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Introduction générale

La civilisation moderne ameéliore considérablement la qualitt de la vie, mais
malheureusement elle est accompagnée par des rejets de toutes sortes, de toutes formes, et de
plus en plus nocifs.

La pollution est partout, qu’il s’agit de 1’air, de 1’eau ou du sol. Leurs qualités varient
inversement avec le bien étre de la population. Et une des préoccupations majeures de I’humanité
est la lutte contre la pollution a 1’égard des nuisances notables engendrées par cette dernic¢re sur
I’environnement. Des recherches en vue d’¢éliminer ou de diminuer la pollution ont été
entreprises avec succes dans tous les domaines. Mais la charge polluante de la terre ne diminuera
pas si le mode vie ne change pas, et tant qu’on n’apprendra pas a vivre autrement, dans une
nouvelle société, une société de recyclage, d’économie et de savoir-vivre.

Des mesures drastiques doivent étre prises concernant la pollution en général, sous toutes ses
formes, de 1’eau en particulier. L’eau est I’élément central de tous les processus socio-
¢conomiques, quel que soit le degré de développement de la société. L’augmentation des
activités agro-industrielles engendre une pression grandissante sur les réserves en eau douce de
la planete. En effet, ces activités génerent une grande diversité de produits chimiques qui se
déversent dans le cycle de I’eau, mettant en péril le fragile équilibre naturel qui a permis a la vie
de se développer sur la terre. Souvent, les substances chimiques contenues dans les eaux usées
sont difficilement biodégradables et le manque ou I’insuffisance de systemes de traitement mene
ainsi a leurs accumulations dans le cycle de 1’eau.

La protection de I’environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique majeur.
Tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau douce, soit parce
qu’ils manquent d’eau, soit parce qu’ils la polluent. La disparité entre les besoins et la
disponibilité de I’eau demande d’imaginer de nouveaux moyens de traitement pour augmenter la
disponibilité des ressources. Il est indispensable de protéger 1’cau et il faut pouvoir fournir la
quantité nécessaire a la consommation domestique et industrielle, recycler le plus possible les
eaux usées et limiter les rejets polluants dans le milieu naturel.

L’industrie utilise les métaux dans divers domaines puisqu’ils présentent une conductivité
¢lectrique élevée, cependant ces métaux présentent une certaine toxicité pour 1’homme,
entrainant notamment des effets toxiques sur des différents écosystémes. L’argent est 1’un des
métaux qui est utilisés dans 1’industrie puisqu’il posséde assez d’avantages.

Différents procédés de traitement ont été élaborés durant ce dernier siécle, pour pallier a une
pollution de plus en plus envahissante, ’'une d’entre elles est 1’adsorption sur charbon actif. Ce
dernier est fabriqué a partir de matieres non classiques, concretement a partir des déchets
végétaux (sous produits). Elaborer des charbons activés a partir des dechets végétaux est
intéressant du point de vue économique car c’est a partir de transformations simples qu’est
effectuée une application directe de ces matériaux de base.

-



Introduction générale

Les sous produits du palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) (Feuilles, tronc, noyaux,
pédicelles...etc) ont diverses utilisations dans les régions sahariennes. Les noyaux de dattes, en
particulier, sont destinés & la fabrication du charbon actif. La valorisation des sous-produits
organiques dans I’industrie agroalimentaire par des moyens chimiques a attiré I’intérét de
beaucoup de chercheurs pour deux buts principaux : Protection de I’environnement et
I’exploitation économique.

L’objectif de notre travail c’est la valorisation des sous produits du palmier dattier par
I’utilisation d’une poudre (2 base des noyaux de dattes ) préte a étre utilisée sous forme brute ou
natif et sous forme traités chimiquement et thermiquement pour 1’adsorption des ions métalliques

+

Ag .
Ce travail est structuré en cing chapitres :

> Des généralités sur les palmiers dattiers, les dattes et les noyaux de datte, ainsi que les
différentes méthodes de valorisation sont traités en chapitre | ;

> Le chapitre Il donne des généralités sur la pollution et ses différentes sources, les effets
des métaux lourds ainsi que les différentes méthodes utilisées pour leurs éliminations ;

» Dans le chapitre III, quelques notions de base sont données sur 1’adsorption ainsi que seS
domaines d’applications, avec les différents types des adsorbants existants ;

> Le matériel et les méthodes utilisés pour la réalisation des différentes expériences sont
décrits dans le chapitre IV ;

> Les résultats expérimentaux obtenus en batch accompagnées d’interprétation et de
discussion sont présentés en chapitre V ;

Cette étude se termine par une conclusion générale et recommandations.

]
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Chapitre | : Genéralités sur le palmier dattier

1.1 Introduction

L’agriculture oasienne en général et le palmier dattier en particulier jouent un role tres
important tant sur le plan culturel et socio-économique que sur le plan écologique. En effet, le
palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) est une plante vitale pour les régions désertiques ou il
constitue une base de survie a leurs populations. Il est en relation avec les effets néfastes de la
sécheresse de l'air et des vents chauds. Il augmente le degré hygrométrique et réduit I'évaporation
[1,2].

Les sous-produits de palmiers dattiers sont classiquement utilisés comme complément en
alimentation animale. 1ls peuvent étre classés en cing catégories : datte de rebut, noyaux, hampes
florales, pannicules et feuilles [3].

Les noyaux de dattes constituent un probléme de déchets et de trouver une voie d’utilisation
de ces noyaux serait intéressant pour les producteurs car ils peuvent constituer une source peu
couteuse de fibre alimentaires et d’amidon résistant, a cet effet, leur valorisation par des
procédés biotechnologiques représente une solution de choix dans la mesure ou elle permet de
produire des substances a haute valeur ajoutée et contribue enfin au développement industriel et
agricole du pays et aussi deux buts principaux : Protection de 1’environnement et 1’exploitation
économique [4,5].

De nombreux travaux de recherche sont consacrés a la valorisation du noyau de dattes sous
différentes formes: charbon actif [6], supplément en alimentation de bétail [7], préparation de
I’acide citrique et de protéines [8], en médecine traditionnelle [9] et pour ses propriétés
antimicrobienne et antivirale [10].

1.2 Généralité sur le palmier dattier
Le palmier dattier : Phoenix dactylifera L., provient du mot « Phoenix » qui signifie dattier
chez les phéniciens, et dactylifera dérivé du terme grec «dactulos» signifiant doigt, allusion faite

a la forme du fruit [1].

Figure I-1 représente une des variétés de Palmier dattier.
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Figure I- 1: Palmier dattier [11].
Le dattier est un arbre probablement originaire du golfe persique, cultivé dans les régions
chaudes et humides. C’est une espéce dioique, monocotylédone arborescente, appartenant a une
grande famille d’arbres a palmes et produit des dattes [12].

1.2.1 Classification botanique
La place du palmier dattier dans le regne végétal est rappelée ci-dessous [13] :

e Groupe : Spadiciflores

e Ordre: Palmale

e Famille : Palmacées

e Sous famille : Coryphoidées
e Tribu : Phoenicées

e Genre : Phoenix

e Espece : Dactylifera L.

Le genre Phoenix comporte au moins douze espéces, la plus connue est le dactylifera, dont les
fruits "dattes" font I’objet d’'un commerce international important [14].

1.2.2 Morphologie

C'est un grand palmier de 20 a 30 m de haut et de 30 a 90cm (selon les variétés) de largeur, au
tronc cylindrique (le stipe), portant une couronne de feuilles, les feuilles sont pennées divisées et
longues de 4 a 7 m. L'espéce est dioique et porte des inflorescences males ou femelles, les fleurs
femelles aux trois carpelles sont indépendants, dont une seule se développe pour former la datte
(le fruit) [15].




Chapitre | Généralités sur les palmiers dattiers

1.2.3 Ecologie
Le palmier dattier est cultivé comme arbre fruitier dans les régions chaudes arides et semi-
arides. Cet arbre peut s'adapter & de nombreuses conditions gréce a sa grande variabilité [16].

Le dattier est une espece thermophile; il exige un climat chaud, sec et ensoleillé. C’est un
arbre qui s’adapte a tous les sols. Il est sensible a ’humidité pendant la période de pollinisation
et au cours de la maturation [17].

1.2.4 Les exigences écologiques

1.2.4.1 Les exigences climatiques

» Latempérature
Le palmier dattier est une espéce thermophile. Son activité végétative se manifeste a partir de
7 a 10°C selon les individus, les cultivars et les conditions climatiques. Elle atteint son maximum
de développement vers 32°C et commence a décroitre a partir de 38°C. La floraison se produit
apres une peériode fraiche ou froide [18].

» Lalumiere
Le dattier est une espéce héliophile. 1l est cultivé dans les régions a forte luminosité. L'action
de la lumiére favorise la photosynthése et la maturation des dattes. Il faut éviter les densités trop
fortes qui favorisent I’émission des rejets plutdt que la maturation des dattes [19].

» L'humidité de l'air
Les faibles humidités de I'air stoppent I'opération de fécondation et provoque le dessechement
des dattes au stade de maturité, au contraire les fortes humidités provoquent des pourritures des
inflorescences et des dattes, respectivement au printemps et a l'automne. Donc le dattier est
sensible a I'humidité de l'air [20]. Les meilleures dattes sont récoltées dans les régions ou
I'numidité de I'air est moyennement faible (40%) [21].

» Levent
Les vents ont une action mécanique et un pouvoir desséchant. Ils augmentent la transpiration du
palmier, entraine la brdlure des jeunes pousses et le dessechement des dattes. Les vents ont aussi
une action sur la propagation de quelques prédateurs des palmiers dattiers comme
I'Ectomyeloiscératoniae [22].

1.2.4.2 Les exigences édaphiques

Le palmier dattier s'accommode aux sols de formation désertique et subdésertique tres divers,
qui constitue les terres cultivables de ces régions. Il croit plus rapidement en sol Iéger qu'en sol
lourd, ou il entre en production plus précocement. 1l exige un sol neutre, profond, bien drainé et
assez riche, ou susceptible d'étre fertilisés [20].
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1.2.4.3 Les exigences hydriques

Malgré que le palmier dattier est cultivé dans les régions les plus chaudes et plus séches du
globe, il est toujours localisé aux endroits ou les ressources hydriques du sol sont suffisant pour
subvenir assez aux besoins des racines. Les besoins du palmier en eau dépendent de la nature de
sol, des variétés ainsi que du bioclimat. La période des grands besoins en eau du palmier se situe
de la nouaison a la formation du noyau de fruit [22].

1.3 Généralité sur les dattes

1.3.1 Définition de la datte
La datte, fruit du palmier dattier, est une baie, généralement de forme allongée, oblongue ou

arrondie. Elle est composée d’un noyau, ayant une consistance dure, entourée de chair [14].
La partie comestible de la datte, dite chair ou pulpe, est constituée de [14] :
v Un péricarpe ou enveloppe cellulosique fine dénommée peau.
v" Un mésocarpe généralement charnu, de consistance variable selon sa teneur en sucre et
de couleur soutenue.
v Un endocarpe de teinte plus claire et de texture fibreuse, parfois réduit a une membrane
parcheminée entourant le noyau.

Les dimensions de la datte sont trés variables, de 2 a 8 cm de longueur et d’un poids de 2 a 8
grammes selon les variétés. Leur couleur va du blanc jaunatre au noir en passant par les couleurs

ambre, rouge, brune plus ou moins foncées [1].

Coupe longitudinale d’une datte

Périanthe

Mésocarpe

Endocarpe

Epicarpe

Figure I- 2: Datte du palmier dattier [23]

1.3.2 Formation et maturation de la datte
Les fleurs féecondees, a la nouaison, donnent un fruit qui évolue en taille, en consistance et en

couleur jusqu’a la récolte [16].
Concernant ces stades de développement, de nombreux auteurs ont adapté la terminologie
utilisée en Irak. Les différents stades peuvent étre définis comme suit [1] :
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Hababouk: Ce stade commence juste aprés la fécondation et dure environ cing semaines.
A ce stade, le fruit est entierement recouvert par le périanthe et se caractérise par une
croissance lente.

Kimiri: Il se caractérise par la couleur verte, un grossissement rapide du fruit, une
augmentation de la concentration en tanins et en amidon, une légéere augmentation des
sucres totaux et de la matiere séche. Ce stade dure neuf a quatorze semaines.

Khalal: Au cours de ce stade, la couleur du fruit passe du vert au jaune clair, puis vire au
jaune, au rose ou rouge selon les variétés. Cette phase est marquéee par une augmentation
rapide de la teneur en sucres totaux, de I’acidité active, par contre la teneur en eau
diminue. Elle dure trois a cing semaines.

Routab: La couleur jaune ou rouge du stade khalal passe au foncée ou au noir. Certaines
variétés deviennent verdatres comme le khadraoui (Irak) et la Bouskri (Maroc). Ce stade
se caractérise par :

> La perte de la turgescence du fruit suite a la diminution de la teneur en eau.
» L’insolubilisation des tanins qui se fixent sous 1’épicarpe du fruit.

» L’augmentation de la teneur en monosaccharides.

v' Tamr : C’est le stade final de la maturation de la datte. Le fruit perd beaucoup d’eau, ce

qui donne un rapport sucre/eau élevé.

Le tableau I-1 : présent les stades d’évolution de la datte et les appellations utilisées en Afrique
du Nord et en Irak.

Tableau I- 1: Stades d’évolution de la datte [1]

Pays Stade de développement de la datte
I I i v \
Irak Hababouk Kimiri Khalal Routab Tamr
Algérie Loulou Khalal Bser Martouba Tamr
Libye Gamag Bser Routab Tamr
Mauritanie Zei Tafejena Enguei Blah Tamr

1.3.3 Variétés de dattes
Les variétés de dattes sont trés nombreuses, seulement quelques unes ont une importance

commerciale (tableau 1-2). Elles se différencient par la saveur, la consistance, la forme, la
couleur, le poids et les dimensions [23].
En Algeérie, il existe plus de 940 cultivars de dattes [24], les principales variétés cultivees

sont:

» Deglet-Nour : ou Doigts de lumiére c’est la variété la plus commerciale par excellence.

C’est une datte demi-molle, considérée comme étant la meilleure variété de datte du fait
de son aspect, son onctuosité et sa saveur. A maturité la datte est d’une couleur brune

.
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ambrée avec un épicarpe lisse légérement plissé et brillant, le mésocarpe présente une
texture fine légerement fibreuse [3].

> Les variétés communes :

Ces variétes sont de moindre importance économique par

rapport a Deglet-Nour. Les variétés les plus répandues sont les suivants [23] :

Degla Beidha : Le sens du nom c’est la datte blanche. Cultivar abondant dans les
palmeraies du Sud-est Algérien, non consommeée et utilisée en confiserie. Mode de
conservation en sacs d’appréciation excellente et commercialisé surtout au sud du

Sahara et le Sahel [25]

Ghars : Ghars est une datte pateuse et collante, de forme cylindrique, au stade
«Bser »la datte est de couleurs jaune, et marron ou ambrée au stade «Tmar». De
consistance molle a demi-molle, le poids de 20 fruits est de 94 a 340 g. Elle
parvient a maturation vers Aout-Septembre. La récolte se fait au mois de
Septembre et on peut 'utiliser fraiche et en confiserie ou conservée écrasée puis
pilée dans des sacs. Elle est d’une appréciation excellente avec une
commercialisation importante [25].

Mech- Deglat : La plus populaire des dattes séches pour ses qualités gustatives et
facilité de conservation. La datte est de forme sub-cylindrique, légérement rétrécie
a son extrémité : Elle est de taille moyenne : 3,5/1,8cm et d’un poids de 6,5g. Elle
est du couleur plutdt beige claire teintée d’un marron peu prononcé [25].

Tableau I- 2: Les cultivars dominants dans les principaux pays producteurs de dattes [26].

Pays Cultivars Pays Cultivars
Algérie Degla-Beida, Mech- Maroc Jihel, Bou feggous,
Degla, Deglet-Nour. Mehjoul.
Arabie - Saoudite Rouziez, Koulass, Mauritanie Ahmar, Tinterguel,
Kounneizi. Tidiguert, Sekani,
Amsersi.
Egypte Hayani, Saidi ou Pakistan Jawan Sor, Berni,
Siwi, Samani. Karoch, Siah, Karba,
Kalud, Rabai,
Dandari, Mazawali,
Sabzo, Abdandan,
Alini, Zard,
Muzawijat,
Kluskeech, Mekrani,
Begum, Jangi,
Zardan,ou Zard Irani.
Irak Zahidi,Sayir, Tchad Martchiano, Zalao,
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Hallaoui,Deri, Mektouli, Koudidou.
Hadraoui,Hestaoui,
Tsiptab, Barhi.

Iran Savir, Mouzafti,
Kabkabh, Chahani,
Mordasang.

Tunisie Deglet-Nour, Allig
ou Fitmi.

Libye Bikraari, Khadrai,
Tasfert.

1.3.4 Classification des dattes
Selon la consistance des dattes, elles sont réparties en trois catégories [14] :

» Dattes molles : comme Ahmar (Mauritanie), Kashram et Miskani (Egypte, Arabie-
Saoudite).

» Dattes demi-molles : comme ; Deglet-Nour (Tunisie, Algérie), Mehjoul (Mauritanie),
Sifri et Zahidi (Arabie-Saoudite).

> Dattes seches : de consistance dure, comme ; Degla-Beida et Mech-Degla (Tunisie et
Algérie), Amersi (Mauritanie).

1.3.5 Production de dattes

1.3.5.1 En Algérie
La production réalisée dans la campagne agricole est passé de 4,18 millions de quintaux en
2000/2001, & 7,1 millions de quintaux en 2009/2010 (Tableau I-3) [25,26].

Tableau I- 3:Production des dattes en Algérie de la compagne agricole (2000/2001), en quintaux

Wilayas Deglet-Nour Ghars et Degla-Beida et Total
analogues analogues (dattes
(Dattes molles séches)
Adrar 0 0 572 000 572 000
Laghouat 350 1990 2070 4410
Batna 210 1430 4870 6510
Biskra 769 620 134 760 292 280 1196 660
Bechar 0 0 94 890 94 890

=
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Tamanrasset 0 0 47 930 47 930
Tebessa 4620 4000 1740 10 360
Djelfa 250 100 50 400
M’sila 0 0 2500 2500
Ourgla 434 110 207 760 66740 708 610

El-Bayadh 0 8750 0 8750
lizi 90 620 8000 8710
Tindouf 0 500 0 500
El-Oued 895 450 234 920 105 820 1236 190
Khenchela 1610 4880 1480 7970
Naama 0 1690 190 1880
Ghardaia 106 000 38 600 131 400 276 000
Total 2212 310 640 000 1 331 960 4184 270

D’aprés le tableau I-3, prés de 58,14 % de la production nationale de dattes est réalisée par les
deux wilayas, EI-Oued (29,54 %) et Biskra (28,6 %). La variété Deglet-Nour, occupe la premiere
place et représente 52,87 % de la production totale des dattes.

1.3.5.2 Dans le monde
Les principaux pays producteurs de dattes sont : I’Egypte, I’Irak, 1’Iran, 1’ Arabie-Saoudite,
I’Emirats Arabes Unis, le Pakistan, 1’Algérie et le Soudan (Tableau I-4). La production
mondiale de dattes réalisée en 2004 est de 6,7 millions de tonnes [23].

Tableau I- 4:Production de dattes par pays, en 2004 [23]

Pays Production (tonnes)
Egypte 1 100 000

Irak 910 000
Iran 880 000
Arabie-Saoudite 830 000
Emirats Arabes Unis 760 000
Pakistan 650 000
Algérie 450 000
Soudan 330 000
Oman 238 611
Libye 140 000
Tunisie 110 000

&
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Maroc 54 000
Yémen 33000
Mauritanie 24 000
Tchad 18 000
US.A 18 000
Bahrein 17 000

Du point de vue quantitatif, la production algérienne représente 7% de la production
mondiale en 2004, mais du point de vue qualitatif, elle occupe le premier rang grace a la
variété Deglet-Nour, la plus appréciée mondialement.

1.4 Les noyaux de dattes

1.4.1 Introduction
L’ Algérie produit annuellement 450.000 tonnes de dattes qui peuvent présenter au minimum 10

% (45000 tonnes) de noyaux par an. Cette fraction est raisonnable pour des installations de leurs
transformation comme matiere premiére dans la production de charbon actif, la méthode de
traitement est économique, peu colteuse et le charbon actif issu est recommandé comme
adsorbant efficace pour éliminer les métaux lourds et des autres effluents ayant une valeur
industrielles [2].

1.4.2 Définition
Le noyau est entouré d'un endocarpe parcheminé; il est de forme allongée, plus ou moins

volumineux, lisse ou pourvu de protubérances latérales en arétes ou ailettes, avec un sillon
ventral; I'embryon est dorsal, sa consistance est dure et cornée (Figure 1-3) [27].

Le noyau posséde un albumen (endosperme) dur et corné dont I'embryon dorsal est toujours trés
petit par rapport a I'albumen (2 a 3mm) [28].

Coupe du noyvau

TeEegument

Albumen

Micropyle

Figure I- 3: Noyau de dattes [23]

1.4.3 Les caractéristiques physico-chimiques des noyaux de dattes
La caractérisation physico-chimique et structurale est nécessaire pour une meilleure

compréhension des aptitudes technologiques des noyaux de dattes. Pour notre cas, 1’intérét pour
le noyau de datte est de connaitre leurs capacités de rétention des eaux meétalliques [29].
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1.4.3.1 Les caractéristiques physiques (morphologie) des noyaux de dattes
Une différence significative entre arbres (palmiers) provenant d’une méme exploitation a été
relevée sur le diametre, le poids, la longueur du noyau [30]. De plus, cette différence peut étre

induite par les types de pollen utilisés par les phoeniciculteurs [31].

Les études ont montré que le poids du noyau de dattes algériennes (Ziban) peut varier d’un
cultivar a un autre selon différents parametres: Poids: 0,6-1,69¢g ; Diametre: 0,58-1cm et

longueur: 2,9-3,15 cm [30].

1.4.3.2 Les compositions chimiques des noyaux de dattes
Quelques compositions chimiques des noyaux des dattes les plus communes sont mentionnées
dans le tableau I-5 :

Tableau I- 5: Caractéristiques chimiques des noyaux de dattes [21]

Variétés Eau(%) Sucre Saccharose/MS | Sucre totaux%o
réducteurs%o MS
MS
Deglet-Nour 25,52 22,81 46,11 71,37
Degla Beidha 13,30 42,00 34,34 85,28
Ghars 13,00 42,00 30,36 74,00
Mech Deglat 23,00 20,00 51,40 80,07

1.5 Valorisation des sous produits de datte
1.5.1 Valorisation des déchets de datte

Les déchets de datte sont riches en matiére organique et peuvent étre recyclés et transformés par
des procédés technologique ou biotechnologique qui constituent une solution de choix pour
remédier aux problemes de pollution [32]. Les dattes de rebut, offrent une large gamme de sous

produits exploités par la population saharienne, a savoir [33] :
e Vinaigre, alcool et levures, par fermentation microbiologiques des dattes communes.
e Farine de datte utilisée dans la panification.
e Jus de dattes, par extraction, utilisé comme sucrerie.
e Pate de datte, pour la préparation des gateaux et des plats alimentaires.

e Sirop de dattes.

1.5.1.1 Valorisation par voie biotechnologique
> Production de biomasse des levures

Les dattes peuvent servir de base a la fabrication de levures alimentaires, produits de haute
teneur en protides (de 40 a 50%), trés intéressant pour entrer dans la composition d’aliment
pour les populations carencées en protides. Elles peuvent également fournir des levures de
boulangeries [3].

De nombreux micro-organismes, bactéries, champignons filamenteux et levures sont
susceptibles d’étre produits en masse a partir de différents substrats carbonés. Le choix s’est
porté sur les levures et plus précisément sur la souche Saccharomyces cereviseae, afin de
produire de la biomasse microbienne a partir des déchets de datte, car les levures ont joue,
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depuis la plus haute antiquité, un grand réle en fromagerie. C’est un groupe de micro-
organismes dont le taux de croissance est moins élevé que celui des bactéries, mais qui
présente une facilit¢ de mise en ceuvre (fermentation industrielle) et un taux en principes
nutritifs fort intéressant (lysine, vitamine de groupe B) [14].

» Vin de datte

» Alcool de datte

On peut obtenir de 30 a 34 litres d’alcool pur pour 100 kilos de datte, soit environ 70 litre
d’eau-de-vie [34]. L’Algérie importe plus de 45000 hectolitres d’alcool et les besoins
nationaux sont estimés a plus de 70000 hectolitres/an. Pour produire cette quantité d’alcool
(45000 hectolitres), il suffit de transformer 12000 tonnes de dattes [13].

» Vinaigre de dattes

La fabrication du vinaigre de dattes peut se faire par simple infusion de dattes écrasées dans
une eau a 35-40°C, en ajoutant des ferments. On obtient approximativement 300 a 400 litres
de vinaigre a 6-7°C par 100 kg de datte [3]

1.5.1.2 Valorisation par voie technologique
» Farine de dattes
En Algérie, les variétés seches telles Dégela Beidha et Tinaceur sont les plus utilisées pour
la fabrication de la farine de dattes qui peut étre utilisée en panification de biscuits ou bien
consommeée telle quelle [14].
> Pates de dattes
Ghars, Tantboucht, Ahmer et Deglet-Nour conviennent pour la fabrication d’une pate qui
représente I’une des matiéres essentielles pour la préparation des cremes glacées, gateaux et
produits alimentaires pour nourrissons [35].
» Sirop de dattes
Le sirop de la plupart des dattes est constitué d’une grande partie de fructose, glucose et
d’une petite partie de saccharose et d’autres substances solubles. Ce produit est tres riche en
sucre totaux et leur teneur est tres variable selon les variétés de dattes utilisées [14].

1.5.2 Valorisation des noyaux de dattes

Il existe plusieurs possibilités de valorisation des noyaux de datte sont les suivants :

» Incorporation dans I’alimentation humaine ou animale

Ils sont utilisables dans I’alimentation humaine. Apres torréfaction, ils peuvent en effet
constituer un succédané du café et donnent une décoction d’une saveur et d’un arome
agréables. lls sont surtout utilisés comme provende pour les animaux. 1ls constituent donc un
sous-produit des plus intéressants, qui ne doit pas étre négligé et doit étre récupéré au niveau
des ateliers de traitement et de conditionnement. On augmente la digestibilité des noyaux en
les réduisant en farine ou en semoule. Dans certains pays on donne les noyaux a consommer
aux animaux apres trempage dans 1’eau pendant plusieurs jours, ce qui augmente leur
digestibilite et leur valeur nutritive [3].
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» Valorisation des noyaux de dattes par fractionnement des polysaccharides

Les polysaccharides végétaux sont des macromolécules qui forment au contact de 1’eau des
solutions colloidales ou des gels. Ces propriétés leur conférent, outre I’intérét industriel un
intérét medicinal évident. La valorisation des noyaux de datte de la variété Degla Beidha,
par fractionnement polysaccharidique, permet d’obtenir des gélifiants, épaississants ou
viscosifiants pour les industries pharmaceutiques et alimentaires. Ces biopolymeéres sont de
plus en plus considérés comme des matériaux de base pour I’industrie chimique [29].

» Fabrication de charbon actif

Les déchets agricoles lignocellulosiques (substances organiques et inorganiques)
contiennent des valeurs élevées en carbone [36] sont considérés comme une bonne source de
production du charbon actif [37]. Des études ont montré que la carbonisation de noyaux de
dattes ; peuvent conduire a I’obtention de charbon actif, qui pourrai avoir des applications
diverses : purification des gaz, élimination des phénols, traitement des eaux polluées et dans
la pharmacologie [6,38].

Des études ont montré aussi que le charbon actif produit par les noyaux de dattes a une
capacité d’adsorption élevée par rapport a certains éléments métalliques [2].

» Autres utilisations

Les noyaux sont un sous produit intéressant de dattes. En effet, de ces derniers, il est
possible de fabriquer de I’acide citrique et des protéines a 1’aide des microorganismes
suivants: Candida lipolytica, Aspergillus oryzae et Candida utilis [10].

Le noyau de dattes torréfié peut étre additionné a une boisson traditionnelle décaféinée et
peut se substituer au café dans certains cas [39].
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Chapitre 11 : Généralités sur les métaux

11.1 Introduction

Les innovations successives qu’a connues le monde depuis la fin du dix-neuvieme siecle ont
permis de rehausser le niveau de vie de ’homme. Cependant méme si cette technologie a permis
de faciliter nos taches quotidiennes par I’invention de nouvelles molécules chimiques et des
machines en augmentant les rendements de production (agriculture, industrie, etc), elle a en
contre partie généré des probléemes dont les conséquences sont néfastes pour notre santé voire a
long terme pour notre survie.

Ces conséquences sont dues aux pollutions qui concernent tous les compartiments de notre
environnement, l'eau, l'air, et le sol. Elle est issue d’une diffusion des contaminants organiques et
inorganiques lesquels peuvent nuire a la santé et le devenir de I'étre vivant. La pollution de l'eau
a pris la grande part des préoccupations environnementales et qui sont due aux rejets de toutes
sortes, de toutes formes, et de plus en plus nocifs en particulier les métaux lourds.

La connaissance des bases théoriques de la pollution des eaux par les métaux lourds, a savoir
la nature, les propriétés et le comportement des métaux et métalloides dans 1’eau, est primordiale
tant pour la compréhension des méthodes et techniques d’¢limination, tant pour le
développement de nouvelles techniques plus concurrentes et plus efficaces.

Dans ce cas 13, la problématique des métaux et métalloides dans I’eau est abordée de fagon
globale, on se focalise sur les procédés d’adsorption [40].

11.2 Chimie des eaux métalliques
Dans les eaux a traiter (nappes polluées, eaux usées industrielles ou domestiques), les métaux
lourds peuvent se trouver sous deux formes chimiques [41] :
> Dissous sous forme de cations métalliques, qui sont fortement retenus dans les molécules
de I’eau en formant une solution métallique stable.
> Insolubles sous forme de complexes métalliques (sel et hydroxydes meétalliques) ; le
métal tend dans ce cas a précipiter.
Pour traiter de telles eaux, si la deuxiéme forme de métaux étant simplement éliminée par les
différentes techniques de séparation solide/liquide, la premiére forme exige, quand a elle, un
traitement spécifique visant la déstabilisation des solutions métalliques ou la séparation des ions
métallique du reste de 1’eau.

11.3 Définition des métaux ou métalloides

Les métaux et les métalloides comprennent tous les éléments a I’exception des gaz rares et de
I’hydrogeéne (H), du bore (B), du carbone (C), de 1’azote (N), de I’oxygéne (O), du phosphore
(P), du soufre (S) et des halogenes : chlore (CI), brome (Br), iode (I) et astate (At). Plus
specifiquement, les métalloides sont le silicium (Si), le germanium (Ge), I’arsenic (As), le
sélénium (Se), ’antimoine (Sb) et le tellure (Te). Ces éléments peuvent former des anions
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simples. Les autres éléments sont appelés métaux. Ils peuvent posséder des degrés d’oxydation
tres divers suivant le remplissage de leur couche électronique externe (de +1 a +7).

L’appellation « métaux lourds » est classiquement utilisée dans le cas des ions métalliques
présents dans 1’eau et qu’il convient d’éliminer avant usage ou rejet dans le milieu. Ils
correspondent aux éléments ayant une densité supérieure & 5000 kg.m™ parmi lesquels on peut
citer : le vanadium (V), le chrome (Cr), le manganese (Mn), le fer (Fe), le cobalt (Co), le

nickel (Ni), le cuivre (Cu), le zinc (Zn), le cadmium (Cd), le mercure (Hg), le molybdéne (Mo),
le plomb (Pb), I’étain (Sn) ou encore le platine (Pt) [42].

11.4 Origine de la pollution des eaux par les métaux lourds
Différentes sources sont a 1’origine de la pollution de 1’eau par les métaux lourds, ces sources
sont soit d’origine naturelle soit anthropique. Ces différentes sources sont les suivantes [43] :

11.4.1 Origines naturelles
Pour les eaux de surface (qui comprennent les ruisseaux, les rivieres, les sources, les étangs et

les lacs), leur composition est largement influencée par la nature du sol sur lequel elles coulent
ou la nature des roches dont elles s’écoulent.

11.4.2 Origines anthropiques
Les métaux lourds sont libéré dans 1’environnement par plusieurs activité humaines ; aussi

sont-il utilisés dans plusieurs produits industriels, qui a long terme finissent par étre rejetés dans
les différents compartiments de I’environnement (eau, atmosphere, sol).
Les principales sources anthropiques étant les activités humaines suivantes :
» Exploitation miniére ;
> Industries de traitement de surfaces (chromage, zingage, ...) ;
> Activités agricoles : les métaux introduits dans le sol par les amendements (fertilisants,
pesticides, fumiers, ...) peuvent aussi affecter 1’aquifére ou les eaux de surface par
infiltration.

11.5 Conséquence de la pollution par les métaux lourds

Les quantités de métaux lourds polluant les différents compartiments de I’environnement
engendrent des répercussions importantes, qui sont généralement néfastes pour les différentes
composantes de I’environnement a savoir les écosystemes terrestres et aqueux, I’atmosphere et
tout ce qu’ils contiennent comme entités vivantes (Homme, animaux, plantes, microorganismes).

11.5.1 Effet sur la santé humaine
Pour causer un impact sur la santé, le métal doit entrer directement en contact avec le corps.

Ce ci peut arriver par I’une des voies suivantes [41]:

» La respiration des émissions naturelles et anthropiques de métaux lourds dans leurs états
particulaire ou volatile, causant ainsi diverses maladies respiratoires telles la maladie du
poumon noir et la silicose.

» La consommation directe ou indirecte d’eaux contaminées par les métaux lourds.

» L’alimentation a travers 1’accumulation des métaux via la chaine alimentaire.

-
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Le danger causé par les métaux lourds vient de trois aspects de leur comportement dans
I’organisme cible [41]:
e Ne sont pas dégradés ou transformés en produits inoffensifs ;
e Ne peuvent pas étre détruits ;
e Ils sont bio-accumulables, conduisant a 1’augmentation de leur concentration dans
I’organisme vivant (homme, animal, plantes) au cours du temps.

L’effet sur la santé est abordé en fonction des principales données toxicologiques des 17
éléments métalliques les plus couramment rencontrés dans les eaux [44]. Le tableau 1l-1 donne

les différentes sources, toxicités et impacts des métaux et métalloides [45].

Tableau 11- 1: Sources, toxicités et impacts de différents métaux et métalloides

Eléments Sources Effets et importances
Arsenic(As) Mines, sous-produits de Toxique, cancérigene
production de pesticides, potentiel
déchets
chimiques
Bérillium Charbon, centrale nucléaire, Toxicité aigué et chronique,
(Be) industrie spatiale cancérigene potentiel
Cadmium Déchets industriels, résidus Augmentation de la tension
(Cd) de mines, métallisation, artérielle, dommage aux
tuyaux reins,
d’eau destruction des tissus
testiculaires et des globules
rouges,
toxique pour les milieux
aquatiques
Chrome Meétallisation, additifs dans Oligo-élément trace
(Cn) les eaux de refroidissement essentiel (facteur de
tolérance du
(Chromate), Cr(VI) dans les
eaux usées glucose), Cr(V1)
canceérigéne potentiel
Cuivre (Cu) Dépot de métaux, déchets Oligo-élément trace
ménagers et industriels, essentiel, peu toxique pour
lixiviats les
de minéraux, mines animaux, toxique pour les
plantes et les algues a
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niveaux

modérés

Fer (Fe)

Corrosion des métaux,
déchets industriels

Oligo-élément essentiel
(composant de
I’hémoglobine), peu

toxique

Plomb (Pb)

Sources industrielles,
batteries, mines, plomberie,
fuel,

charbon

Toxique, anémie, maladie
des reins et du systéeme
nerveux,

destruction d’écosysteme

Manganése
(Mn)

Mines, déchets industriels,
lixiviation acide, réduction

biologique de minéraux
contenant du manganése

Relativement peu toxique
pour les animaux, toxique
pour

les plantes a hautes teneurs

Mercure
(Ho)

Résidus industriels, mines,
charbons, piles

Toxicité aigué et chronique

Molybdéne
(Mo)

Résidus industriels, sources
naturelles, additif dans les
eaux

de refroidissement

Toxique pour les animaux,
essentiel pour les plantes

Sélénium
(Se)

Sources naturelles
géologiques, sulfures,
charbons

Essentiel a faible teneur,
toxique a haute
concentration,

canceérigéne potentiel

Argent
(Ag)

Sources naturelles
géologiques,
électrodéposition, résidus

de dépdts de film

Décoloration de la peau, des
muqueuses et des yeux

Zinc (Zn)

Résidus industriels,
solubilisation du métal
(zinguerie),

glissiéres de sécurité
autoroutieres, boues de

Essentiel a faible teneur,
toxique a haute
concentration pour

les plantes, epandage limité
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station

d’épuration

I1.5.2 Impacts sur I’environnement
Des phénomenes de bioaccumulation ont été mis en évidence pour certains polluants dits bio-

cumulatifs : les organismes vivants constituant une chaine alimentaire présentent des teneurs en
polluant croissantes selon leur place dans la chaine alimentaire. Les substances toxiques peuvent
étre divisées en deux catégories :

> les composes et les éléments naturels ;
> les substances résultant d’une activité industrielle.

Les dangers associés a ces divers composés dépendent de leur distribution dans 1’environnement.
Les éléments toxiques peuvent étre considérés par classe:

» Non critique

> Tres toxique facilement accessible ;

» Toxique mais trés insoluble ou trés rare [46].

En utilisant ces critéres, trés généraux, il est possible de définir les éléments potentiellement
polluants lorsqu’ils sont présents dans 1’environnement (tableau I1-2).

Tableau I1- 2:Classification des éléments en fonction de leurs toxicités [47]

Non critique

Treés toxique et

facilement accessible

Toxique mais peu

soluble ou rare

Na C FKP Li Mg Fe
RbCaSSrHCIAIO
BrSiN

Be As Au Co Se Hg
Ni Tc Te Cu Pd Pb
Zn Ag Sn Cd Bi Pt

Ti Ga Hf Ln Zr Os W
Rh Nb Ir Ta Ru Re
Ba

11.6 Argent
11.6.1 Introduction

Les métaux sont retrouvés de facon naturelle dans la cro(te terrestre .la vie a évolué dans ce
milieu et I’ensemble des organismes vivants a du s’adapter a leur présence, dont certains métaux
sont nécessaires dans les proportions et des mélanges appropriés. Cependant, depuis plusieurs
années, l’industrialisation a entrainé de nombreuses conséquences, tant sur les différents
¢cosysteémes que sur leurs habitants respectifs. Depuis 1’avénement des industries, les
concentrations des meétaux se retrouvent dans notre environnement ont considérablement
augmenté. La plupart des métaux lourds sont considérés comme toxiques et peuvent créer de
nombreux dommages au niveau des organismes vivants; c’est le cas notamment de I’argent [48].

&
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I1.6.2 Description du métal d’argent

L’argent est un métal mou ou de classe 2 (métaux ayant une forte affinité pour les
groupements thiols), non-essentiel aux organismes vivants. Il s’agit d’un métal blanc, ductile et
malléable, qui a la capacité de conduire tres efficacement 1’électricité et la chaleur. D’ailleurs, de
tous les métaux, il est celui qui possede la meilleure conductivité €lectrique. De plus, n’étant pas
sujet a la corrosion, son utilisation minimise les risques de surchauffe et d’incendie. Le pouvoir
toxique de sa forme libre fait également en sorte qu’il est utilis¢é comme fongicide et comme
agent microbien, des concentrations de 0,05 mg/L suffisant pour centrer toute prolifération de la
flore bactérienne. Cependant, sa plus grande utilisation demeure dans I’industric de la
photographie, quoiqu’une baisse est observée depuis certaines années en relations avec
I’avénement des appareils numériques sur la marché. L’argent est utilis¢ dans les
développements photochimiques. En effet, lorsque des photons de lumiére percutent les cristaux
d’halogénures d’argent (Ag-X) qui composent les pellicules photographiques, ils convertissent
I’argent Ag" en argent métalliques, produisant ainsi une image latente [49].

11.6.3 L’argent dans I’environnement
L’argent est retrouvé naturellement dans la crofite terrestre a une concentration variant de 0,01

a 5 mg/kg, la moyenne se situant autour de 0,01mg/kg. Cependant, que se soit de facon naturelle
ou plutdt accidentelle, ’argent est libéré dans I’environnement via différents processus .Cela
peut étre lors de sa transformation dans les divers types d’industrie, via les fonderies, la
combustion du charbon ou par les effluents miniers [50].

11.6.4 Les propriétés physico-chimiques de I’argent

L’argent a un poids moléculaire de 107.868, soit une densité de 10,5 g/cm® & 20 °C et un
point de fusion de 961,93 °C. Il est insoluble dans I’eau mais est soluble dans 1’acide nitrique,
acide sulfurique chaud, et le cyanure de potassium [51].

I1.6.5 Utilisation de I’argent
L’argent est utilisé :

> en joaillerie et en orfevrerie comme métal précieux;

> dans les pieces de monnaie;

> en électronique et électricité car il présente une meilleure conductivité électrique que
le cuivre, et reste conducteur oxyde;

» en photographie "argentique", les sels d’argent étant photosensibles;

» en musique et sonorisation car lI'argent est utilisé dans la fabrication d'instruments de
musique et forme d'excellente membranes ou bobines conducteurs pour les tweeters de
haut-parleur [52].

La photographie était la plus grande consommatrice d’argent avant que les procédés modernes
permettent de récupérer I’argent dans les bains de développement et ainsi de le recycler en bonne
partie. La diminution du nombre de pellicules argentiques commercialisées en raison de
I’avénement du numérique a également contribué a en réduire considérablement le besoin [52].
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I1.6.6 Toxicité de I’argent

Des ¢études chez les humains et les animaux indiquent que les composés d’argent sont
absorbés par voie orale et par inhalation, avec une certaine absorption se produisant a la fois par
la peau intacte et endommagée.

Il est trés toxique pour les bactéries, les champignons et de nombreux organismes a sang
froid. L'argent est extrémement toxique pour les larves de mollusques alors que les adultes
peuvent le bio-accumuler en quantité importante [53].

Pour des raisons mal comprises, I'étre humain en supporte des doses bien plus élevées que ces
organismes. L'absorption d'argent dans la circulation du sang de I’organisme humain ne semble
pas avoir d’effet direct en dessous d'un certain seuil, mais un exces provoque une maladie dite
argyrisme qui donne a la peau et au blanc de I'ceil un teint gris-bleuétre, voire noiratre liés a une
accumulation de 1’agent dans les tissus [53].

11.7 Différents procédés de traitement des eaux métalliféres

Les traitements les plus courants pour abattre la pollution métallique contenue dans les eaux
usées (urbaines ou industrielles) et les eaux a potabiliser sont respectivement la précipitation et
la coagulation-floculation. Néanmoins, des procédés spécifiques ou d’affinage permettent
¢galement I’élimination des métaux lourds et/ ou des métalloides [54].

11.7.1 Précipitation
La précipitation chimique est le traitement le plus utilisé pour 1’élimination des métaux lourds

dissous contenus dans les eaux usées, telles que les effluents industriels de traitement de surface
ou d’hydrométallurgie. L’insolubilisation est réalisée par ajout de composés alcalins (chaux ou
soude généralement) selon la réaction suivante :
Men+ + nOH- — Me(OH)ng)

Les concentrations résiduelles obtenues par précipitation et décantation varient de 1 & 3 mg.L™
en fonction des métaux a éliminer, de la nature de la matiére organique et de sa concentration, de
la température et du pH. Généralement, une valeur de pH entre 6,5 et 9 permet de recouvrir les
zones de pH de précipitation des différents métaux contenus dans 1’effluent [55].

11.7.2 Coagulation
La coagulation est un procédé physico-chimique qui facilite I’agglomération des colloides et

particules. Elle consiste en une déstabilisation de ces particules colloidales, suivie d’une
floculation permettant de rassembler les micromicelles formées et enfin d’une étape de
séparation des phases solide et liquide par décantation ou filtration [56]. Des cations de métaux
trivalents (sels de fer ou d’aluminium) sont généralement utilisés comme coagulants. lls
agissent par neutralisation des charges électriques répulsives du colloide.

Le tableau I1- 3 présente 1’efficacité de ce procédé sur différents métaux [57,58].
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Tableau I1- 3: Efficacité de la coagulation/filtration sur différents métaux

Metaux Efficacité (%)
Ag, Cr(Ill), As ~100
Pb, Hg, Cd 50a90
Cu, Zn, Ni, Ba <40
Cr(VI1), Mo ~0

11.7.3 Oxydation, cas spécifique du fer et du manganése
L’oxydation des ions métalliques (fer et du manganése a I’état dissous (Fe?*, Mn?*) est

utilisée en traitement d’eau potable, afin de former des précipités par exemple (Fe(OH)3, MnO,)
¢liminés ensuite par décantation et/ou filtration. L’oxydation peut étre physico-chimique ou
biologique, le développement de ce dernier procédé étant plus récent [42].

1.7.4 Réduction, cas spécifique du chrome (VI)
La technique de réduction du chrome hexavalent Cr(VI) est utilisée essentiellement en

traitement d’eaux industrielles, pour épurer par exemple des effluents issus des ateliers de
galvanoplastie. Le principe de ce procédé consiste en :
» une réduction en milieu acide du chrome hexavalent Cr(VI), fortement toxique, en
chrome trivalent et insoluble Cr(111), de toxicité moindre ;
» une précipitation en milieu alcalin (pH = 8,5) sous forme d’hydroxydes Cr(OH)s ;
» une décantation [59].

I1.7.5 Echange d’ions
Les échangeurs d’ions sont constitués de résines qui possedent des sites actifs greffés,

capables d’échanger des ions mobiles avec des ions de méme charge, contenus dans les solutions
avec lesquelles elles sont mises en contact. Les ions de charge opposée ne sont pas affectés [60].

Ce procedé est utilisé majoritairement en récuperation de métaux contenus dans des effluents
industriels, tels que le chrome en traitement de surface [61] ou I’or et I’argent dans les industries
¢lectroniques et photographiques. Il contribue également a 1’adoucissement de I’eau potable,
pour éliminer les ions Ca®* et Mg®* et dans une moindre mesure les cations Cu**, Pb®*, Fe?* ou
Zn** [57].

Les différents types de résines utilisables sont présentés dans le tableau 1l-4, qui contient
également leurs affinités respectives pour plusieurs métaux [62].
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Tableau I1- 4: Différentes technologies d’échange d’ions et leur affinité pour différents métaux

Type de technologie
d’échange d’ions

Séquence de
sélectivite

Observation

Echange de cations
fortement acides (H+)

Cr3+> A|3+ > Pb2+ >
FeZ+> Ni2+> Cd2+>
Cu2+>zn2+ S Mgz+ >
Ag’ > Au complexé

L’affinité augmente
avec la valence du
cation,

pH=1413

Q=0,8a12éq/L

Echange de cations
faiblement acides

(Na ou COOH)

Cu2+ > Pb2+ S

FeZ+ > Zn2+ > Ni2+ >
Cd2+ > MgZ+ Ca2+

Pour cations
polyvalents, pH =3 a
8

Echange d’anions
fortement basiques
(OH)

Cyanures, complexes

métalliques >HCrO,4’

pH=12a12

Q=0,520,7 ég/L

Echange d’anions
moyennement
basiques

(base libre)

Fe(CN)s" >Cu(CN)s>
>Ni(CN)4>CrO,*

Q=062a1eéq/L

Résines complexantes
ou chélatantes

Cu2+ > H92+ S Pb2+ >
Ni2+ S

Zn2+ S COZ+ > Cd2+ >
Fe2+ > Be2+ > Mn2+ S
Mg®*

Q = Capacité utile de la résine

11.7.6 Electrolyse

Les réactions d’¢lectrolyse, sous I’influence d’un champ électrique, sont mises en ceuvre pour

extraire les métaux présents en solution. L’application d’une différence de potentiel entre deux
électrodes plongees dans une solution contenant des ions métalliques crée un champ électrique
orienté dans lequel les ions se mettent en mouvement. Les cations se dirigent vers la cathode, les

anions vers I’anode [63].

Le principe de I’électrolyse « simple » (non compartimentée) repose sur la réduction de I’eau
et de certains cations métalliques avec formation de dépdts de métal a la cathode selon une

réaction de la forme :

M™+ ne” — M (métal)
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et sur ’oxydation de I’eau et de certains anions a I’anode [64]. L’¢€lectrolyse simple seule ne
permet pas d’atteindre les normes de rejet imposées par la réglementation, mais permet de
soulager un traitement physico-chimique placé en aval.

11.7.7 Transfert liquide-solide : Sorption
La sorption définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des ions ou des

molécules de fagon plus ou moins réversible. 1l y a transfert de la phase fluide vers la surface
solide. La capacité d’adsorption du solide est fonction de la surface spécifique développée
(m?/g), inférieure & 5 m?/g pour du sable, comprise entre 500 et 2 000 m?/g pour un charbon
actif. Elle est également fonction des propriétés chimiques de surface du matériau, de la nature
de la liaison adsorbat-adsorbant et du temps de contact solide-soluté [65,66].

11.7.8 Membranes
Différents procédés membranaires peuvent étre utilisés en traitement d’eau potable ou d’eaux

résiduaires pour éliminer la pollution métallique. Ils reposent tous sur le transfert de solvant
(eau) ou de soluté (ion métallique) a travers une membrane semi-perméable ou microporeuse
lorsqu’une différence de potentiel chimique, entretenue par une force motrice, existe entre les
deux faces de la membrane [67].

Les techniques les plus utilisées pour 1’élimination des métaux sont 1’osmose inverse, la
nanofiltration et I’¢électrodialyse. Elles sont représentatives des procédés membranaires du fait de
la perméabilité (ou non) a I’eau de la membrane et de la nature de la force motrice permettant le
passage du soluté a travers la membrane, comme présenté dans le tableau 11-5 [68].

Tableau I1- 5: Technologies membranaires utilisées pour 1’élimination des métaux

Force motrice Membrane semi-perméable Membrane
al’eau imperméable
al’eau
Différence de Nanofiltration Osmose
pression . .
(5210 bar) inverse
(20 a Electrodialyse
80 bar)
Différence de
potentiel
électrique
Seuil de coupure la5némo0,la
1nm
0,1 a1 nm=100D
300a300D
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Le Dalton D correspond a 1 g. mol™

11.7.9 Phytoremédiation
La phytoremédiation est 1’utilisation de plantes pour traiter les sols et les eaux (eaux de surface

et/ou eaux souterraines) pollués par des métaux lourds. Elle comprend trois aspects :
v" la phytostabilisation, qui emploie les plantes pour réduire la mobilité des métaux dans
les sols;
v la phytoextraction consistant en une extraction et concentration des métaux dans les
racines et parties aériennes des plantes;
v' la rhizofiltration, qui utilise plus spécifiquement les racines des plantes pour absorber,
précipiter, et concentrer les métaux contenus dans les eaux.

Le principe de la phytoremédiation est présenté figure Il-1. Les espéces veégétales hyper-
accumulatrices (par exemple, de la famille des phragmites, comme les roseaux) permettent
I’élimination de différents métaux: Zn, Cd, Ni, Cu, As [69]. L’¢élimination du Pb est plus délicate
car il est fortement lié a la matiere organique et minérale du sol, et peu de plantes sont connues
pour étre hyper-accumulatrices de ce métal.

Le principal avantage de la phytoremédiation est son colit modéré par rapport a d’autres
techniques de traitement (inférieur a 2 € .m™ de sol). Ses principaux inconvénients sont la durée
de traitement (due a la faible quantité de métal extraite par les plantes, de I’ordre de quelques
centaines de kilogramme par an), et la nécessité de conditions favorables au développement des
plantes. Cette technologie épuratrice en est au stade du développement avancé [70].

® L
Dégradation dans {
les parties aériennes

— métabolisme
- photodégradation
- volatisation
— adsorption

®
Translocation T
aux tiges

@
Dégradation
_ microbienne

@

Adsorption et

7, % % absorption
racinaires

Figure 11- 1: Principe de la dépollution par Phytoremeédiation [70]

Des réalisations industrielles commencent a étre mises en place, notamment pour le traitement
d’effluents miniers ou dans certaines stations d’épuration [71].
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11.8 Synthése comparative des divers traitements

Le tableau 11-6 synthétise les avantages et inconvénients des différents procédés de traitement
(hormis les procédés d’oxydation Fe-Mn et de réduction Cr(\V1) qui leur sont spécifiques), leurs

principaux domaines d’application, ainsi que des conditions opératoires de mise en ceuvre.

Tableau 11- 6: Comparaison des différents procédés de traitement de la pollution métallique [40]

Procéde Conditions Avant Inconvé Domain
d’utilisation ages nients es
d’applic
ations
Précipita Toléra Absence
tion nce de
Coagulat variati sélectivi I(‘ea;l?i
ion pH=652a9 ons pH te useées,
0=15 445 Codt Boues eau
min Eglg\/l 3 génerées sotable)
€. m?) Seu!ls
de rejets
Conce élevés
ntratio
ns &
élevée reS|du\eII
s (>10 e=1 6_‘13
mg. L mg. L)
)
Echange| Cl/acide, pH=14a13 Faible
d’ions ] . ) résistanc
Clfaible acide, pH=3 a Sélecti e aUx Récupér
C: 8 vité chocs ation de
cationiqu ) . possibl métaux
0 A/basique, pH=12a12 o thermig
) ) _ Ues (eaux
A Alfaible ba‘tS|que, pH=1 (résine industrie
anionique as S Colt lles)
chélata (inv: 75 )
ntes) 2100 €. Adoucis
m?) sement
(eau
Compéti potable)
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11.9 Quelques tendances et procédés en émergence

Si la nécessité d’éliminer des eaux les ions métalliques et les métalloides d’un point de vue santé
humaine, environnemental et réglementaire est bien établie, les procédés de traitements ont
encore des marges de progres; quelgques tendances peuvent étre énoncées dans ce sens.

v’ La précipitation est limitée par la solubilité des hydroxydes dans 1’eau. Afin d’améliorer
ce procédé, un couplage avec une autre technique comme la coagulation-floculation par
des polymeéres ou I’adsorption peut se révéler intéressant.

v L’échange d’ions reste une technique d’élimination massive de fortes concentrations
d’ions dans les eaux pour des usages industriels spécifiques.

v' Pour certains métalloides, comme I’arsenic trouvé naturellement, et posant de réels
problémes d’alimentation en eau de certaines populations, 1’adsorption sur des oxydes-
hydroxydes métalliques se développe.

v L’utilisation des biopolymeéres a faibles cofits dans une logique conceptuelle de procédés
« verts » semble prometteuse.

v De nombreuses études ont été menées sur les interactions ions métalliques et parois
bactériennes. Si les systémes industriels sont encore peu développés, I’approche est
intéressante et mériterait de passer a une étape de développement a grande échelle.

v Les procédés mettant en ceuvre de I’électricité, comme 1’électrolyse ou 1’électrodialyse,
peuvent étre en particulier proposés dans le cas de petits systemes car ils sont faciles a
mettre en ceuvre.

v' Les membranes semblent étre des technologies en plein développement en particulier
I’osmose inverse, la nanofiltration. On peut citer comme application le dessalement d’eau
de mer pour des eaux destinées a I’alimentation humaine dans les pays arides. Cependant,
les problemes de colmatage devraient d’abord étre complétement réglés.

v’ La phytoremédiation semble plus ciblée pour des applications en prétraitement in situ des
eaux de surface peu polluées [42].
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Chapitre 111 : Généralités sur I’adsorption

111.1 Introduction

L’adsorption représente une technique largement utilisée dans les procédés industriels, parmi
ces derniers nous citons la décoloration des huiles par le charbon actif, la désodorisation par la
bentonite et le traitement des effluents contenant les métaux lourds par 1’adsorption.
L’adsorption est choisie pour son coit bas et son efficacit¢ méme a des faibles concentrations

[72].

I11.2 Définition de I’adsorption

L’ adsorption est un phénomeéne physico-chimique de surface qui se produit en particulier par
une modification de la concentration a I’interface de deux phases non miscibles (gaz /solide ou
liquide/solide) [73].

Son principe repose sur 1’accumulation a la surface ou a ’intérieur de 1’adsorbant de molécules
contenues dans la phase a traiter grace a des interactions physiques et/ou chimiques liées aux
fonctions de surface. Le terme de surface doit s’étendre a la totalité de surface du solide poreux
ou non poreux. L’efficacité de ces mécanismes dépendra du type d’adsorbant utilis¢ et de la
nature des adsorbats. On appelle généralement « adsorbat » la molécule qui s’adsorbe et «
adsorbant » le solide sur lequel s’adsorbe la molécule [74,75].

II1.3 Les différents types de I’adsorption
La nature des liens entre I’adsorbant et 1’adsorbat, permet de distinguer deux types
d’adsorption selon la grandeur de 1’énergie mise en jeu [76] :

111.3.1 Adsorption physique (ou physisorption)
Elle est due a la force électrostatique entre les molécules du soluté et la surface du Solide. Il peut
s'agir :

» d'interaction ou de répulsion entre especes chargées ;
» d'interaction entre dip0les ;

» d'interaction de type Van Der Waals ;

» des liaisons hydrogéne.

La physisorption est rapide, réversible et n'entrainant pas de modification des molécules
adsorbées.

111.3.2 Adsorption chimique (ou chimisorption)
Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou eélectrostatiques entre

I'adsorbat et I'adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible, produisant une
modification des molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus
d'une monocouche (couche d'une molécule d'épaisseur).

-
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La distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile. La comparaison entre
la physiosorption et la chimisorption est donnée dans le tableau I11-1.

Tableau I11- 1: Comparaison entre la physiosorption et la chimisorption [77]

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Liaison Forces de Van Der-Waals Liaisons chimiques
Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique
Désorption Facile Difficile
Cinétique Trés rapide et pratiquement Tres lente
indépendante de la
température
Formation des couches Formation de monocouche Formation d’une
ou multicouches monocouche seulement
Energie d’activation Aucune énergie d’activation  Energie d’activation peut étre
appréciable n’est mise en jeu  mise en jeu dans le procédé
Chaleur d’adsorption Exothermique 1 & 10 Exothermique 15 a 25
kcal/mole kcal/mole
Identité de 1’adsorbat L’individualité¢ des molécules Destruction de 1’individualité
est conservée. des molécules
Température du processus Relativement basse a la plus élevée que la
température d’ébullition de température d’¢ébullition de
I’adsorbat I’adsorbat.

I11.4 Description le processus d’adsorption
L’adsorption se déroule en plusieurs étapes [78] :

» Diffusion externe du soluté : Déplacement du soluté vers ’interface par la suite les
molécules traversent les couches limites entourant 1’absorbant avant d’atteindre leur
surface (étapes 1 et 2).

» Diffusion interne dans la structure poreuse du solide : Cette deuxiéme étape implique la
diffusion de I’adsorbat dans le systéme poreux de 1’absorbant sous 1’effet du gradient de
concentration (étape 3).

» Adsorption : Cette troisiéme étape est trés rapide pour le systéme d’adsorption physique,

c’est la fixation sur des sites dits actifs (étape 4).

Une représentation schématique du phénoméne d’adsorption est illustrée dans la figure I11-1.
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......
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Figure I11- 1: Représentation schématique du phénoméne d’adsorption

IIL.5 Facteurs influencant I’équilibre de I’adsorption
L’efficacité d’un adsorbant vis-a-vis d’un absorbat dépend d’un important nombre de
parameétres dont les principaux sont [79] :
II1.5.1 Nature de I’adsorbant
» Les adsorbants polaires : Ce sont des adsorbants énergétiques de 1’eau et des alcools, tels
que le gel de silices, I’alumine..., ils adsorbent préférentiellement des corps polaires.
» Les adsorbants non polaires : Tels que le charbon actif qui adsorbe de préférence des
substances non polaires.

II1.5.2 Le type d’adsorbant
Les caractéristiques de 1’adsorbant jouent un rdle important dans le processus d’adsorption, a
savoir [77]:
> La surface spécifique: elle s’étend de 1 m?/g a plus de 1500 m%/g, c'est-a-dire ’aptitude
de fixer une certaine quantité de substance a sa surface.
» Le volume des pores et leurs distributions.
» les dimensions et les formes des particules de 1’adsorbant.

I11.5.3 La nature de ’adsorbat
Elle est caractérisé par :

» Sa polarité : un soluté polaire aura plus d’affinité pour le solvant ou pour I’adsorbant le
plus polaire.

» Son poids moléculaire : la solubilité d’un polluant diminue avec 1’augmentation de la
masse moléculaire.
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» Sa structure moléculaire [80].

111.5.4 Porosité
La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne des

adsorbants microporeux [81].

111.5.5 Surface spécifique
L’adsorption lui est proportionnelle. La dépendance de la cinétique d’adsorption a la

dimension de la surface externe des particules est fondamentale pour 1’utilisation d’un adsorbant.
Cette surface spécifique externe ne représente pourtant qu’une portion minime de la surface
totale disponible a ’adsorption. Cette surface totale peut étre augmentée par un broyage de la
masse solide qui multiplie encore sa porosité totale [81].

111.5.6 Les parametres physiques
» Agitation : L’utilisation de I’agitation mécanique diminue la résistance au transfert de

matiére externe, par conséquent le processus de transfert de matiére par diffusion
s’accentue, ce qui se traduit par une augmentation de la capacité d’adsorption [82].

» Température : L’expérience montre que dans la majorité des cas, 1’adsorption
endothermique ne peut avoir lieu. Ceci veut dire que les adsorptions sont dans leurs
grandes majorités des processus exothermiques, d’ou les résultats sont meilleurs a froid
[80].

» pH: Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1’adsorption.
Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette
propriété s’ applique particulierement a 1’adsorption de substances acides [81].

111.5.7 Force ionique
L’augmentation de la force ionique par ajout d’ions tel que NaCl par exemple diminue

I’adsorption [82].

111.5.8 Les concentrations des substances a adsorber
L’¢équilibre d’adsorption qui s’établit entre la concentration de la phase solide et la phase liquide

dépend en premier lieu de la concentration initiale des substances adsorbables. Plus la solubilité
d’adsorbat est grande, plus difficile sera sa capture a la surface de 1’adsorbant [77].

111.6 Les adsorbants
Les adsorbants industriels doivent avoir les qualités suivantes [83]:

e Capacité : 1l s’agit des quantités adsorbées des constituants lourds a éliminer dans les
conditions de I’alimentation. Plus ces capacités sont grandes, plus les productivités seront
importantes et moins les colits d’investissement seront ¢levés.

e Sélectivité : Les sélectivités sont des capacités relatives d’adsorption des constituants par
rapport a d’autres constituants. Plus ces sélectivités sont grandes, plus la séparation sera
facile et plus les procédés seront performants au niveau des rendements ou des énergies a
mettre en jeux mais aussi des productivites.

e Régénérabilité : Pour les procédés avec régénération in situ, les adsorbants doivent étre
faciles a régénérer. La régénérabilité d’un adsorbant affecte directement la respiration

-
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(différence entre les quantités adsorbées a la fin de la phase d’adsorption et a la fin de la
phase de désorption) et détermine la capacité utile d’un adsorbeur. La régénérabilité d’un
systtme d’adsorption est essentiellement caractérisée par la forme des isothermes
d’adsorption.

Cinétiques : La recherche des meilleurs colts pour les procédés d’adsorption conduit a
I’utilisation de cycles d’adsorption de plus en plus rapides afin d’augmenter les
productivités horaires et de diminuer les investissements. De ce fait, un bon adsorbant
doit donc posséder non seulement des propriétés thermodynamiques intéressantes mais
aussi des propriétés cinétiques satisfaisantes.

Résistances mécanique, chimique et thermique : Les adsorbants doivent étre résistants
a Dattrition, au changement de conditions opératoires (pression et température), aux
éventuelles attaques des différentes impuretés présentes pour assurer des durées de vie
suffisantes.

Codts de fabrication : Le colt des adsorbants peut représenter une part importante de
I’investissement global d’un procédé et il peut méme devenir un critére primordial dans
certaines applications de traitement des eaux.

Les adsorbants les plus utilises sont [84,85]:

>

>

les charbons actifs, utilisés par les industries chimique, pétrochimique, pharmaceutique et
dans le traitement des effluents.

les oxydes d’aluminium (Al,O3 -n H,0), fabriqués a partir de bauxite par traitement
thermique, corps extrémement poreux, amorphes et partiellement hydrates, Ils sont
couramment employés pour la déshydratation.

les silices (silicate gel : SiO;, n H,O) fabriqués a partir de solutions colloidales d’acide
silicique et employés pour le séchage des gaz et la séparation des hydrocarbures.

les tamis moléculaires, ce sont des aluminosilicates de sodium ou de calcium qui ont subi
un traitement thermique pour éliminer 1’eau d’hydratation. Ils différent des autres
adsorbants par leur structure cristalline et par I’ouverture fixe et uniforme de leurs pores.
IIs sont utilises pour le traitement des gaz ou la déshumidification des liquides
organiques.

111.6 Adsorption en systéme batch
L’adsorption comme tout processus de transfert est régie par un mécanisme d’échange entre

les phases mises en présence. Le mécanisme d’adsorption dépend des caractéristiques physico-
chimiques du systéme et des conditions opératoires du procédé. Il fait appel au potentiel des
forces motrices, au gradient de concentration et au coefficient de diffusion dans les pores [81].

II1.7 Isothermes d’adsorption
L’allure de la courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudie. Les
isothermes d’adsorption des solutés a solubilité limitée ont été classées par Giles et Coll. [86]. Le
type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions, entre
I’adsorbat et 1’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes [87] :
» la forme de I’isotherme.

0
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» l’existence de paliers sur les isothermes.
» le type d’adsorption (mono ou polymoléculaire).
» D’orientation des molécules adsorbées.

II1.7.1 Classification des isothermes d’adsorption
L’isotherme d’adsorption est classée en quatre principales classes sont :

> Les courbes de type S : s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au
solide, que par I’intermédiaire d’un seul groupement.

> Les isothermes de type L (dite Langmuir) : sont les plus fréquentes. Ce comportement se
rencontre dans le cas o'u I’adsorption est faible et lorsque les molécules de 1’adsorbat
sont orientées a plat.

> Les isothermes de type H (haute affinité) s’obtiennent lorsqu’il y a chimisorption du
Solute.

> Les isothermes de type C : sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu
lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de 1’adsorbant.

3
2
B
3
2

Figure I11- 2: Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et Coll. [86]

111.7.2 Modélisation des isothermes
On peut décrire un processus d’adsorption a I’aide d’une isotherme d’adsorption qui
représente la relation entre la quantité de soluté adsorbée (par unité de masse d’adsorbant) et la
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concentration en solution .Une telle courbe est obtenue a partir des résultats d’essais effectués au
laboratoire, & une température constante.

La quantité de soluté adsorbé est calculée selon la relation [88] :

ge=X/m = (Cy— Ce) V/m (n.1)

C, : concentration initiale de la solution (mg.L™).
Ce : concentration & 1’équilibre (mg. L ™).

V : volume de I’ "echantillon (L).

X : masse de soluté adsorbée (mg).

m : la masse de I’adsorbant (g).

Une isotherme est une courbe qui représente la variation de (X/m) en fonction de Ce.
Différents modeéles mathématiques ont été établis pour représenter cet équilibre d’adsorption et
qui sont résumés dans le tableau 111-2.

Tableau I11- 2: Les différents types d’isothermes d’adsorption utilisées [88]

Modeéles Equations Linéarisations Applications

Langmuir 0e=(0m.b .Ce) /(1+b.Cy) Ce/ge=(1/b.qm)+(Ce /qm) Adsorption
physique et
chimique

Freundlich ge=Ks.Ce™" Inge=InKs+1/n.InC Adsorption
physique et
chimique

111.7.2.1 Modele de Langmuir

C’est un modele qui décrit I’adsorption en monocouche développé a la base pour modéliser
I’adsorption chimique des gaz sur des surfaces solides homogénes [89]. La relation classique de
Langmuir repose sur certaines hypothéses qui sont [88]:

>
>

>

I1 existe plusieurs sites d’adsorption a la surface de I’adsorbant ;

Un site ne peut adsorber qu’une seule molécule. Par conséquent, les différentes molécules
adsorbées a la surface de 1’adsorbant formeront une seule couche ;

L’affinité pour le soluté est la méme pour tous les sites ;

L’activité a un site donné n’affecte pas I’activité aux sites adjacents, il n’y a donc pas
d’interaction entre les molécules adsorbées ;

A des fortes concentrations en soluté, la surface du matériau est saturée par une
monocouche de soluté adsorbé (qmax).

A I’équilibre on a la relation suivante :

de=(gm-b .Ce) /(1+b.Ce) (111.2)

La linéarisation de 1’équation de Langmuir donne :

CelQe=(1/b.qm)+(Ce /) (11.3)




Chapitre III Généralités sur 'adsorption

Ou:

ge : Quantité de I’adsorbat adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant a 1’équilibre en (mg.g ™).
(m : Capacité maximal d’adsorption de 1’adsorbant en (mg. gfl).

b : Constante d’équilibre de la réaction soluté/adsorbant (affinité de 1’adsorbat pour 1’adsorbant).
1 /b: Constante de dissociation de I’adsorbat (constante de Langmuir Kd).

Ce : Concentration & I’équilibre (mg.L ™).

En portent Ce/qe en fonction de Ce on doit obtenir une droite de pente 1/gm et d’ordonnée
1/K.gm

111.7.2.2 Modéle de Freundlich

Ce modeéle développé pour I’adsorption de gaz et adapté aux liquides, en remplagant la
pression partielle par la concentration.
La relation de Freundlich a été largement utilisée pour les synthéses hétérogenes et en particulier
pour décrire les phénoménes d’adsorption de composés organiques sur le charbon actif.
L’isotherme d’adsorption de Freundlich, repose sur I’“equation empirique suivante [88] :

e = Ki -Co" (111.4)

Kt et n: sont des constantes de Freundlich caractéristiques d’un systéme et des conditions
opératoires donnes.
Kt : Caractérise le pouvoir adsorbant.
1/n : Affinité du soluté pour 1’adsorbant.

La valeur de (n) décrit la nature de 1’adsorption :
» Lorsque 0,1 <n <1, I’adsorption est favorable.
» Lorsque n >>1, ’adsorption est plus importante.
» Lorsque n=1, il y’aurait une répartition constante du soluté entre I’adsorbant et la phase
liquide.
» Lorsque n=0, I’adsorption est irréversible.

Les constantes, déterminées en test batch, sont affectées par de nombreux facteurs comme les
propriétés du matériau, le pH et la température de la solution.

L’équation de Freundlich est cependant utile sous la forme logarithmique suivant :

Ln ge=In K¢+1/n InCq (11.5)

IT1.8 Cinétique d’adsorption
111.8.1 Définition de la cinétique

La cinétique d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en ceuvre
optimale d’un adsorbant dans un procédé d’adsorption. Elle permet de mettre en évidence la
specificité des interactions physico-chimiques entre le soluté et I’adsorbant et d’obtenir la vitesse
initiale d’adsorption, le coefficient de transfert de maticre et le coefficient de diffusion [90].
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L’évolution en fonction du temps de la quantité adsorbée de soluté sur la surface de
I’adsorbant est nommé cinétique d’adsorption. Elle a pour objectif principal la mesure du temps
de contact nécessaire a 1’établissement de 1’équilibre.et permet de comprendre le mécanisme
d’adsorption [88].

I11.8.2 Modélisation de la cinétique de I’adsorption
Trois modeles sont utilises pour corréler les données expérimentales de la cinétique

d’adsorption des systémes considérés, a savoir les modéles de pseudo-ordre 1, pseudo-ordre 2 de
la diffusion intraparticulaire [91].

111.8.2.1 Cinétique du premier ordre
L’équation différentielle de Lagergren (1898) qui régit la cinétique d’adsorption du premier
ordre est la plus utilisée [92] :

dge /dt=K1(Qe-q1) (111.6)

Ou:
0e et q; sont respectivement les quantités de soluté adsorbées en ( mg.g-) & I’équilibre et & un
instant t, Ky est la constante de vitesse de premier ordre (min-%).

La forme linéarisée de cette €quation est obtenue par intégration entre 1’instant initial et 1’instant
tde:

log(de-dlr)=log(de)-K1t/2,303 (111.7)

Cette équation permet la détermination de la constante de vitesse d’adsorption des solutés K; a
partir de tracer log(ge-qq)=f(t) .

111.8.2.2 Cinétique du second ordre
L’équation différentielle qui régit la cinétique d’adsorption du second ordre est de la forme
suivante [93] :
da/dt=Kp(0e-qr)° (111.8)
K : est la constante de vitesse du second ordre (g.mg-*.min-%).

L’intégration de cette équation conduit a :
1 /(ge-ar)=1/ge+Kst (111.9)

Elle est surtout utilisée sous la forme linéarisée suivante :
t/0=1/K,0e>+t/ge (111.10)

pour déterminer cette vitesse on trace t/q; =f(t) .
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111.8.2.3 Diffusion intraparticulaire

Comme les deux modeles précédents ne peuvent pas décrire le mécanisme de diffusion, Weber et
Morris ont proposé un modele théorique basé sur la diffusion intraparticulaire, déecrit par la
fonction [92] :
qi=Kpt2 (111.11)
ou:
0 : Quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant au temps t (mg.g-")
K, : Constante de vitesse de diffusion intrarparticulaire (mg.g-'. min )

Pour déterminer cette constante de vitesse de diffusion on trace q; =f(t"? ) la pente de cette
droite donne la constante.

En conclusion, la cinétique d’adsorption d’un soluté est étudiée pour déterminer le modéle
d’adsorption. Elle nous permet surtout de connaitre le temps d’équilibre nécessaire a la mesure
de I’isotherme en question.

I11.9 Exemples d’applications des procédés d’adsorption
L’adsorption est une technique séparative utilisée pour la purification [94] :
> Adsorption des métaux lourds présents dans le sol, les eaux souterraines et les rejets
industriels ;
» Elimination des colorants des effluents de I’industrie de textile ;
> Elimination des composés organiques présents dans les effluents industriels et dans le sol
» Adsorption de gaz (hydrogene, azote, oxygene, méthane, monoxyde de carbone, dioxyde
de carbone acétyléne, éthylene, éthane) ;
» Adsorption des vapeurs organiques ;
> Raffinage des produits pétroliers ;
» Elimination des phénols des hydrocarbures qui sont insolubles dans 1’eau et difficilement
attaquables par I’ozone ;
» Séchage, purification et désodorisation des gaz ;
» Récupération des solvants volatiles et de 1’alcool dans les processus de fermentation.
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Chapitre IV : Matériel et Méthodes

IV.1 Introduction
Le but de ce chapitre est de présenter les protocoles expérimentaux utilisé ainsi que les
techniques analytiques.

1VV.2 Produits utilisés
Les produits utilisés dans nos différentes expériences sont :
» Des cristaux de NaOH, 99% pur;
» Acide nitriqgue HNO3, 69% pur;
» Nitrate d’argent AgNOs3, 100% pur;
» Des noyaux de dattes.

I\VV.3 Matériel utilisé
Le matériel utilisé dans nos différentes expériences est mentionné dans le tableau 1V-1 :

Tableau V- 1: Matériel utilisé durant nos expériences.

Appareillages Références
Agitateur magnétique GEPRUFTE SICHERHEIT
Balance SARTORIUS BP 2218,

—4
précision=10 ¢

Etuve FIRLABO
Plaque chauffante SNART
pH métre HANNA pH211
SAA PERKIN ELMER A700

IV.3 Protocole expérimentale

1VV.3.1 Préparation des adsorbants (Poudre de noyaux de dattes)
On été récoltées dans les palmerais au sud-est algérien et plus exactement a Tolga (Biskra).

Le choix de la variété a été motivé par leur disponibilité et leur abondance.

Apreés séparation des noyaux de dattes de la pulpe, les noyaux de dattes ont eté broyé et
tamisée afin d’obtenir une poudre a différents diametres (50-160pum; 160-200um; 200-250um;
250-315 pm; 315-400 pum; 400-500um).

|
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Pour éliminer les impuretés qui peuvent perturber le phénomene d’adsorption, les différentes
fractions granulométriques des noyaux de dattes broyés ont subi des lavages successifs a I’eau
distillée ensuite un séchage a 105°C (figure IV-1).

Figure IV- 1: Poudre de noyaux de datte apres le broyage

1VV.3.2 Activation des noyaux de dattes
Les noyaux de dattes ont été traités chimiquement et thermiquement afin de les activés et

d’améliorer leurs capacités d’adsorption.

1VV.3.2.1 Adsorbant natif
Une quantité de la poudre a été laissée sans traitement donc sous forme brute

1VV.3.2.2 Adsorbant traité chimiquement
Une quantité de la poudre a été traitée chimiguement avec une solution de la soude (NaOH

-1
0.1N), sous agitation pendant 2h (300 tr.min ). Ensuite, cette poudre est lavée abondamment
avec de I’eau distillée, et enfin séchés a 105 °C.

1V.3.2.3 Adsorbant traité thermiquement
Une autre quantité de la poudre a été traité thermiquement par chauffage a 100°C pendant 2h.
Ensuite, cette poudre est lavée avec de 1’eau distillée, et enfin séché a 105°C.

1VV.3.3 Préparation de la solution
Pour notre étude expérimentale, nous avons travaillé avec une solution qui comporte des ions

métalliques d’argent.

Pour cela nous avons préparés une solution mere du métal étudié (Ag) a une concentration de
10mmol L; les différentes concentrations du métal sont préparées a partir de cette solution
mére.




Chapitre IV Matériel et méthodes

IV .4 Essai d’adsorption en batch
Plusieurs paramétres influent sur 1’adsorption, a savoir le pH, le temps de contact (cinétique)
et la concentration du métal (isotherme).

1V.4.1 Influence du pH
Le pH est un parameétre essentiel a prendre en compte dans les processus d’adsorption des

métaux donc pour observer de prés I’influence du pH sur 1’adsorption des métaux nous avons
procedé comme suit :

Dans un erlenmeyer, on a met 100mL de la solution chargée en métal, on y ajoute 0,3g de
I’adsorbant .On met le dispositif sous 1’agitation pendant 6h.

Le pH initial de la solution a été fixé a des valeurs bien déterminées qui sont comprises
entre let 8.

La fixation du pH initial a été faite par ajout d’acide nitrique (HNO3) ou d’hydroxyde de
sodium (NaOH) selon le cas.

A la fin du processus d’adsorption, on mesure le pH final de la solution.

Les solutions sont filtrées par le papier filtre et les filtrats sont récupérés dans des
flacons. Des dilutions avec de I’eau distillé acidifié a 2% (HNO3) ont été réalisés sur les
différents filtrats afin d’étre analysés ultérieurement par la SAA.

Les gammes de pH ont été choisies de maniere a éviter la précipitation du métal dans la
solution, en tenant compte de la valeur de la constante de solubilité¢ de ’hydroxyde d’argent

-8
K (AgOH) =2.10 aT = 25°C).

Les conditions opératoires pour 1’étude de I’influence du pH sont mentionnées dans le
tableau 1V-2

Tableau IV- 2: Conditions opératoires pour I’é¢tude de I’influence du pH

pH initial 1-8
Granulométrie de 1’adsorbant 160-200pm
Masse de 1’adsorbant 0,3¢g
Concentration initiale en métal 1mmol.L™*
Volume de la solution 100mL
Vitesse agitation 300 tr.min™
Durée d’agitation 6h
Température de 1’expérience ambiante

1V.4.2 Influence du temps de contact (cinétique)
L'étude cinétique de la ’adsorption des ions Ag” par les différents adsorbants (natif et traités)

consiste a suivre ’évolution de la concentration résiduelle d’ion Ag” en fonction du temps pour
une durée minimale de contact adsorbat-adsorbant de 6 h.

Pour realiser cette expérience nous avons suivie le protocole suivant :

Dans des béchers de 1L, des solutions chargées en métal ont été préparées, de concentration 1
mmol.L™, ensuite ces béchers ont été placés dans des agitateurs pendant 6 h.
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Des prélevements de 5 ml ont été effectués a des intervalles de temps réguliers afin de suivre
I’évolution des concentrations et du pH en fonction du temps. Pour les concentrations en métaux
les mesures sont faites par spectrométrie a absorption atomique SAA.

L'expérience a été realisée dans les conditions opératoires (tableau 1V-3) suivantes :

Tableau IV- 3: Conditions opératoires pour 1’étude de I’influence du temps de contact.

pH initial 5
Granulométrie de I’adsorbant 160-200um
Masse de I’adsorbant 39
Concentration initiale en métal 1mmol.L™
Volume de la solution 1L

Vitesse agitation 300 tr.min™
Durée d’agitation 6h
Température de I’expérience ambiante

1V.4.3 Influence de la concentration initiale en métal (isotherme)
Pour tester la faisabilité d’un procédé de traitement d’effluent, il est important de déterminer le

comportement de 1’adsorbant en fonction de la concentration initiale en métal. Contrairement a
la cinétique ou la concentration initiale en métal était constante, lors de 1’isotherme nous avons
fait varier la concentration initiale de 0,01 & 10 mmol.L™ au méme pH initial.

Nous avons procédé comme suit :

Dans des erlenmeyers, des volumes de 100 ml de solutions chargées en métal ont été versées en
y ajoutant des quantités de 1’adsorbant sous une agitation constante pendant 24h. On mesure le
pH final qui correspond a 1’équilibre d’adsorption. Les échantillons ont été prélevés au début et a
la fin de chaque processus d’adsorption et sont dilués par de 1’eau acidifi¢ a 2% pour étre
analyser par la SAA.

Le tableau IV-4 nous donne les conditions opératoires pour 1’é¢tude de I’influence de la
concentration initiale en métal

Tableau V- 4: Conditions opératoires a I’étude de I’influence de la concentration initiale en

metal
pH initial 5
Granulométrie de 1’adsorbant 160-200pm
Masse de I’adsorbant 0,3g

Comprise entre

ncentration initiale en métal
Concentratio tiale en méta 0,01 et 10mmol.L ™

Volume de la solution 100mL
Vitesse agitation 300 tr.min™*
Durée d’agitation 24h

Température de 1’expérience ambiante

=
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IV.4.4 Influence de la granulométrie de I’adsorbant sur la capacité d’adsorption

Nous avons procédé comme suit :

Dans des erlenmeyers ,on a versé 100ml de la solution qui est chargée d’Ag” puis en y ajoutant
des quantités de I’adsorbant sous une agitation constante pendant 24h.on a mesuré le pH a la fin
de I’expérience. Les échantillons sont filtrés puis dilués par de 1’eau acidifiée a 2% pour étre
analysé par la SAA.

Le tableau IV-5 nous donne les conditions opératoires pour 1’é¢tude de I’influence de la
granulométrie de I’adsorbant.

Tableau 1V- 5: Conditions opératoires a I’étude de I’influence de la granulométrie de
I’adsorbant

pH initial
5
50-160pm
160-200pum
o , 200-250pm
Granulométrie de 1’adsorbant 250-315pm
315-400um
400-500um
Masse de ’adsorbant 03¢
Concentration initiale en métal 1mmol L
Volume de la solution 100mL
Vitesse agitation 300 tr.min™
Durée d’agitation 24h
Température de I’expérience ambiante

IV.5 Méthode d’analyse utilisée
La méthode que nous avons utilisée pour analyser les ions métalliques contenus dans nos
échantillons est « la spectroscopie d’ Absorption Atomique a flamme SAA ».

IV.5.1 Principe de la méthode SAA

La spectrométrie d’absorption atomique est utilisée pour détecter et quantifier la présence
d’éléments métalliques dans des solutions. Cette technique repose sur la capacité des atomes a
absorber la lumicre a certaines longueurs d’onde. Ces longueurs d’onde dépendent des positions
des niveaux d’énergie des différents éléments et leur sont donc spécifiques [95].

La mesure est effectuée en faisant traverser par un faisceau lumineux de longueur d’onde
donnée une flamme contenant 1’¢lément a doser sous forme ionisée. Le rapport entre les
intensités lumineuses avant et apres la traverseée de la flamme permet de calculer la concentration
C de I’¢élément considéré a 1’aide de la loi de Beer-Lambert [95] :

A=¢elC (IvV.1)
A = -log(lp/T) : I’absorbance de la flamme ;
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lg : Iintensité du faisceau émis ;

I: I’intensité du faisceau aprés la traversée de la flamme ;

¢ : le coefficient d’extinction molaire, propre a chaque élément (L.mol'.cm™) ;
| : longueur de la flamme traversée (cm).

IVV.5.2 Dispositif Expérimental
Les mesures sont effectuées a 1’aide d’un appareil thermo Elemental, composé d’une lampe a

cathode creuse servant de source lumineuse, d’un brlleur associé a un nébuliseur, d’un
monochromateur et d’un photodétecteur reli¢ a un dispositif d’acquisition des données (Figure
IV-2). Le brileur permet la création d’une flamme a partir d’'un mélange comburant/carburant
pour I’¢1ément dosé (Ag), un mélange air/acétyléne est utilisé pour former une flamme a environ
2500°C.

La solution a analyser est aspirée par un capillaire jusqu’au nébuliseur ou elle est transformée
en aérosol (dispersion colloide de gouttes de liquide dans un gaz). Cet aérosol pénétre dans le
brdleur, puis dans la flamme. Les sels et particules solides sont alors fondus, atomisés, puis
ionisé sous I’effet de la température. Les ions sont alors excités dans des états de plus haute
énergie en adsorbant la lumiere émise par la source. Le photodétecteur disposé face a la lampe
émettrice mesure I’intensité lumineuse en sortie de flamme et un traitement électronique permet
la lecture de I’absorbance A et le calcul de la concentration C.

Source

primaire .. Monochromateur
D: x l @Détem&ur
Hacheur g \\
Flamme ou
four

Systéme ‘
électronique

Enregistrement | ] | | I

Figure V- 2: Schéma de base d’un appareil de spectrométrie d’absorption atomique
IV.5.3 Limite de détection des ions Ag”

Un ¢étalonnage de I’appareil a été effectué a I’aide d’une série de dilution pour se situer sur la
gamme de sensibilité correspondant a une longueur d’onde A=338,3cm™ (Tableau 1V-6).

Tableau 1V- 6: Limite de détection de 1’élément Ag

Elément Gamme de dosage Longueur d’onde
(mg .L™) (cm™
Ag 0,11-10 338,3

La courbe d’étalonnage des ions Ag” analysés par SAA est donnée dans la figure 1V-3

=
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Figure 1V-3: Courbe d’étalonnage pour 1’analyse des ions Ag+ par Absorption atomique a
A=338.,3nm
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Chapitre V : Résultats et discussion

V.1 Introduction

Notre travail consiste a observer le comportement des trois adsorbants mentionnés
précédemment en systéme discontinu (en batch) en suivant plusieurs paramétres a savoir :

e L’influence du pH ;

e L’influence de la concentration initiale en métal;

e [’influence du temps de contact ;

e La granulométrie de I’adsorbant.

V-2 Analyse spectrale (IR) des noyaux de dattes avant et aprés adsorption par
les ions Ag”

Pour mieux comprendre la nature des groupements fonctionnels responsables de 1’adsorption des
ions metalliques, un spectre infrarouge de la biomasse a été établi. Les spectres IR de la
montrent un certain nombre de pics d’absorption (figure V-1). L’ensemble des fréquences de
vibrations et leurs groupements fonctionnels correspondants sont rassemblés dans le tableau V-1.

4000.0 3000.0 20000 15000 10000 5000
B-GH liem

Figure V- 1: Spectre infra rouge de I’adsorbant natif avant et aprés adsorption
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Tableau V- 1: les fréquences des groupements fonctionnels constituent les noyaux de dattes
analysés par le spectre IR

Groupement ) 1
fonctionnel Fréquence (cm™)
_OH 3440-1390 (alcool lié)
2800- 2900 (acide carboxylique)
CH 1300 (CH3)
2852-2919 (CHy)
c=0 1600 (amide primaire)
B 1300 (acide carboxylique)
_NH 3400 (fonction amine)
600 (amine primaire)
C-O 1100 (acide carboxylique ou alcool)
C=C 1650 et 2200

V.3 Influence des conditions opératoires sur la capacité d’adsorption

V.3.1 Influence de pH initial

Le pH est un facteur tres important & prendre en compte dans le mécanisme d’adsorption. |l
agit a la fois sur la spécification de I’adsorbat en solution, sur le comportement chimique de
I’adsorbant et par voie de conséquence sur le mécanisme de fixation. Il intervient sur 1’état
d’ionisation de 1’adsorbant qui détermine le nombre de groupements fonctionnels disponibles.
En effet, ces derniers peuvent se trouver sous une forme protonnée, déprotonnée, ou neutre selon
le pH [96]. Le suivi de la variation du pH de la solution dans le temps donnera un apercu de ce
mécanisme au cours de 1’adsorption du métal. Nous avons étudiés I'influence du pH initial du
milieu sur les capacités d'adsorption de I’ion métal Ag” en utilisant les noyaux de dattes comme
adsorbant sous forme natif ou traité.

Les résultats de ’influence du pH initial sur la capacité d’adsorption des ions Ag® sur les
trois adsorbants sont présentés dans la figure V-2.

Nous constatons d’aprés la figue V-2 que 1’adsorption des ions métalliques sur les noyaux de
dattes augmente progressivement avec I’augmentation du pH de la solution jusqu’a un pH
optimal qui est autour de 5 pour 1’adsorbant traité thermiquement et autour de 6 pour les deux
adsorbants natif et trait¢ chimiquement pour une concentration initiale des ions d’argent de 1
mmol/L.

Ces comportements fournissent une indication préliminaire du comportement de 1’adsorbant
vis-a-vis du métal. La dépendance de la capacité d’adsorption en fonction de pH peut étre
expliquée en considérant la nature de 1’adsorbant. Les adsorbants contiennent un grand nombre
de groupements fonctionnels sur leurs surfaces, parmi lesquels les groupements carboxyliques
qui sont géneralement les groupements fonctionnels acides les plus abondants dans les structures
des adsorbants issus des agroressources.

A pH faible, des groupements carboxyliques sont étroitement associés aux ions hydroniums
et par conséquent l'acces des ions métalliques aux ligands sera restreint. Avec I'augmentation du
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pH, les groupements carboxyliques prennent une charges négatives ce qui entrainent une
augmentation des forces d’attractions électrostatiques entre ces charges et les métaux et par
conséquent une augmentation de la capacité d’adsorption. L'effet de pH peut encore s’expliquer

+ A -
par rapport a la concurrence entre les ions H,O et les ions métalliques. A pH faible, la

.
concentration en H.O dépasse de loin celle des ions métalliques et par conséquent, neutralisent

la plupart des groupements basiques présents sur la surface des adsorbants, laissant des ions
métalliques en solution.

+
Quand le pH augmente, I'effet de concurrence des ions HSO diminué ce qui favorise le

rapprochement et la liaison des ions métalliques avec les donneurs libres des groupements
présents sur la surface des adsorbants. Par conséquent, La capacité d’adsorption du métal
augmente avec le pH dans la limite de sa solubilité.

Par ailleurs, nous avons observé que la capacité d’adsorption des ions métalliques est plus
importante pour les deux adsorbants traités chimiquement et thermiquement. Par contre, elle est
moins importante pour 1’adsorbant natif. Cette 1égére augmentation de la capacité d’adsorption
des ions Ag® peut étre due au traitement chimique et thermique, qui entrainera 1’apparition des
groupements carboxyliques sur la surface de 1’adsorbant et ou une augmentation de leurs
surfaces spécifiques.

Il est important de noter que les capacités d’adsorption pour les trois adsorbants diminuent
quand le pH est supérieur au pH optimum.
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Figure V- 2: Variation de la capacité d’adsorption des ions métalliques (Ag+) en fonction du pH
initial pour les trois adsorbants.

La figure V-3 nous donne la variation du pH final ou pH d’équilibre de I’adsorption en
fonction du pH initial pour les trois adsorbants. Nous voyons que les trois adsorbants se

e
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comportent de la méme maniere avec le métal, le pH final augmente suivant nos conditions
opératoires, en fonction du pH initial.

Cette augmentation est plus importante pour les pH acide, ce qui montre que les ions HzO"
participent eux aussi et de maniére active selon le pH initial du milieu a 1’équilibre adsorbat —

N
adsorbant. En analysant la figure V-3, nous constatons que la quantité des protons H,O

échangée avec les adsorbants est plus importante pour des pH inférieurs (pH acide) a I’inverse de
la capacité d’adsorption des ions métalliques. Nous pouvons ainsi déduire que I’adsorption peut
étre due en partie a un phénomene d’échange ionique.

Par conséquent, un pH initial de 5 est retenu pour les prochains essais d’adsorption réalisés
sur nos différents adsorbants
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Figure V- 3: Variation de pH final en fonction de pH initial pour les trois adsorbants pour une
concentration initiale de Immole.L-1 d’Ag+

V.3.2 Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption

L’étude de I’influence du temps de contact entre I’adsorbat et I’adsorbant sur la capacité
d’adsorption est une étape importante car elle permet de déterminer la durée nécessaire pour
atteindre 1’équilibre et aussi un parametre trés important pour le choix des conditions de
fonctionnement optimales des systémes d’adsorption.

La figure V-4 montre 1’évolution de la capacité d’adsorption en fonction du temps pour les
trois adsorbants a pH initial égal a 5.

Nous remarquons d’aprés la figure V-4 que lorsque le temps augmente la capacité
d’adsorption augmente c’est une relation proportionnelle jusqu’a atteindre un palier qui
correspond a un équilibre adsorbat-adsorbant. Ces variations de la capacité d’adsorption peuvent
étre dues au fait, au début, tous les sites d’échange de 1’adsorbant sont vides et la concentration
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des ions métalliques est grande, et puis, cette variation diminue jusqu’a ce que la concentration
résiduelle devienne relativement constante.

Nous observons que le temps de contact de 100 min est suffisant pour atteindre I'équilibre
d'adsorption pour I’adsorbant natif. Pour 1’adsorbant trait¢ par NaOH le temps d’équilibre est
autour de 150 min, par contre, il est autour de 50 min pour 1’adsorbant traité thermiquement. La
capacit¢ d’adsorption pour les deux adsorbants traités thermiquement et chimiquement est
toujours supérieure a celle de I’adsorbant natif.
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Figure V- 4: Variation de la capacité d’adsorption des ions métalliques (Ag+) en fonction du
temps de contact pour les trois adsorbants.
Le tableau V-2 nous donne les valeurs des capacités d’adsorption maximales & pH=5 pour les
trois adsorbants utilisés.

Tableau V- 2: Valeurs des capacités d’adsorption maximales a pH=5 pour les trois adsorbants

Adsorbant qm (Mg.g?)
Adsorbant natif 24,59
Adsorbant traité chimiquement 32,95
Adsorbant traité thermiquement 33,92

Le pH de la solution augmente légeérement avec 1’augmentation de la capacité d’adsorption au
cours du temps pour les différents adsorbants comme nous le montrent la figure V- 5.

+ +
Cette augmentation peut traduire par 1’échange et la compétition des ions cationiques (H , Ag )
avec les adsorbants, ce qui a été confirmé par 1’é¢tude de I'influence de pH sur la capacité
d’adsorption.
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Figure V- 5: Variation de pH final en fonction de temps de contact pour les trois types
d’adsorbants.

V.3.3 Influence de la concentration initiale en métal sur la capacité d’adsorption

Pour tester la faisabilité du procédé de traitement des effluents métalliféres, il est important de
déterminer le comportement de 1’adsorbant en fonction de la concentration initiale des ions
métalliques.

Pour atteindre les valeurs maximales de la capacité d’adsorption et qui representent la
saturation de tous les sites actifs disponibles sur la surface de I’adsorbant, une gamme de
concentration initiale de 1’ion d’Ag"* allant de 0, 01 jusqu’a 10mmol.L™ a été utilisée.

La figure V-6 montre l'effet de la concentration initiale sur la capacité d'adsorption des ions
+
(Ag ) pour les trois adsorbants.

Nous notons d’apres la figure V-6 que les capacités maximales expérimentales d'adsorption

+
des ions Ag pour le trois types d’adsorbants sont largement supérieure a 150mg/g et donc des
concentrations supérieures en Ag® doivent étre utilisées afin d’atteindre la saturation et la
capacité¢ maximale pour chaque type d’adsorbant.

Nous remarquons, suivant nos conditions opératoires, que la capacité d’adsorption des ions
+
métalliques Ag sur I’adsorbant traité thermiquement est supérieure a celle de 1’adsorbant natif et
+
I’adsorbant traité chimiquement quelque soit la concentration initiale des ions Ag .

-
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Figure V- 6: Variation de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration initiale des
ions Ag+ pour les trois adsorbants a pH égal a 5.

V.3.4 Influence de la granulométrie de I’adsorbant sur la capacité d’adsorption
La figure V-7 montre 1’évolution de la capacité d’adsorption des ions métalliques en fonction
de différentes fractions granulométriques pour 1’adsorbant natif.

La capacité d’adsorption, comme nous le montre dans la figure V-7, diminue, en général, avec
I’augmentation du diametre des particules de 1’adsorbant natif. Cette augmentation a été
observée par plusieurs auteurs sur différents adsorbant-adsorbat [78]. Ceci peut étre expliqué par
I’augmentation de la surface d’échange ou de la surface spécifique de 1’adsorbant. Cette surface
est étroitement liée aux diameétres des particules des noyaux de dattes utilisés.

.
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Figure V- 7: Variation de la capacité d’adsorption en fonction de diamétre des particules de
I’adsorbant natif.

V.4 Modélisation de la cinétique et de ’isotherme d’adsorption

V.4.1 Cinétique d’adsorption

Dans notre travail, nous avons examiné et appliqué les modéles cités ci-aprés sur nos résultats
expérimentaux, a savoir :

» Modele de Pseudo premier ordre ;

» Modeéle de Pseudo second ordre.

V.4.1.1 Cinétique pseudo premier ordre
Elle obéit a I’équation suivante :

day/dt=Ky. (qe—q) (V.1)

Ou

K : constante de vitesse (min?) ;

O : capacité d’échange a I’instant t (mg.g %) ;
Oe : capacité d’échange a I’équilibre (mg.g™).

Aprés intégration, nous trouvons :
In (ge—q1)=In (ge) —Kat (V.2)
Le modeéle de pseudo premier ordre de Lagergren est :

l0g(Qe-Gt/qe)=-(K1/2,303).t (V.3)
La figure V-8 représente 1’évolution de la fonction -10g(Qe-0:/ge) en fonction du temps t pour les
trois adsorbants a pH=5 .

.
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Figure V- 8: Cinétique pseudo premier ordre relative a I’adsorption des ions métalliques Ag+
pour les trois adsorbants a pH 5:((a):adsorbant natif, (b): adsorbant traité par NaOH,(c)

adsorbant traité thermiquement).
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V.4.1.2 Modeéle de la cinétique du pseudo-second ordre

L’équation de la cinétique de pseudo-second ordre obéit a la relation suivant :

dge/dt=Ka(qe—0p)? (V.4)

-1
g : est la quantité de soluté adsorbé au temps t (mg.g ) ;

-1
Qe : la quantité de soluté adsorbé a 1’équilibre (Mmg.g ) ;
K3: une constante de la cinétique.

Apreés intégration on obtient 1’équation :

t/0=1/K20e” +/qe (V.5)

La figure V-9 nous donne I’évolution de la fonction t/g; en fonction du temps pour les trois

adsorbants.
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Figure V- 9: Cinétique pseudo second ordre relative a I’adsorption des ions métalliques (Ag+)
pour les trois adsorbants a pH=5. ((a):adsorbant natif, (b): adsorbant traité par NaOH,(c)
adsorbant traité thermiquement).

V.4.1.3 Conclusion

Les parameétres cinétiques de pseudo premier ordre et de pseudo second ordre calculés a partir
des pentes et ordonnées a I’origine sont mentionnés dans le tableau V-3 pour les ions
métalliques (Ag") a pH 5.

Tableau V- 3: Parametres de cinétique pseudo premier et second ordre pour les ions métalliques

(Ag+) a pH=5.
Types d’adsorbants | Granulométrie Pseudo 1% ordre Pseudo 2°™ ordre
(Hm) R* aq«mg/g) Ki | R® qmglg) Ko
Natif 160-200 0,885 | 24,59 | 0,004 | 0,996 | 22,72 | 0,05
Traité par NaOH 160-200 0,866 | 30,95 | 0,00 |0,997 |31,25 |0,01
Traité thermigquement 160-200 0,940 | 33,92 | 0,04 |0,999 |33,33 |0,03

D’apres le tableau V-3 le modéle de type pseudo second ordre se révele le plus adapté pour
décrire nos résultats expérimentaux pour les trois adsorbants utilisés.

Le modele du pseudo second ordre suppose que 1’adsorption est proportionnelle au nombre de
site inoccupé sur la surface de I’adsorbant. Les traitements chimique et thermique permettent
donc de supposer qu’ils ont apporté une augmentation de la surface d’échange de 1’adsorbant
par une libération des groupements fonctionnels particulierement carboxyliques et par
conséquence une augmentation de la capacité d’adsorption.

.
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V.4.2 Isotherme d’adsorption
Pour étudier 1’équilibre des isothermes d’adsorption de I’ion Argent, nous avons appliqués les

deux modeles qui sont cités dans la partie théorique a savoir, le modele de Langmuir et le
modele de Freundlich, sur I’adsorbant natif. Les constantes des deux modéles ont été
déterminées apreés la linéarisation de ses deux modé¢les d’isothermes.

V.4.2.1 Modéle de Langmuir
La forme linéaire du modele de Langmuir s’écrit :

Ce/qe=(L/0.qm)+(Ce /) (V.6)

Ou

Om : capacité maximum d’adsorption (mg.g™) ;

b : constante d’équilibre ;

Qe : quantités du métal adsorbé par gramme d’adsorbant (mg.g™) a I’équilibre.

La forme linéaire du modéle da Langmuir pour 1’adsorbant natif est représenté dans la figure V-
10.

natif
y=0,002x+ 0,951
2 R?=0,990
1,5 -
&
> 1
)
05 | ¢ natif
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0 100 200 300 400 500
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Figure V- 10: Isotherme d’adsorption de Langmuir des ions métalliques (Ag+) sur 1’adsorbant
natif

V.4.2.2 Modeéle de Freundlich
L’isotherme d’adsorption de Freundlich, repose sur I’“equation empirique suivante :
Qe = K¢ -Ce™™" (V.7)

Ou
K et 1/n constantes de Freundlich qui caractérisent 1’isotherme d’adsorption.




Chapitre V

Résultats et discussion

La linéarisation de la relation de Freundlich permet & obtenue 1’équation suivante :

Inge=InK¢+(1/n) InCe

En tracant Inge en fonction de InC. nous pouvons déterminer la pente 1/n et Iordonnée a

’origine In K.

Les représentations graphiques de la forme linéaire du modéle de Freundlich pour les trois

adsorbants sont données dans la figure V-11.
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Figure V- 11: Isotherme d’adsorption de Freundlich des ions métalliques (Ag+) pour 1’adsorbant

V.4.2.3 Conclusion

Les valeurs des parameétres de Langmuir et Freundlich qui sont calculés a partir des pentes et
des ordonnées a 1’origine sont mentionnés dans le tableau V-4 pour les ions métalliques (Ag*) a

natif

pH 5.
Tableau V- 4: Les parametres de Langmuir et Freundlich pour 1’adsorbant natif.
Type d’adsorbant Granulométrie Langmuir Freundlich
(M) R®  n Ks
Natif 160-200 0,990 500 0,435

Le facteur b détermine I’affinité de la surface pour les ions Ag”. Une grande valeur de b indique
une forte énergie de la liaison adsorbat-adsorbant un grand pouvoir d’adsorption de I’adsorbant.
Nous pouvons remarquer que I’isotherme de Langmuir semble étre plus adaptée a la
modélisation du phénomeéne d’adsorption du métal par les noyaux de dattes. En effet, le
coefficient de corrélation est 1égérement supérieur a celui obtenu avec le modéle de Freundlich.
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Conclusion générale

L’objectif de notre travail est le traitement des ions métalliques Ag® par le procédé
d’adsorption sur des matic¢res non classique, concrétement a partir des déchets végétaux qui sont
les noyaux de dattes, ils ont été utilisés sous trois formes : forme natif ; traité chimiquement et
thermiquement.

Nous avons réalisé nos expériences en batch, ces expériences ont montés que le pH est un
facteur trés important a prendre en compte dans le mécanisme d’adsorption c'est-a-dire dans la
fixation des ions métalliques sur la surface de I’adsorbant. En raison de la complexité de la
matiere biologique employée, il est tout a fait possible que plusieurs mécanismes pourraient
intervenir dans le processus d’adsorption tels que: L’échange ionique, la complexation, la
coordination, la micro-précipitation, etc.

Nous avons constaté que 1’adsorption des ions métalliques Ag" sur les noyaux de dattes
entrainent une augmentation progressive du pH de la solution au fur et & mesure que 1’adsorption
progresse jusqu’a un pH optimal qui est autour de 5 pour I’adsorbant traité¢ thermiquement et
autour de 6 pour les deux adsorbants natif et traité chimiquement pour une concentration initiale
des ions d’argent de 1 mmol/L.

Nous avons observé que la capacité d’adsorption des ions métalliques est plus importante
pour les deux adsorbants traités chimiguement et thermigquement. Par contre, elle est moins
importante pour 1’adsorbant natif. Cette 1égere augmentation de la capacité d’adsorption des ions
Ag® peut étre due au traitement chimique et thermique, qui entrainera I’apparition des
groupements carboxyliques sur la surface de I’adsorbant .Ces groupements sont responsables en
majorité a la fixation des ions Ag" et nous avons aussi noté que les capacités d’adsorption pour
les trois adsorbants peuvent diminuer quand le pH est supérieur au pH optimum.

Nous avons remarqué aussi que les trois adsorbants se comportent de la méme maniére avec
le métal, le pH final augmente suivant nos conditions opératoires, en fonction du pH initial. Cette

N
augmentation est plus importante pour les pH acide, ce qui montre que les ions H30 participent

eux aussi et de maniére active selon le pH initial du milieu a I’équilibre adsorbat — adsorbant.

Nous avons observé que le temps de contact de 100 min est suffisant pour atteindre I'equilibre
d'adsorption pour I’adsorbant natif, pour I’adsorbant traité¢ par NaOH le temps d’équilibre est
autour de 150 min, par contre pour I’adsorbant traité thermiquement, il est autour de 50 min et
que la capacité d’adsorption pour les deux adsorbants qui sont traités thermiquement et
chimiquement sont toujours supérieure a celle de I’adsorbant natif.

Nous avons egalement constaté que le pH de la solution augmente légerement avec
I’augmentation de la capacité d’adsorption au cours du temps pour les différents adsorbants.

+ +
Cette augmentation peut traduire par 1’échange et la compétition des ions cationiques (H , Ag )

.
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avec les adsorbants, ce qui a été confirmé par I’é¢tude de I’influence de pH sur la capacité
d’adsorption.

+
Par ailleurs, Nous avons remarqué que la capacité d’adsorption des ions métalliques Ag sur
les deux adsorbants traités est toujours supérieure a celle de 1’adsorbant natif quelque soit la

N
concentration initiale des ions Ag .

La capacité d’adsorption diminue avec 1’augmentation du diamétre des adsorbants. Ceci peut
étre expliqué par I’augmentation de la surface d’échange ou de la surface spécifique de
I’adsorbant. Cette surface est étroitement liée aux diamétres des particules des noyaux de dattes
utilisés.

Le modéle de type pseudo second ordre se révele le plus adapté pour décrire nos résultats
expérimentaux pour les trois adsorbants utilisés et que I’isotherme de type de Langmuir semble
étre adaptée a la modélisation du phénomene d’adsorption du métal par 1’adsorbant natif.

Il demeure entendu que notre étude est loin d’étre achevée, ainsi certains paramétres devraient
étre étudiés a savoir : I’influence de la température et I’influence de la vitesse d’agitation.
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Résumé

Notre travail consiste a étudier I’adsorption des ions Ag” sur un charbon actif issu des noyaux
de dattes sous trois formes : natif ; traité chimiquement par NaOH : traité thermiquement, La
variété locale qui a fait 1’objet de cette étude provient du sud-est algérien et plus exactement a
Tolga (Biskra).
La capacité d’adsorption est mesurée en fonction de divers paramétres physico-chimiques : pH
de la solution, temps de contact, différents diamétres et la concentration de 1’ion métallique Ag”.
Les expériences ont montré que la capacité maximale des ions métalliques est obtenue pour un
pH initial autour de 5 et que le traitement thermique et chimique apporte une amélioration
relativement significative sur la capacité d’adsorption des ions Ag”. Les données d’équilibre ont
été modélisées par les modéles de Langmuir et de Freundlich. L’adsorption des Ag" sur les
noyaux de dattes ont suivi la cinétique de pseudo second ordre.

Mots clés : Adsorption, noyaux de dattes, charbon actif, ion Ag”, cinétique.

Abstract

Our work is to study the adsorption of the ions Ag* on activated charbon resulting from the core
of dates under three forms: native ; treated chemically and treated thermally .The local variety
which was the subject of this study coming from south-est of Algerie, specifically from Tolga
(Biskra)

The adsorption capacity is measured for various physico-chemical parameters: pH of the
solution, contact time, differents diameters, concentration of metal ions Ag®. The experimental
runs showed that the maximum capacities of metal ions are obtained for an initial pH around 5
and that the chemical and thermal treatment bring significant improvement on the adsorption
capacity of the ions Ag® .the data of balance were modeled by the isotherms of Langmuir and
Freundlich .the adsorption of the ions Ag® on the data cores followed the kinetics of pseudo
second order.

Keys words: Adsorption , cores of dates ,activated charbon, ion Ag".
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