), 

la valeur de n est inférieure à l'unité sauf à la température 40°C où 𝑛 est égal à 1,03 (𝑛 '= 

0,97), indiquant que dans ce cas la fixation du BM sur les grignons d’olive est perpendiculaire 

à la surface et qu’on ne peut adsorber qu’une seule molécule par site. On remarque, 

également, que 𝑛 augmente avec la température, ce qui peut être attribué à une agglomération 

favorisée par la température (Khalfaoui et al., 2006). À une température inferieure à 40°C, la 

fixation de BM sur les grignons d’olive est parallèle (𝑛<1) à l'adsorbant. La valeur de n est 

proche de l'unité ce qui correspond à une valeur presque constante du nombre d'ancrage 𝑛N 

autour de 1, indiquant qu’une molécule de BM est ancrée par un seul site de surface de 

grignons d’olive. Pour le JB 28, la valeur de 𝑛	(n1et n2) est toujours supérieure à un, ce qui 

indique que sa fixation est toujours perpendiculaire et qu’une, deux ou trois molécules du JB 

28 sont adsorbées par un seul site. Cela peut donner une agglomération préférentielle et 

ensuite une adsorption multi-moléculaire, et donc, on trouve que le nombre de sites occupés 

𝑁M	 (𝑁1M,	 𝑁2M) est inferieur au nombre de molécules de colorant adsorbées à la saturation 

(voir tableau IV.2). Pour le BM, on a constaté que la capacité d'adsorption augmente avec 

l'augmentation de la température. Différemment, pour JB 28, la capacité d'adsorption tourne 

autour d'une valeur moyenne avec la température. La capacité d'adsorption de BM est 

supérieure à la valeur correspondante de JB 28 (c'est-à-dire calculée à la même concentration 

à l'équilibre).  

Concernant les paramètres énergétiques, 𝑐𝑖	est lié à l'énergie d'adsorption de la molécule 

du colorant sur l'adsorbant. Pour le BM, il a été constaté que l'énergie d'adsorption est 

pratiquement constante. Pour le JB 28, l'énergie d'adsorption à deux sites augmente 

légèrement lorsque la température augmente, ce qui montre qu'à plus haute température, il 

faut plus d'énergie pour transférer le colorant de la phase liquide à la surface de l'adsorbant 
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(Dotto et al., 2015). De plus, il a été trouvé que pour JB 28 l'énergie d'adsorption sur le 

second site est relativement faible par rapport à la première montrant ainsi une affinité plus 

importante pour le premier site (∆𝐸.7, ∆𝐸<7). Enfin, pour BM et JB 28, l'amplitude des 

énergies d'adsorption montre que l'adsorption est une interaction de physisorption. 

IV.1.2 Simulation par COSMO-RS 

Afin de mieux comprendre les différents types d’interactions mises en jeu lors de 

l’adsorption des deux colorants sur les grignons d’olive, nous avons choisi un autre type de 

modélisation complémentaire à la physique statistique. Le COSMO-RS (COnductor–like 

Screening MOdel for a Real Solvent) a été utilisé pour étudier les interactions entre les 

molécules de colorant (BM, JB 28) et les grignons d’olive. Palomar et al. (2009) ont étudié 

les interactions entre deux liquides ioniques et des feuillets de graphènes dans l'eau. Bahri et 

al. (2012) ont étudié les interactions de différents conforméres diuron avec du charbon actif. 

Sellaoui et al. (2017) ont étudié les interactions entre le cristal violet et les nanotubes de 

carbones multi-parois fonctionnalisés. Le modèle COSMO-RS combine les approches de 

chimie quantique, basées sur un modèle de solvatation en continu qui est le COSMO, à des 

calculs de la thermodynamique statistique (Sellaoui et al., 2016) sans avoir besoin des 

données expérimentales du système étudié. L'idée de base des modèles de solvatation en 

continu est de placer la molécule de soluté dans une cavité entourée d'un milieu diélectrique. 

La charge de la molécule polarise le milieu diélectrique (effet d’écrantage du champ 

électrique) qui en retour change les propriétés de la molécule. Le COSMO permet d'optimiser 

la géométrie en continu et donne ainsi une bonne description des interactions électrostatiques 

à la surface de la cavité (Schurer et Peukert, 2005). Les calculs quantiques ont été réalisés 

en utilisant le logiciel TURBOMOLE pour générer des fichiers cosmo qui sont utilisés par le 

logiciel COSMOTHERM pour calculer les profils sigma, les potentiels sigma et les énergies 

d'interactions. L'optimisation de la géométrie des molécules utilisées a été effectuée au niveau 

de la Théorie de la Densité Fonctionnelle (DFT) en utilisant la fonction de Becke-Perdew 

(BP) avec des ensembles de bases TZVP (Aissaoui et al., 2017, Sellaoui et al., 2017).  

Pour simplifier les calculs (temps de calcul) nous avons pris uniquement l’unité la plus 

répétée de la cellulose, l’hémicellulose et la lignine. Le cellobiose forme l'unité de répétition 

pour les chaînes de cellulose. Le composant sucre le plus important des hémicelluloses est la 

xylose qui constitue les unités de xylose liées par des liaisons b-(1,4)-glycosidiques et 

ramifiées par des liaisons a-(1,2)-glycosidiques avec des groupes acide 4-O-
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méthylglucuronique. Enfin, la lignine est un polymère hétérogène caractérisé par de longues 

chaînes largement constituées d’unités de phénylpropane, liés par des liaisons éther où les 

liaisons éther β-O-4 sont les plus abondantes (50-80% des liaisons) (Voir chapitre I). 

Les trois énergies d'interaction estimées sont l'énergie électrostatique (𝐸𝑀𝐹), l'énergie de 

liaison hydrogène (𝐸𝐻𝐵) et l'énergie de Van der Waals (𝐸𝑉𝑑𝑊). L'énergie d'interaction totale 

(𝐸𝑚𝑖𝑥) est donnée par l'addition de ces trois énergies selon les équations suivantes (Sellaoui et 

al., 2017): 

                                             𝐸OP(𝜎, 𝜎′) = 𝑎6QQ 𝛼′ 2< (𝜎 + 	𝜎′)<                                  (IV.14) 

             𝐸R3 = 𝑎6QQ𝑐R3𝑚𝑖𝑛(0; 	𝑚𝑖𝑛	(0, 𝜎ST! +	𝜎R3)	𝑚𝑎𝑥(0;	𝜎7## − 𝜎R3))                (IV.15) 

                                           𝐸;SU = 𝑎6QQ(𝜏;SU + 𝜏′;SU)																																																							(IV.16) 

																																																												𝐸>LV = 𝐸OP + 𝐸R3 + 𝐸;SU                                  (IV.17) 

Où : 𝑎𝑒𝑓𝑓 est la surface effective de contact; σ, σ' représentent la densité d’écrantage de charge 

des deux surfaces en contact; α' est la constante de ≪ MF≫; c𝐻𝐵 est la constante de la liaison 

hydrogène; σ𝐻𝐵 est la densité d’écrantage de charge pour la liaison hydrogène; σdon, σacc sont 

les densités d’écrantage de charge pour le donneur et l’accepteur d’électron; τ𝑉𝑑𝑊 et τ'𝑉𝑑𝑊 sont 

les paramètres spécifiques des éléments atomiques permettant de déterminer les interactions 

de Van der Waals par COSMOTHERM. 

Il est à noter que l'énergie d'interaction est gérée avec une enthalpie de mélange qui est: 

                                  𝐻>LV = 𝑥>𝐻W,>LV + 𝑥!		𝐻3,>LV	 − 𝑥>𝐻YZ:6W−𝑥!𝐻YZ:63 			          (IV.18) 

Alors que 𝑥 est la fraction molaire, 𝐻𝐴,mix 𝐻𝐵,𝑚𝑖𝑥 sont les énergies de A et B dans le mélange 

et 𝐻𝑝𝑢𝑟𝑒𝐴,	𝐻𝑝𝑢𝑟𝑒𝐵	sont les énergies de A et B purs.  

Sur la figure IV.3, la surface sigma pour les molécules de colorant ainsi que les 

fractions de composition de l’adsorbant sont reportées. Les figures IV.4 et IV.5 montrent les 

profils σ et les potentiels σ pour la liaison non-hydrogène (non-polaire) dont la valeur de -

0,0084 e.Å-2<σ <0,0084 e.Å-2 donnée en vert dans la figure IV.3 et les parties de liaison 

hydrogène pour les différentes unités de l’adsorbant et les adsorbats. 
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Xylose Cellobiose Lignine 

JB28_Cation BM_cation 

Echelle de polarité σ (e/A2)          

Figure IV.3: Surface Sigma pour les molécules utilisées. 

 
Figure IV.4: Profils sigma des colorants basiques et des sites adsorbants. 
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Figure IV.5: Potentiels sigma des colorants basiques et des sites adsorbants. 

 

Les profils σ pour les atomes de liaison non-hydrogène ont un ou deux pics entre 0 et -

0,0084 e.Å-2 (figure IV.4), typique de l'hydrogène des groupes CH3 et CH2. Dans la région 

positive entre 0 et +0,0084 eÅ-2, les pics observés sont caractéristiques du carbone des 

groupes méthyle, ou des groupes azotés non polaires, tels que le groupe diméthylamine dans 

le cation BM (Figure IV.3). Notez que les deux colorants (BM et JB28) sont presque 

totalement non polaires, sauf un petit plateau de très faible intensité qui est vu entre 0,0084 et 

0,015 eÅ-2 (donné en rouge sur la figure IV.3) caractérisant l'azote cyclique du BM et 

l'oxygène lié au groupe méthyle pour JB 28. 

Pour l'adsorbant et ses fractions de composition (cellobiose, xylose, lignine), on a 

observé des pics dans la région donneur d’hydrogène entre -0,015 et -0,0084 eÅ-2 (donné en 

bleu sur la figure IV.3), ce qui peut s'expliquer par la capacité à former des liaisons 

hydrogène avec des atomes chargés négativement (interagissant potentiellement avec des 

anions dans la solution). Nous avons également noté des pics entre 0,0084 et 0,02 eÅ-2 dans la 

région accepteur d’hydrogène, caractérisant la capacité des sites d’adsorbants à former des 

liaisons avec les colorants cationiques.  
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Dans l'analyse COSMO-RS, les potentiels σ indiquent l'affinité d'un composant vis à vis 

de l’adsorbant. Dans le graphique σ-potentiel, une valeur négative plus élevée de μ (σ) 

(Figure IV.5) indique une interaction croissante entre adsorbat-adsorbant et une valeur 

positive plus élevée signifie une augmentation du comportement répulsif. Il est à noter que les 

sites d’adsorbants ont une affinité pour les colorants cationiques et anioniques, dans des 

domaines différents. Il convient également de noter que l'interaction possible entre les 

colorants cationiques et les sites d'adsorbants nucléophiles se situe dans la gamme comprise 

entre 0,015 et 0,02 eA-2, où le potentiel des colorants cationiques et les sites adsorbants est 

négatif.  

Les différentes fractions de l’adsorbant montrent la possibilité d’avoir une affinité pour 

les donneurs et les accepteurs d’hydrogène; cela peut se traduire par l’éventualité de les 

utiliser dans l'élimination des colorants cationiques et anioniques. Leur interaction avec les 

colorants cationiques étudiés se produit dans la région entre 0,015 et 0,02 eÅ-2 où nous avons 

trouvé un μ (σ) négatif (Figures IV.4 et IV.5).  

Les interactions entre les colorants cationiques et les sites adsorbants qui peuvent 

former une faible liaison d’hydrogène ont été confirmées par l’estimation des énergies 

d'interaction (Tableau IV.3) où la simulation nous a permis d'identifier le type d'interaction 

principale entre les colorants individuellement et les constituants de l'adsorbant.  

Tableau IV.3: Energies d'interaction adsorbat-adsorbant (𝐸MF,	𝐸𝐻𝐵, 𝐸𝑉𝑑𝑊). 

Adsorbat Site de 
l’adsorbant 

𝑬𝑴𝑭 
(kcal/mol) 

𝑬𝑯𝑩(kcal/mol) 𝑬𝑽𝒅𝑾(kcal/mol) 𝑬𝒎𝒊𝒙(kcal/mol) 

 
BM 

Xylose 11.007 -1.116 -16.787 -6.895 
Cellobiose 10.578 -1.078 -16.585 -7.085 
Lignine 10.147 -1.053 -16.647 -7.553 

 
JB 28 

Xylose 8.098 -0.953 -16.803 -9.658 
Cellobiose 7.998 -0.950 -16.722 -9.674 
Lignine 7.732 -0.910 -16.809 -9.987 

 

 

 

 



Chapitre IV                  Modélisation multi-échelle des interactions colorants-grignons d’olive 
 

- 76 - 
 

Il semble que les forces de Van der Waals (de Keesom, de Londres et de Debye) 

prédominent dans l'adsorption, alors qu'on a trouvé une très faible valeur (presque nulle) pour 

l'énergie de liaison hydrogène (𝐸𝐻𝐵).  

Les valeurs des énergies de Van der Waals (𝐸𝑉𝑑𝑊) des deux colorants BM et JB28 sur 

les trois sites sont pratiquement les mêmes, ce qui montre que nous avons les mêmes 

interactions. Les seules différences d’énergie proviennent principalement de l'énergie 

électrostatique 𝐸MF	et de la liaison hydrogène 𝐸𝐻𝐵. On note, d’après l’énergie globale, que les 

deux adsorbats, BM et JB28, interagissent préférentiellement avec la lignine. 

IV.2. Etude de l’interaction de colorant anionique (AB 80)-grignon d’olive 

par une autre approche de la physique statistique et la dynamique 

moléculaire 

IV.2.1. Approche de la physique statistique 

Partant du fait que l’approche de la physique statistique nous a permis de comprendre le 

mécanisme d’adsorption en se basant sur ce qui se passe à une échelle moléculaire, et que 

nous avons constaté qu’il y a plusieurs types d’interactions (COSMO-RS), nous allons 

étendre notre modélisation en tenant compte de l'hétérogénéité du déchet agricole des 

grignons d'olive. En effet, l'hétérogénéité des adsorbants est attribuée à leurs caractéristiques 

de surface, tandis que la contribution de l'adsorbat est sa conformation, sa forme moléculaire 

et sa taille (Do et al., 1997; Koubek et al., 1975). Le degré d'hétérogénéité a été décrit en 

termes de distribution d'énergie d'adsorption (DEA) et de variation de la chaleur isostérique 

d'adsorption (Do, 1998). 

La distribution d'énergie d'adsorption (DEA) de la surface hétérogène est calculée à 

partir d'une équation isotherme intégrale représentant les données d'équilibre expérimentales 

(Roles et Guiochon, 1991; Stanley et Guiochon, 1993): 

                                                    𝑄7(𝑐6) = ∫ 𝜃(𝑐6)𝑓(𝜀)𝑑𝜀𝔇 						                                       (IV.19) 

Où Qa (mg/g) est la quantité adsorbée, D est le domaine physique des énergies d'adsorption, θ 

est l'isotherme locale, f(ε) représente la fonction DEA, ε (kJ/mol) est l'énergie du site 

d'adsorption, T (K) est la température absolue et Ce (mg/L) est la concentration de colorant 

dans la solution aqueuse à l'équilibre. 
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Dans cette étude, pour évaluer l'hétérogénéité de surface de grignon d’olive, l'isotherme 

locale utilisée est le modèle monocouche basé sur l'approche de la physique statistique. La 

même isotherme locale a été utilisée dans les travaux réalisés par le groupe de Khalfaoui 

(Bergaoui et al., 2017 ; 2018) pour évaluer l'hétérogénéité de surface des matériaux carbonés 

où il a été trouvé que l'approche de la physique statistique est un outil puissant pour fournir 

des modèles flexibles (Khalfaoui et al., 2015 ; Bergaoui et al., 2015 ; Khalfaoui et al., 

2003). 

L'expression du modèle monocouche est la suivante (Bergaoui et al., 2016 ; 2017) : 

                                                   𝜃(𝑐6) =
!×*/

.K6
0
12E#3#(

J
-		                                                        (IV.20) 

Où : 

n : nombre de molécules adsorbées par site; 

Nm : (mg/g) : densité des sites récepteurs; 

Cs : (mg /L) : solubilité de l'adsorbat, qui est lié à la concentration de demi-saturation  exprimé 

par	𝑐./< = 𝑐M𝑒
∆56

12 , avec	∆𝐸7(𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙)est l'énergie d'adsorption molaire; 

R : la constante de gaz parfait (0,008314 kJ / (K mol)).  

La distribution d'énergie d'adsorption (DEA), f (ε) a été évaluée en appliquant une 

fonction gaussienne: 

                                           𝑓(𝜀) = .
g√<=

𝑒𝑥𝑝 0− (ℇ$ℇ/)*

<g*
1	                                                (IV.21) 

Avec εm (kJ/mol) est l’énergie moyenne la plus probable et σ (kJ/mol) est la dispersion de la 

distribution gaussienne. Le paramètre σ a l’avantage d’indiquer le degré d'hétérogénéité des 

matériaux (Simmons et al., 2010). 

Dans notre cas, les isothermes d'adsorption expérimentales de l’AB80, présentées 

auparavant au chapitre III et qui seront présentées par la suite, montrent deux zones. Pour 

cela, nous proposons d'utiliser une fonction gaussienne bimodale telle que: 

                                                𝑓(𝜀) = 	𝑓(𝜀.) + 𝑓(𝜀<)	                                                     (IV.22) 

Où :𝑓(𝜀.) et 𝑓(𝜀<) sont liés aux zones, une et deux, respectivement. 
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Enfin, selon les équations (IV.19), (IV.20) et (IV.21), l'équation intégrale utilisée pour 

ajuster nos données expérimentales peut s'écrire: 

                          𝑄7(𝑐6) = ∑ W!!×*!/
g!√<=

∫
6VYj$

70!80!/9
*

*:!
* k

.K6
0!
12E#3#(

J
-!

(!/6;
(!/!-

	𝑑𝜀LX<
L+. 		                    (IV.23) 

Où εimin et εimax sont respectivement le minimum et le maximum d'énergie, et i est l'indice de 

la zone (1 et 2). 

Par conséquent, les DEA sont obtenues par la procédure d'ajustement des données 

d'équilibre d'adsorption avec le modèle Bimodal-Gauss-Monocouche (équation IV.23). Cette 

procédure d'ajustement a été faite en utilisant une procédure de segmentation. Pour ce faire, 

l'ajout de Solver de Microsoft Excel (Microsoft Corporation, 2007) a été utilisé. La méthode 

est basée sur l'algorithme du gradient réduit généralisé avec optimisation non linéaire. Cette 

procédure d'ajustement a été faite en minimisant la somme des carrés des erreurs (ERRSQ) 

(Chan et al., 2012): 

                                                    ERRSQ = 				 ∑ (Qlmnl − Qopmq)r<
s
r+. 				                           (IV.24) 

Où Qcalc est la quantité adsorbée théorique, calculée à partir du modèle d’isotherme, Qmeas est 

la quantité adsorbée déterminée expérimentalement et j est le nombre de points de données. 

Les valeurs d'erreur relatives absolues (ARE) correspondantes ont été estimées par 

(Kapoor,  et Yang, 1989): 

                                                   ARE	(%) = 	 .,,
s
∑ ^t<=><$t?@=A

t?@=A
^
r

s
r+. 			                             (IV.25) 

D'autre part, les paramètres ajustés obtenus à partir de l'analyse DEA ont été utilisés 

pour calculer la chaleur isostérique d'adsorption, Qst, en utilisant l'équation suivante, basée sur 

la règle de la chaîne, comme décrite par Bergaoui et al., 2018 : 

                                      Qqu = ∑

⎝

⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎛

−

∫ (!

(;BC
0!
128

70!80!/9*

*:!
* D

E,F(
0!
12G#3#(

H
-!
I

* S(!
0!/6;
0!/!-

!! ∫

(;BC
0!
128

70!80!/9
*

*:!
* D

E,F(
0!
12G#3#(

H
-!
I

*
0!/6;
0!/!-

S(!

⎠

⎟
⎟
⎟
⎟
⎟
⎞

<
r+. 										                      (IV.26) 
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Les isothermes d'adsorption de l’AB80 étudiées à trois températures 20 °C, 30°C et 40 

°C sont illustrées sur la figure IV.6a. Cette figure montre que la quantité adsorbée augmente 

avec l'accroissement de la température. Ce résultat indique qu'une température élevée favorise 

l'élimination de l'AB80 par adsorption sur la surface de grignon d’olive et que le processus est 

endothermique. D'autre part, comme indiqué précédemment, l'adsorbant de grignon d’olive 

est énergétiquement hétérogène et les caractéristiques quantitatives les plus courantes de ce 

phénomène sont données par la fonction de distribution d'énergie d'adsorption (DEA). Pour 

cela, les isothermes d'adsorption ont été ajustées avec un modèle hétérogène pour évaluer la 

fonction de distribution d’énergie d’adsorption (DEA) à chaque température, comme cela sera 

décrit dans la section suivante.  

Un processus d'interpolation a été appliqué à ces isothermes d'adsorption via la fonction 

CERCHA dans le but d'augmenter les points de données expérimentales (figure IV.6b). Il est 

clair que les isothermes d'adsorption montrent deux étapes représentant les phénomènes 

physiques survenant au cours de l'adsorption de l'acide Blue 80 sur la surface du déchet 

agricole des grignons d’olive (échelle semi-logarithmique). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.6: Isothermes d’adsorption expérimentales de l’acide bleu 80 par le déchet 
agricole des grignons d’olive. (a) les données expérimentales (b) les données expérimentales 

avec interpolation. 

L'hétérogénéité de surface des grignons d’olive a été analysée sur la base de la 

procédure d'ajustement des isothermes expérimentales d'adsorption au modèle hétérogène. 

Cette méthode a été appliquée pour obtenir une distribution d'énergie d'adsorption fiable et 

stable. La figure IV.7 montre l'ajustement des données d'équilibre d'adsorption, séparément 

pour chacune des deux étapes, avec le modèle Bimodal-Gauss-monocouche (équation IV.23).  
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Les fonctions DEA de l'adsorption d'AB80 sur les grignons d’olive ont été déterminées 

à partir des isothermes ajustées à différentes températures (Figure IV.8). Tous les paramètres 

d'ajustement sont présentés dans le tableau IV.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.7 : Modélisation des isothermes d’adsorption de l'AB80 sur les grignons d’olive à 

différentes températures. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.8: Fonction de distribution de l'énergie d'adsorption f (ε) pour l'adsorption de 

l'AB80 sur la surface des grignons d’olive (GO). 
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Tableau IV.4 : Paramètres obtenus par ajustement en utilisant le modèle Bimodal-Gauss-

Monocouche pour toutes les températures étudiées. 

 Paramètres                         Températures 

20°C 30°C 40°C 

E
ta

pe
 1

 

𝑛. 3.851 5.674 4.887 

𝑁.>(𝑚𝑔/𝑔) 46.336 10.719 1.728 

𝜀.>L!(𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) -204.175 -149.352 -205.068 

𝜀.>7V(𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) 189.042 123.376 79.362 

𝜎.(𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) 18.312 36.116 15.752 

𝑐M(𝑚𝑔/𝐿) 20000.009 20000.049 20000.363 

𝜀.>(𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) -7.566 -12.988 -62.853 

𝐴𝑅𝐸	(%) 9.527 1.72 4.128 

E
ta

pe
  2

 

𝑛< 3.67 4.333 4.29 

𝑁<>(𝑚𝑔/𝑔) 8.3 7.595 12.953 

𝜀<>L!(𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) -204.99 -171.699 -214.004 

𝜀<>7V(𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) 249.198 220.228 297.021 

𝜎<(𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) 53.779 64.967 66.432 

𝑐M(𝑚𝑔/𝐿) 20000.047 20000.106 20000.001 

𝜀<>(𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) 22.104 24.264 41.509 

𝐴𝑅𝐸	(%) 0.858 0.094 0.557 

 

On observe que les données expérimentales concordent bien avec les données 

théoriques pour les deux étapes (figure IV.7) avec des valeurs ARE inférieures qui ne 

dépassent pas 9.53% pour toutes les températures étudiées (tableau IV.4).  

On peut voir que toutes les courbes de distribution d'énergie d'adsorption ont deux pics 

(figure IV.8). En effet, ces deux pics correspondent à deux étapes observées dans les 

isothermes d'adsorption expérimentale, comme le montre la figure IV.6. Les pics des courbes 

de DEA correspondent aux principales énergies d'adsorption du site. À leur tour, ces 

distributions relient l'hétérogénéité de GO aux différents types d'interactions intervenant au 

cours de l’adsorption (liaison hydrogène, Van der Waals, électrostatique, ...). Cela peut être 

principalement attribué à la composition chimique (cellulose, hémicellulose et lignine) de 

l'adsorbant de grignons d’olive.  
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Le tableau IV.4 montre que l'énergie moyenne d'adsorption pour la première étape, ε1m, 

est plus attractive (signe négatif) que la seconde (signe positif, répulsive), ε2m, pour toutes les 

températures étudiées. Ceci est probablement dû aux interactions adsorbat-adsorbant et 

adsorbat-adsorbat dans la première et la deuxième étape, respectivement. Le Tableau IV.4 

montre également que ε1m augmente en valeur absolue avec l'augmentation de la température. 

Le même comportement a été trouvé pour ε2m où ses valeurs se sont avérées être de 

22.104kJ/mol, 24.264kJ/mol et 41.509 kJ / mol à 20 ° C, 30 °C et 40 °C, respectivement.  

D'après les résultats ci-dessus, on peut constater que, pour le système d'adsorption 

AB80 sur une surface du grignon d’olive, une augmentation de la température entraine une 

augmentation de l'énergie d'adsorption qui peut être liée à l'hétérogénéité de surface de 

l'adsorbant. Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par Kim et al. (2018) qui ont 

étudié l'adsorption de l'oléorésine de paprika (Capsicumannuum L.) sur un film mince de 

TiO2. De plus, l'effet hétérogène a été confirmé avec le paramètre de dispersion de la 

distribution gaussienne, σ1 et σ2, pour la première et la deuxième étape, respectivement. En 

général, ces valeurs augmentent avec l'élévation de la température (tableau IV.4). Ensuite, on 

peut conclure à partir de cette dernière constatation que les interactions adsorbat-adsorbant 

augmentent avec la température. D'autre part, les valeurs moyennes d'énergie d'adsorption 

conduisent à déduire que notre système présente un processus de physisorption puisque les 

énergies d'adsorption (ε1m) et (ε2m) ne dépassent pas 80 kJ/mol (Yavorski, 1975 ; Khalfaoui 

et al., 2014). 

Le tableau IV.4 présente également un paramètre important, n, qui peut fournir des 

informations supplémentaires utiles sur la topographie de l'adsorption. Ce paramètre stérique 

présente le nombre ou la fraction de molécule (s) adsorbée (s) par site. En effet, lorsque ce 

paramètre est supérieur à l'unité, l'adsorption est multimoléculaire et les molécules peuvent 

interagir avec une position verticale sur la surface de l'adsorbant. Par contre, la molécule est 

multi-ancrée sur la surface solide avec une position horizontale où le paramètre n est inférieur 

à l'unité (Khalfaoui et al., 2014). On peut remarquer à partir du tableau IV.4 que ce 

paramètre est toujours supérieur à l'unité à toutes les températures, ce qui signifie que l'AB80 

est multi-moléculaire adsorbé sur une surface de grignons d’olive avec un phénomène 

d'agrégation. Ces résultats de l'analyse DEA pourraient être renforcés par ceux de la chaleur 

isostérique d'adsorption et de la dynamique moléculaire dans les sections suivantes. 
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Pour décrire les effets thermiques durant le processus d'adsorption, la variable 

thermodynamique la plus appropriée est la chaleur isostérique d'adsorption (Qst, kJ/mol). C'est 

l'un des besoins fondamentaux pour la caractérisation et l'optimisation d’un procédé 

d'adsorption (Chowdhury et al., 2011). Les chaleurs isostériques d'adsorption présentées sur 

la figure IV.9 à différentes températures (20°C, 30°C, 40°C) ont été estimées pour chaque 

étape de l'analyse DEA en utilisant l'équation (IV.26).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.9: Chaleurs isostériques de l'adsorption de l’AB80 sur la surface de grignons 

d’olive calculées à partir d'DEA (modèle Bimodal-Gauss-Monolayer). 

 

Pour l'adsorption physique, Qst est inférieure à 80 kJ/molaire et pour l'adsorption 

chimique elle est comprise entre 80 et 400 kJ /mol (Suteu et Malutan, 2012). Dans la 

présente étude, les valeurs de Qst sont entre 8.4 et 19.5 kJ /mol, ce qui indique que le 

processus d'adsorption de l’AB80 sur la surface de grignons d’olive (GO) est de nature 

endothermique et peut être attribué à une adsorption physique. Ces résultats sont en accord 

avec ceux obtenus par DEA. 

La chaleur isostérique d'adsorption peut également fournir des informations sur 

l'hétérogénéité de l'adsorbant. Il est généralement connu que la variation de Qst avec le taux de 

recouvrement de la surface indique que l'adsorbant a une surface énergétiquement hétérogène. 

Tandis que pour une surface homogène, la chaleur isostérique d'adsorption est constante 

même avec une variation du recouvrement de surface (Saha et Chowdhury, 2011).  
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La figure IV.9 montre que la chaleur isostérique d'adsorption de l’AB80 diminue à 

mesure que la quantité adsorbée augmente pour toutes les températures étudiées 20 °C, 30 °C 

et 40 °C, indiquant l'hétérogénéité de la surface de grignons d’olive. En plus, on peut 

remarquer que  la température catalyse l'hétérogénéité de la surface où une hétérogénéité de 

surface maximale a été détectée à 40 °C. Ce dernier résultat est en bon accord avec l'analyse 

DEA du paramètre de dispersion de la distribution gaussienne et de l'énergie moyenne 

d'adsorption.  

La variation de Qst avec le taux de recouvrement de la surface peut être attribuée aux 

interactions adsorbat-adsorbant et adsorbat-adsorbat. Initialement, l'interaction adsorbat-

adsorbant se produit à des valeurs de Qa inférieures (étape 1) entraînant des chaleurs élevées 

d'adsorption. Lorsque Qa augmente (étape 2), l'interaction adsorbat-adsorbat se produit 

donnant des valeurs de Qst inférieures. Ce même comportement a été montré par Suteu et 

Malutan (2012) dans le cas de l'adsorption du bleu de méthylène (BM) sur les déchets de 

cello-lignine. Ces résultats consolident ceux obtenus à partir de l'analyse DEA. En effet, les 

valeurs négatives et positives de ε1m et ε2m pour la première et deuxième étape, 

respectivement, ont été référées aux interactions adsorbat-adsorbant et adsorbat-adsorbat qui 

se sont produites à chaque étape.  

La figure IV.10 montre une représentation schématique qui reprend ce phénomène. En 

effet, Suteu et al. (2012) expliquent ce comportement par l'association du bleu de méthylène 

pour former des dimères ou des agrégats plus grands dans une solution ayant en particulier 

des concentrations élevées en colorant (Saha et Chowdhury, 2011; Qi et al., 2011). 
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Figure IV.10: Représentation schématique de l'adsorption des molécules AB80 sur la surface 
de grignons d’olive montrant les interactions adsorbat-adsorbant et adsorbat-adsorbat qui se 

produisent aux étapes une et deux, respectivement. 

Ensuite, ce résultat confirme les valeurs du paramètre n déterminées précédemment à 

partir de l'analyse de la physique statistique où des agrégats de molécules adsorbées ont été 

formés. D'autre part, il a été suggéré que les valeurs élevées des chaleurs d'adsorption à faible 

Qa (étape 1) sont dues à l'existence de sites très actifs sur la surface de l'adsorbant (Saha et 

Chowdhury, 2011). Cette dernière constatation a été vérifiée dans notre cas du fait que la 

pente est plus importante aux faibles recouvrements de surface et ce par comparaison à celle 

obtenue aux taux de recouvrement élevé (Figure IV.9). Ainsi, ce dernier résultat confirme la 

présence de plusieurs types de sites d'adsorption avec des énergies de liaisons différentes sur 

la surface de grignons d’olive; c'est-à-dire la cellulose, l'hémicellulose et la lignine. Pour 

conclure, les résultats obtenus à partir de la chaleur isostérique d'adsorption montrent un bon 

accord avec ceux obtenus par analyse DEA. De plus, une compréhension approfondie de nos 

résultats a été faite à partir de la chaleur isostérique de l'analyse d'adsorption comparée à celle 

de DEA où nous avons confirmé la présence des interactions adsorbat-adsorbant et adsorbat-

adsorbat aux étapes une et deux respectivement. Pour confirmer et consolider ces résultats, 

une étude de la dynamique moléculaire sera présentée dans la section suivante. 

 

 

 

Étape 1 
GO 

Étape  2 
GO 

Site récépteur 
AB80 molécule 
Interaction dominante à chaque étape 
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IV.2.2. Simulation par la dynamique moléculaire 

La description de la dynamique d'adsorption a été réalisée également par une approche 

théorique de la dynamique moléculaire (DM). Il s'agit de simulations informatiques visant à 

comprendre les interactions entre atomes et molécules, à partir de la connaissance de leurs 

énergies d'interaction et de leurs trajectoires lors d'interactions particulières telles que 

l'adsorption.  

A cet effet, la simulation a été réalisée par le logiciel Materials Studio 2017TM 

développé par Accelrys Incorporation (Cambridge, UK) en utilisant les paramètres de champ 

de force de Dreiding (Mayo et al., 1990). Un algorithme d'optimisation de la géométrie 

SMART basé sur une cascade de la descente la plus élevée, ajustée sur la base de la méthode 

de Newton-Raphson (ABNR) et des méthodes de quasi-Newton a été choisi dans le cadre de 

simulation. Les seuils de convergence utilisés ont été fixés à 0,00002 kcal /mol pour l'énergie 

et à 0,001 (kcal / mol)/Å pour la force. Les simulations de la dynamique moléculaire ont été 

réalisées en supposant l'ensemble canonique NVT pour déterminer la distribution de la 

probabilité des états possibles du système. Le contrôle de la température a été fait par 

l'algorithme de Nosé (1984). L'algorithme standard de Verlet (Verlet, 1967) a été sélectionné 

pour intégrer la loi du mouvement de Newton, en établissant un pas de temps de 1 fs 

(correspondant à 1 x 10-15 s). Le temps de simulation DM est de 500 ps (correspondant à 500 

x 10-12 s). Enfin, les charges ont été calculées en utilisant la méthode quantique (Rappe et 

Goddard, 1991). 

Dans notre étude précédente, il a été montré que le grignon d’olive (GO) est 

principalement composé de trois composants: cellulose, hémicellulose et lignine (Anwar, 

2014) (détaillé en chapitre I). La figure IV.11 montre les boîtes construites avec les trois 

divers sous-unités adsorbantes (GO)sous-unité–adsorbat: cellulose/AB80, hémicellulose/AB80 et 

lignine/AB80.  
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Figure IV.11: Cellulose/AB80, Hemicellulose/AB80, Lignine/AB80. 
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Les molécules modèles ont été assemblées en boîtes périodiques ayant des dimensions 

différentes. Pour ce faire, des liens covalents ont été pris entre la boîte périodique afin de 

modéliser les longues chaînes moléculaires. En particulier, les systèmes GOsous-unité/AB80 ont 

été soumis à des conditions aux limites périodiques. 

Une optimisation de la trajectoire dynamique des systèmes GOsous-unité/ AB80 a été 

effectuée, après l'exécution de la dynamique. Cette optimisation géométrique finale a été faite 

avec les mêmes hypothèses que l'optimisation géométrique préliminaire. 

Pour quantifier l'affinité relative, l'énergie d'interaction dans le système GOsous-unité/ 

AB80 a été calculée comme une énergie d'interaction intermoléculaire non liée Eint entre 

GOsous-unité et l’AB80 en utilisant l'équation suivante (IV.27): 

                  𝐸L!9 = 𝐸9T9(GOqwxq$xyrué; AB80) − 𝐸9T9(GOMTZM$Z!L9é) − 𝐸9T9	(𝐴𝐵80)      (IV.27) 

Etot (GOsous-unité; AB80) est l'énergie potentielle totale du système GOsous-unité/ AB80, Etot 

(GOsous-unité) est l'énergie potentielle totale de la chaîne polymère de la sous-unité générique et 

Etot (AB80) est l'énergie potentielle totale de la molécule de l’AB80. 

Le principe de HSAB (Hard-Soft-Acide-Base) appliqué au sens global a été adopté pour 

calculer le potentiel chimique électronique μ, la dureté globale ƞ et l'indice d'électrophilie ω 

d'une molécule. Toutes ces propriétés caractérisent le système moléculaire à l'état isolé. Ces 

propriétés sont calculées à partir des énergies des orbitales moléculaires EHOMO et ELUMO 

comme suit: 

µ	 = 	 (𝐸R2O2 	+ 𝐸5{O2) 2<      (IV.28) 

ƞ	 = 	 (𝐸5{O2 − 𝐸R2O2)     (IV.29) 

 

Physiquement, μ décrit la tendance à l'échappement des électrons d'un système d'équilibre et ƞ 

décrit la résistance à la déformation ou à la polarisation du nuage d'électrons des molécules. 

L'indice d'électrophilie ω est lié au potentiel chimique μ par la relation suivante (Kim et 

al., 2018): 

                                                      𝜔 = µ<
	2	ƞm 				                                                             (IV.30) 

Cet indice exprime la capacité d'un électrophile à acquérir une charge électronique 

supplémentaire.  
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La fonction de Fukui fk, correspondant au site k d'une molécule, est définie comme la 

dérivée première de la densité électronique ρ (r) d'un système par rapport au nombre 

d'électrons N à un potentiel externe constant V (r). Le même descripteur est défini comme la 

variation du potentiel chimique électronique µ par rapport à V (r), au moyen d'une relation de 

Maxwell : 

                                    𝑓(𝑟) = 04|(:)
4*

1
;(:)

= 0 4}
4;(:)

1
*
	                                           (IV.31) 

Pour les molécules isolées à une température nulle, la fonction de Fukui est mal définie 

en raison de la discontinuité du dérivé (Yavorski, 1975). Pour résoudre cette difficulté, les 

fonctions Fukui positives et négatives sont définies en utilisant des dérivées séparées gauche 

et droite. 

𝑓K(𝑟) = 04|(:)
4*

1
;(:)

K
= 𝜌*K.(𝑟) − 𝜌*(𝑟)   (IV.32) 

𝑓$(𝑟) = 04|(:)
4*

1
;(:)

$
= 𝜌*(𝑟) − 𝜌*$.(𝑟)   (IV.33) 

Lorsqu’une molécule accepte des électrons, les électrons ont tendance à passer au site 

qui a la plus grande valeur de f+ où la molécule peut stabiliser des électrons supplémentaires. 

Par conséquent, une molécule est susceptible de subir une attaque nucléophile sur ce site. De 

même, une molécule est susceptible aux attaques électrophiles sur le site possédant la plus 

grande valeur de f-, car c'est la région où le déplacement de l'électron déstabilise moins la 

molécule.  

Dans la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), les fonctions de Fukui présentent la 

clé de l'étude de la sélectivité pour les réactions contrôlées par transfert de charge. Tous ces 

calculs ont été réalisés avec le module Dmol3 du logiciel Materials Studio avec DFT en 

utilisant l'approximation de gradient généralisée de Becke-Perdew (GGA BP) pour calculer la 

corrélation de l'énergie d'échange. 

Il a été trouvé à partir de l'analyse DEA présentée précédemment que différents types 

d'interactions se sont produits au cours de l'adsorption AB80. Pour les identifier, la 

dynamique moléculaire a été réalisée. Pour cela, l'énergie d'interaction entre l’AB80 et les 

trois sous-unités adsorbantes (cellulose, hémicellulose et lignine) à température ambiante a été 

déterminée en utilisant la dynamique moléculaire (équation IV.27). Les valeurs des énergies 

d’interactions ont été reportées dans le tableau IV.5.  
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Tableau IV.5: Energies d'interaction entre les sous-unités adsorbantes et l’AB80. 

 𝑬𝒕𝒐𝒕(𝐆𝐎𝐬𝐨𝐮𝐬$𝐮𝐧𝐢𝐭é/𝐀𝐁𝟖𝟎) 

(kcal/mol) 

𝑬𝒕𝒐𝒕	(𝑨𝑩𝟖𝟎) 

(kcal/mol) 

𝑬𝒕𝒐𝒕(𝐆𝐎𝒔𝒐𝒖𝒔$𝒖𝒏𝒊𝒕é) 

(kcal/mol) 

𝑬𝒊𝒏𝒕 

(kcal/mol) 

Cellulose/AB80 533.1390  

180.7458 

425.7804 -73.3872 

Hemicellulose/

AB80 

854.4608 856.7873 
-183.0723 

Lignine/AB80 297.9058 430.9946 -313.8346 

 

On peut voir à partir du tableau IV.5 que l'interaction entre l'AB80 et la lignine est la 

plus forte, ce qui conduit à émettre l'hypothèse que l'adsorption d’AB80 est principalement 

produite sur la partie lignine de l'adsorbant. Pour tous les systèmes générés par chaque 

fraction de composition, les énergies d'interaction calculées ont été trouvées attractives (signe 

négatif). 

Le tableau IV.6 résume toutes les contributions énergétiques totales des systèmes 

d'interaction sous-unités d'adsorbant/AB80. 

Tableau IV.6 : Contributions énergétiques totales des sous-unités adsorbantes /systèmes. 

 
Cellulose/AB8
0 

Hemicellulose/AB8
0 

Lignine/AB8
0 

Energie totale (kcal/mol) 533.1390 854.4608 297.9058 
Energies de valence (diag. terms) 

Liaison 56.552 70.86 44.291 
Angle 162.688 211.878 149.323 

Torsion 73.583 95.273 68.353 
Inversion 0.132 0.37 0.851 

Energies d’interactions non covalentes  
Liaison hydrogène -53.972 -71.708 -10.44 

Van der Waals 147.366 173.434 121.991 
Long range correction -1.706 -2.557 -1.748 

Electrostatique 148.496 376.911 -74.716 
 

Comme le montre le tableau IV.6, pour les trois systèmes, l'énergie de Van der Waals 

et l'énergie de valence totale sont positives. En revanche, l'énergie de liaison hydrogène est 

négative. Ceci suggère que l'attraction de liaison hydrogène joue un rôle important dans 
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l'interaction entre ces sous-unités adsorbantes et le colorant AB80. Ensuite, cela confirme que 

notre système présente un processus de physisorption comme il a été trouvé précédemment 

par l'analyse DEA. Pour le système lignine/AB80, l'énergie d'interaction électrostatique est 

négative et plus forte que l'attraction des liaisons hydrogènes, ce qui montre que l'interaction 

dans ce système est principalement électrostatique. Ceci explique pourquoi la lignine est la 

fraction qui exerce la plus grande attraction pour l'AB80. En conclusion, la dynamique 

moléculaire joue un rôle important en tant qu'étude complémentaire de l'analyse DEA et Qst. 

En effet, grâce aux résultats de la dynamique moléculaire DM, nous pouvons spécifier 

l'adsorbant (lignine) qui contribue avec une énergie d'attraction élevée dans un tel processus 

d'adsorption. 

Les indices de Fukui calculés pour l’AB80 et la lignine sont présentés dans le tableau 

IV.7 et leurs sites actifs sont présentés dans la figure IV.12. Les valeurs maximales de 𝒇Ket  

𝒇$contrôlent l'attaque nucléophile et électrophile. 

Tableau IV.7: Indices de Fukui (Analyses Mulliken) d’AB80 et Lignine. 

 Charge Mulliken 𝒇$ 𝒇K 
 
 
AB80 

S(1) :1.439; S(2) :1.420 
C(39):-0.833; C(40):-0.801 
C(41):-0.822; C(42):-0.815 
C(43):-0.798; C(44):-0.839 

N(13):0.056;  N(14):0.057 
C(15):0.055;  C(16):0.055 
O(5):0.059;  O(6):0.059 

C(21):0.062 
C(22):0.061 
C(27):0.05 

 
 
Lignine 

O(30):-0.688; O(45):-0.70 
O(69):-0.676; O(84):-0.722 
O(98):-0.716; O(105):-0.712 
O(108):-0.705; O(109):-0.704 
H(160):0.484; H(143):0.459 
H(130):0.479; H(125):0.455 

 
 
O(30):0.06; O(31):0.042 
 

 
 
C(86):0.079 
C(93):0.121 

 

On peut voir dans le tableau IV.7 que pour l’AB80, les plus grandes valeurs de 𝒇$ sont 

situées sur les atomes O(5) et O(6), ce qui indique que ces deux atomes préfèrent former une 

liaison chimique par donation d'électrons à la sous-unité lignine de la surface adsorbante du 

GO. Alors que les plus grandes valeurs de 𝒇K sont situées sur les atomes C(21) et C(22), ce 

qui suggère en outre que ces atomes sont responsables de former une liaison arrière par 

l'acceptation de l'électron de la surface. Pour la lignine, le tableau IV.7  indique que O(30) et 

O(31) sont les donneurs d'électrons de la structure qui vont interagir avec C(21) et C(22) de la 

molécule AB80; C(93) est le site des électrons accepteurs de la lignine qui va interagir avec 

O(5) ou O(6) de la molécule AB80. 
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-A- 

 
-B- 

Figure IV.12: Sites actifs de la molécule AB80 (C21, C22, O5 et O6) (A) et de la structure de 

la lignine (C93, O30 et O31) (B). 

 

 

 

Les valeurs calculées de 𝐸R2O2(𝑒𝑉), 𝐸5{O2(𝑒𝑉),de potentiel chimique (μ), de dureté 

globale (η) et d'électrophilie (ω) pour l'AB80 et la lignine sont données dans le tableau IV.8. 
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Tableau IV.8 : 𝐸R2O2(𝑒𝑉), 𝐸5{O2(𝑒𝑉), potentiel chimique (μ), dureté globale (η) et 

électrophilie (ω) pour l'AB80 et la lignine. 

 𝑬𝑯𝑶𝑴𝑶(𝒆𝑽) 𝑬𝑳𝑼𝑴𝑶(𝒆𝑽) 𝝁(𝒆𝑽) 𝜼(𝒆𝑽) 𝝎(𝒆𝑽) 

AB80 -4.789 -3.529 -4.159 0.63 13.728 

Lignine -4.799 -1.711 -3.255 1.544 3.431 

 

La capacité de donner des électrons a été calculée par les valeurs de μ et η. Plus ces 

valeurs sont négatives, plus la capacité de donner des électrons est élevée. D'après les données 

du tableau IV.8, nous pouvons conclure que l’AB80 se comporte comme un donneur 

d'électrons et que la lignine est un accepteur d'électrons et que l'adsorption est réalisée par 

l'interaction entre C(93) de la lignine avec O(5) ou O(6) de la molécule AB80.  

En conclusion, on peut affirmer que la dynamique moléculaire joue un rôle important en 

tant qu’étude complémentaire de l'analyse DEA et Qst, fournissant également des 

informations plus spécifiques sur la nature et l'ampleur des interactions. 
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CONCLUSION GENERALE 

 

Dans ce travail, un déchet agricole algerien de grignons d’olive (GO) a été proposé 

comme un nouveau adsorbant pour l’élimination de trois colorants commerciaux : le bleu de 

méthylène (BM), le jaune basique 28 (JB28) et l’acide bleu 80. L’absorbant a été utilisé sous 

sa forme naturelle, sans prétraitement significatif (c'est-à-dire coûteux).  

Les caractérisations physico-chimiques : MEB, DRX, ATG, FTIR des grignons d’olive 

qui ont été effectuées montrent l’hétérogénéité de l’adsorbant par sa composition en cellulose, 

hémicellulose et la lignine. Il a été trouvé par l’analyse FTIR qu’il existe différents groupes 

fonctionnels tels que les carboxyles, les esters, les alcools sur la surface de l’adsorbant. Le 

grignon d’olive donne une surface spécifique très faible de l’ordre de 7 m2/g. 

Le pourcentage d’élimination de trois colorants par les grignons d’olive est influencé 

par plusieurs paramètres opératoires : temps de contact, concentration initiale du colorant, la 

masse de l’adsorbant, pH de la solution. Les résultats de la cinétique montrent que le temps 

d’équilibre est minimal (15-30 min) pour les faibles concentrations (25-100 mgL-1) et 

maximal (60 min) pour les fortes concentrations (250 mgL-1) dans le cas des colorants 

basiques (BM, JB28). Cependant, par rapport au colorant anionique, l’élimination du colorant 

acide bleu 80 (AB80) s'est avérée plus longue (> 4 h). En plus, une augmentation de la 

concentration initiale en colorant entraine une augmentation de la quantité adsorbée de trois 

colorants due à une force motrice plus élevée, mais le pourcentage d'élimination du colorant 

diminue. Ceci peut être dû à l'approche de la saturation et à la faible disponibilité des sites 

d'adsorption sur la surface de l’adsorbant. Le pourcentage d’élimination du colorant varie de 

56.90 à 95.82%  pour BM et de 53.18 à 91.49% pour JB28 ainsi que de 3 à 41% pour l’AB 80 

lorsque la dose de l’adsorbant a été augmentée de 2 to 20 g L–1. Le pourcentage d'élimination 

de deux colorants cationiques est très faible à pH = 3 (BM: 23,91%, JB28: 25,60%) mais 

augmente significativement lorsque le pH passe de 3 à 5 pour atteindre une valeur presque 

constante dans l'intervalle de pH 5-11. Concernant le colorant anionique, les résultats obtenus 

sont opposés à ceux trouvés pour les colorants cationiques, une élimination presque totale de 

l’AB80 en milieu fortement acide (pH=3) puis une diminution  significative du pourcentage 

d’élimination a été observée lorsque le pH de la solution augmente de 3 à 5 pour atteindre une 

valeur presque constante dans la gamme de pH 5-9.  
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Pour les trois colorants, le modèle cinétique du pseudo-deuxième ordre fournit le 

meilleur ajustement des données expérimentales de la cinétique d’adsorption.  

Les isothermes d’adsorption de trois colorants ont été réalisées à trois différentes 

températures. Les interprétations au niveau moléculaire sont réalisées sur la base de la 

physique statistique, des théories de COSMO-RS et de la dynamique moléculaire. 

Pour BM, il a été constaté que la capacité d'adsorption diminue légèrement avec la 

diminution de la température et a été maximale à 40°C. Cependant, les différences n'ont pas 

été considérées comme significatives. Différemment, pour JB28, un caractère exothermique 

typique est observé, même si, dans ce cas également, de légères différences sont observées 

dans la gamme de température étudiée. En termes de comparaison, la capacité d'adsorption 

pour BM est supérieure à celle de JB28; pour les deux adsorbats, les performances sont 

significatives si on les compare à des déchets similaires (c'est-à-dire dérivés de l'agriculture).  

L'adsorption des colorants BM et JB28 sur l'adsorbant GO a été étudiée en utilisant des 

modèles de physique statistique. Le modèle à trois sites d’adsorption (M3) donne des résultats 

satisfaisants en accord avec l'hypothèse que l'adsorbant est formé de trois fractions de 

composition différentes (xylose, cellobiose, lignine), toutes potentiellement actives vers 

l'adsorption de trois colorants. Cependant, les modèles M1 ou M2 ont été adoptés car leurs 

paramètres ajustés sont physiquement plus significatifs.  

Une analyse de modélisation plus approfondie par la théorie de COSMO-RS a montré 

qu'une fraction d'adsorbant préférentiel est présentée à la fois pour BM et JB28 (c'est-à-dire 

lignine), le site d'adsorption du BM étant le même site d'adsorption de JB28.  

En plus, d'après l'étude COSMO-RS, il a été conclu que les forces de Van der Waals 

sont prédominantes mais non déterminantes pour l'adsorption. Pour les deux colorants 

cationiques, les valeurs des énergies d'adsorption montrent que l'adsorption est une interaction 

de physisorption et que l'adsorption de JB28 nécessite moins d'énergie que l'adsorption de 

BM. 

Pour l’acide bleu 80, le processus d'adsorption est de nature endothermique puisque 

l'élimination d’AB80 est favorisée par l'augmentation de la température. Deux étapes sont 

apparues dans les isothermes d'adsorption expérimentales. 
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La distribution de l'énergie d'adsorption DEA a été évaluée à partir d'un modèle monocouche 

hétérogène Bimodal-Gauss, puis la chaleur d'adsorption isostérique (Qst) a été calculée. Les 

résultats DEA et Qst sont en bon accord, ce qui permet de tirer les conclusions suivantes: 

-Le système d’adsorption présente un processus de physisorption. 

-L'hétérogénéité de l'adsorbant GO a été confirmée lorsque divers types d'interactions se sont 

produits au cours du processus d'adsorption. En outre, la température catalyse l'hétérogénéité 

de la surface. 

-Les interactions adsorbat-adsorbant se sont produites avant celles des adsorbats-adsorbats. 

-Des agrégats de molécules AB80 ont été formés au cours du processus d'adsorption. 

Des simulations de la dynamique moléculaire ont été réalisées pour quantifier les 

différents types d'interactions produites lors de l'adsorption de l’AB80 tels que hydrogène, 

Van der Waals et les liaisons électrostatiques. Les résultats de DM nous amènent également à 

spécifier l'adsorbant (lignine) qui contribue avec une énergie d'attraction élevée dans un tel 

processus d'adsorption. L'adsorption est réalisée par l'interaction de C(93) pour la lignine avec 

O(5) ou O(6) de la molécule AB80. 

Globalement, dans la présente étude, il a été montré que le grignon d’olive, un matériau 

naturel peu coûteux disponible localement en grandes quantités, est un adsorbant approprié et 

efficace pour éliminer les colorants des solutions aqueuses. Donc, il serait intéressant 

d’utiliser ce matériau pour le traitement des effluents industriels chargés en colorants.  
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Résumé 
Récemment, de nombreux chercheurs ont prouvé  la capacité des déchets et des sous-produits de l'agriculture comme des 
matériaux adsorbants à éliminer de nombreux types de polluants y compris les colorants, en raison de leur faible coût et 
de leur abondance dans la nature. Pour cela, la présente étude se concentre sur l'adsorption de trois colorants incluant le 
bleu de méthylène (BM), le jaune basique 28 (JB28) et l'acide bleu 80 (AB80) sur un déchet agricole algérien de grignons 
d’olive sous sa forme naturelle sans aucun traitement physique ou chimique (GO). Une étude complète de l’influence de 
différents paramètres opératoires sur le rendement d’élimination de trois colorants par les grignons d’olive (temps de 
contact, concentration initiale du colorant, quantité d'adsorbant et pH) a été réalisée inclut également une analyse de la 
cinétique. Deux modèles cinétiques incluant pseudo-premier ordre et pseudo-deuxième ordre ont été utilisés pour 
analyser les données expérimentales de la cinétique d’adsorption. Des isothermes en batch ont été réalisées à différentes 
températures pour chaque colorant. Des caractérisations physico-chimiques (MEB, DRX, ATG, FTIR) des grignons 
d’olive ont été effectuées montrant l’hétérogénéité de l’adsorbant par sa composition en cellulose, hémicelluloses et la 
lignine. Trois méthodes de simulation numérique à l’échelle moléculaire incluant la physique statistique, COSMO-RS et 
la dynamique moléculaire (DM) ont été utilisées afin de comprendre les interactions colorant–grignon d’olive et en même 
temps identifier les différents types d’interactions mises en jeu au cours du processus d’adsorption. Un modèle 
monocouche de la physique statistique a été utilisé pour quantifier le nombre de molécules de colorant adsorbées par site, 
le mode d’adsorption de ces molécules sur les grignons d’olive verticale ou perpendiculaire, le nombre de sites occupés 
par les molécules du colorant (la densité des sites récepteurs), la quantité adsorbée à saturation, la concentration à demi-
saturation et l'énergie d'adsorption molaire. Par ailleurs, un modèle monocouche bimodal-Gauss hétérogène a été 
développé sur la base d'une approche de la physique statistique pour évaluer la distribution d'énergie d'adsorption 
(DEA) puis la chaleur isostérique d'adsorption (Qst). Les évaluations d’ DEA et Qst ont montré que les interactions 
adsorbant-adsorbat, adsorbat-adsorbat et des agrégats de molécules AB80 ont été formés au cours du processus 
d'adsorption. En outre, l'hétérogénéité de l'adsorbant GO a été évaluée à partir de DEA et confirmée par Qst montrant 
que la température catalyse l'hétérogénéité de la surface, puis différents types d'interaction ont eu lieu au cours de 
l'adsorption des trois colorants. Ces types d'interactions ont été identifiés par des simulations DM et COSMO-RS comme 
liaison hydrogène, Van der Waals et des liaisons électrostatiques etc.  
Mots-clés: Colorants; Adsorption; Grignions d’olives; Physique statistique ; Dynamique moléculaire, COSMO-RS. 

Abstract 
Recently, many researchers have proved the capability of waste materials and by-products from the agriculture as 
adsorbents to remove many types of pollutants including dyes, due to their low coast and their abundance in nature. For 
this, the present study is focused on the adsorption of Methylene Blue (MB), Yellow Basic 28 (BY28) and Acid Blue 80 
(AB80) on agricultural Algerian olive cake waste (AAOCW) as–it–is without any further chemical or physical pre–
treatment. The effect of different operating parameters such as contact time, dye initial concentration, adsorbent amount 
and pH on the efficiency of the dye removal by AAOCW was studied. Pseudo-first-order and pseudo-second-order 
kinetic models were used to interpret the kinetic data. Batch isotherm studies were carried out under varying 
experimental conditions of temperature. Olive cake waste is characterized by several methods (SEM, XRD, FTIR) that 
show the heterogeneity of adsorbent by its composition in cellulose, hemicelluloses and lignin. The molecular modelling 
using statistical physics, COSMO-RS and molecular dynamics (DM) were used to understand the interactions between 
dyes and adsorbents and at the same time identify the different types of interactions involved during the adsorption 
process. The statistical physics model was used to quantify the number of adsorbed dye molecules per site, the anchorage 
number, the receptor sites density, the adsorbed quantity at saturation, the concentration at half saturation and the 
molar adsorption energy.Indeed, a heterogeneous Bimodal-Gauss monolayer model was developed based on statistical 
physics approach to evaluate the adsorption energy distribution (AED) and then the isosteric heat of adsorption (Qst).The 
evaluations of AED and Qst showed that the adsorbent-adsorbate interactions occurred before adsorbate-adsorbate ones 
and aggregates of AB80 molecules were formed during adsorption process. Furthermore, the heterogeneity of AAOCW 
adsorbent was evaluated from AED and confirmed with Qst analysis showing that the temperature catalyzes the 
heterogeneity of surface and then different kinds of interaction were occurred during AB80 adsorption. These kinds of 
interactions were identified by MD and COSMO-RS simulations such as Hydrogen, Van der Waals and electrostatic 
bonds etc.  

Keywords:  Dyes; Low cost adsorbent; Olive cake waste; Statistical physics; Molecular dynamics; COSMO-RS. 

 
 صخلملا

 كلذ يف امب ،تاثولملا عاونأ نم دیدعلا ىلع ءاضقلل ةصام داومك ةیعارزلا تایافنلا ةردق نیثحابلا نم دیدعلا تبثأ ،ةریخلأا ةنولآا يف
 قرزلأا كلذ يف امب غابصأ ةثلاث صاصمدا ىلع ةیلاحلا ةساردلا زكرت، ضرغلا اذھل .ةعیبطلا يف اھترفوو اھتفلك ضافخنا ببسب ،غابصلأا
 جلاع يأ نود يعیبطلا ھلكش يف نوتیزلا تایافن ىلع )AB80( 80 قرزلأا ضمحلاو )BY 28( 28 يساسلأا رفصلأا ، )BM( نیلیثملا
 ةیمك ، يلولأا ةغبصلا زیكرت ، صاصمدلاا نمز( ةفلتخملا لیغشتلا تاملعم ریثأتل ةلماك ةسارد ءارجإ مت امك .)GO( يئایمیك وأ يئایزیف
 ةیكرحل ةیبیرجتلا تانایبلا لیلحتل يناثلا ماظنلاو لولأا ماظنلا كلذ يف امب نییكرح نیجذومن مادختسا مت .)ةضومحلا ةجردو تازتمملا
 .صاصمدلاا
 .نینجللاو زولیلسیمیھلا، زولویلسلا نم ھبیكرتب زتمملا سناجت مدع نیبت نوتیزلا تایافنل )... SEM، DRX، FTIR( ةیئایمیكویزیف تافیصوت ءارجإ مت
 يفو نوتیزلا تایافن عم غابصلأا تلاعافت مھفل ةیئیزجلا تایكمانیدلاو ،ةیئاصحلإا ءایزیفلا كلذ يف امب يئیزجلا ىوتسملا ىلع قرط ثلاث مادختسا مت
 هذھ صاصمدا ةیفیكو ، عقوملا يف ةصتمملا غبصلا تائیزج ددع دیدحتل ةیئاصحلإا ءایزیفلل ةقبطلا يداحأ جذومن مادختسا مت اھعاونأ دیدحت تقولا سفن
 عبشتلا فصن زیكرتو عبشتلا دنع ةصتمملا ةیمكلاو ، )لبقتسملا عقاوم ةفاثك( غبصلا تائیزج اھلغشت يتلا عقاوملا ددعو ، نوتیزلا تایافن ىلع تائیزجلا
 ةقاط عیزوت مییقتل ةیئاصحلإا ءایزیفلا جھنم ساسأ ىلع -سناجتم ریغ ةقبطلا يداحأ جذومن ریوطت مت ، كلذ ىلإ ةفاضلإاب يلوملا صاصمدلاا ةقاطو
 مدع زفحت ةرارحلا ةجرد نأ نیبت يتلا Qst لیلحت هدكأو DEA قیرط نعزتمملا سناجت مدع مییقت مت )Qs( صاصمدلاا ةرارحو )AED( صاصمدلاا
 اكیمانیدلا قیرط نع اھیلع فرعتلا مت يتلا و صاصمدلاا ءانثأ نوتیزلا تایافنو غبصلا نیب تلاعافتلا نم ةفلتخم عاونأ ثودح مث ، حطسلا سناجت
COSMO و ةیئیزجلا   
  
RS-COSMO ، ةیئیزجلا تایكمانیدلا .ةیئاصحلإا ءایزیفلا ، تلاعافتلا  ، صاصمدلاا ،نوتیزلا تایافن  ،غابصلأا :ةیحاتفملا تاملكلا  

 


