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Abstract

This work is a contribution to the valorization of an agroalimentary waste "the date stones" in the elimination of the
metal ions. Algerian date stones on four varieties «Deglat Nour (DN), Ghars (GH), Deglat Beida (DB) (native and
treaty chemically by NaOH), Mech Deglat» collected from locality of Tolga (Biskra) than tested for the adsorption of
Ni*, Zn*", Ag'etle Cu?* from aqueous solution. After a physico-chemical characterization of the date stones (scanning
electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and
Analyzes thermal ATG/ATD) (before & after) treatment by NaOH and (before and after) adsorption of the ions Cu**
shows the activation of our adsorbent increases the porosity of surface, the surface includes organic groups such as
alcohol, aldehyde..., and finally the structure is amorphous adsorbent. Results shows that the maximum capacity of the
metal ions is obtained for an initial pH around 5 and that the chemical treatment makes a relatively significant
improvement on the capacity of adsorption of the ions Ag+. . The adsorption of Ag'on the DB followed the kinetics of
pseudo second order. The equilibrium data were fitted using Freundlich and Langmuir isotherm models. The maximum
adsorption capacity determined by the model of Langmuir was found to be 50,556 mg.g™' and 58,616 mg.g-1 for the
DB-Native and DB-treaty respectively. For the ions Cu2+, Zn>" and Ni2+, it is 26,73 et 21,02 et 20,08 mg.g’l.

Key words: adsorption, date stones, activation, characterization, metal ions.

Résumé

Ce travail est une contribution a la valorisation d’un déchet agroalimentaire « les noyaux de dattes » dans 1’élimination
des ions métalliques. Les noyaux de dattes algériennes de quatre variétés «Deglet Nour (DN), Ghars (GH), Deglat
Beida, Mech Deglat (MD) » de la région de Biskra ont été testées pour l'adsorption de Ni*', Zn**, Ag" et le Cu®’. Une
caractérisation physicochimique des noyaux de dattes (Microscopie a balayage électronique et la spectroscopie infra
rouge FTIR, Diffraction des rayons X et Analyse thermique ATG/ATD) a I’état natif et a 1’état traité(par le NaOH)
avant et aprés adsorption des ions Cu®" a montré que I’activation de nos adsorbants augmente la porosité de la surface,
Les adsorbants de structure amorphe composés de plusieurs groupements organiques tels que 1’alcool, 1’aldéhyde..., et
enfin la structure.les résultats ont montré que la capacité maximale des ions métalliques est obtenue pour un pH initial
autour de 5 et que le traitement chimique apporte une amélioration relativement significative sur la capacité
d’adsorption particuliérement avec les ions Ag'. L’adsorption des ions métalliques sur les noyaux de dattes ont suivi
la cinétique de pseudo second ordre. Les données d’équilibre ont ét¢ modélisées par les modeles de Langmuir et de
Freundlich. Les capacités d’adsorption maximales déterminées par le modele de Langmuir sont de 50,56 et 58,62 mg.g
! pour le DB-Natif et DB-traité respectivement pour I’ion Ag". Pour ce qui est des ions Cu®*, Zn?" and Ni*" elle est de
I’ordre de 26,73 et 21,02 et 20,08 mg.g'l.

Mots clés : adsorption, noyaux de dattes, activation, caractérisation, ions métalliques.
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Symboles et abréviation

b : constante de Langmuir (constante d'équilibre caractéristique de I'adsorbant)
Cy : concentration initiale de la solution (mg.L™")

C. : concentration & I’équilibre (mg.L™"), g : gramme

DB : Degla-Beida

DB-Natif: Degla Beida a 1’état natif

DB-NaOH : Degla Beida a I’état traité avec NaOH

DN : Deglet-Nour

DN-Natif: Deglat Nour a 1’état natif

DN-NaOH : Deglat Nour a 1’état traité¢ avec NaOH.

DRX : difraction des rayons X

GH: Ghars

GH-Natif: Ghars Nour a I’état natif

GH-NaOH : Ghars a 1’état traité avec NaOH.

IR : Infrarouge

K, : constante de vitesse d'adsorption de premier ordre (min™)

K, : constante de vitesse d'adsorption de second ordre (g. mg™' .min™)
K, : constante de solubilité.

m : masse de I’adsorbant (g)

MD: Mech-Degla

MEB : Microscopie ¢lectronique a balayage

mg : milli gramme

MD-Natif: Mech-Degla a I’état natif

MD-NaOH : Mech-Degla a I’état traité avec NaOH.

min : minute

n : constante de Freundlich, associée a l'affinité de 1'adsorption

ND : les noyaux de dattes

qe : quantité de soluté adsorbée par unité de masse de ’adsorbant a I’équilibre (mg.g™)
m : capacité maximale d'adsorption (mg.g™)

qt : quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant au temps t (mg.g™)
t : temps (min)

V : volume de 1’échantillon (L)

X : masse de soluté adsorbée (mg).
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Introduction

La relation entre les sociétés humaines et leur environnement a atteint un seuil critique de
dégradation de ce dernier. Cette criticité est due au fait que la vitesse d’assimilation par la
nature des déchets générés par I’humanité est restée constante, alors que celle de sa dégradation
a augmenté d’une manicre exponentielle. Le déséquilibre étant en faveur de la pollution, il est
¢vident que I’on s’achemine vers des phénomenes d’irréversibilité.

La pollution des eaux est devenue une préoccupation majeure. Elle compromet la santé,
menace la vie, entrave D’activité¢ industrielle et freine le développement économique. Les
métaux, les métalloides et certains hydrocarbures sont les substances qui doivent E&tre
prioritairement recherchée dans les rejets d'eaux résiduaires et ce pour les dangers insidieux
qu’ils représentent pour 1’étre humain. Leur impact sur la faune et la flore est trés néfaste.

1l est bien connu que les métaux lourds tel que le Ni**, Zn**, Ag”, Cu®" sont toxiques pour les
étres humains et autres organismes vivants quand leur concentration dépasse la limite de
tolérance (Yakup Arica et al., 2005). Ces métaux lourds sont généralement, fixés dans les
roches sous deux formes libérés de la roche par érosion et transportés tels quels dans les
sédiments. Aussi ils peuvent étre introduits dans les ressources naturelles en eau par les rejets
d’eau usée provenant des industries. Ils ont des impacts sur les végétaux, les produits de
consommation courante et sur I'hnomme. Il a donc été nécessaire de réglementer les teneurs en
métaux lourds des eaux destinées a la consommation, mais aussi des rejets industriels.

De ce fait, il est important de mettre I’accent sur la nécessité de mise en ceuvre des traitements
adéquats pour réduire ce type de pollution. En général, le traitement des eaux fait appel a un
ensemble de techniques variées et complexes que les usines d’épuration ont de plus en plus
de difficultés a maitriser a des cofits raisonnables. Il est donc particulierement judicieux de
mettre au point un procéd¢ économique pour effectuer la dépollution des eaux industrielles
chargées en divers polluants.

Les recherches se sont donc orientées vers des procédés de traitement utilisant les matériaux
naturels tels que les argiles, les maticres agricoles (sciures de bois, déchets agricoles,
charbons actifs...) et certains rejets industriels en raison de leur disponibilité¢ et de leurs
faibles cofits.

L'adsorption est un moyen répandu pour assurer simplement la séparation des polluants des
effluents. De plus, ’adsorption offre une plus grande sécurité ce qui, indépendamment des
raisons €économiques, en a fait la technologie privilégiée pour le traitement des eaux
contaminées (Benrachedi, 1997).

L’adsorption sur charbon actif est la technique la plus appropriée et la plus utilisée pour
décontaminer des eaux polluées par les pesticides et d’autres produits chimiques.
Cependant, son utilisation courante reste freinée par le prix élevé du charbon actif. De
nombreux travaux, publiés récemment, rapportent 1’utilisation de produits adsorbants
naturels ou de récupération peu chers. Ces produits sont utilisés en 1’état ou apres
transformation chimique et/ou physique.
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Une quantit¢ importante de noyaux de datte sont générées chaque année en Algérie et
constituent une source significative de déchets agricoles. De tels sous produits correspondants a
cette perte sont pourtant susceptibles de présenter un intérét économique non négligeable. Il
s'avere, ainsi, important de valoriser de tels déchets. Au cours des derniéres années, diverses
¢tudes ont démontré le potentiel de divers adsorbants naturels pour la fixation des métaux
lourds sur les grignons d’olive (Fiol et al., 2006), les coques de noyaux d’abricot (Aygun et
al., 2003), les noix de coco (Pillai et al.,2014).

L’objectif de ce travail est de valoriser un produit de récupération largement disponible en
Algérie, les noyaux de dattes ((Deglet-Nour, Degla-Beida, Ghars, Mech-Degla)), dans
1’élimination par adsorption des métaux lourds tel que le Ni*", Zn*", Ag" et le Cu®".

Ce mémoire s’articule principalement sur trois grands chapitres :

Le premier chapitre est consacré a la partie bibliographique, nous présentons des généralités qui
nous aident a éclaircir et expliquer nos résultats expérimentaux par la suite, nous parlons sur
I’adsorption, des généralités sur les palmiers dattiers et les noyaux de datte ainsi sur la pollution
par les métaux lourds.

Le deuxieme chapitre présente le matériel et méthodes opératoires utilisés pour la réalisation
des différentes expériences, méthode d’activation des noyaux de dattes ainsi que les principes
de fonctionnement de chaque technique de caractérisation utilisée.

Le dernier chapitre contient 1’essentiel des résultats obtenus et leur interprétation :

Caractérisation des adsorbants utilisés (Natif et traité¢) avant et aprés adsorption.
Adsorption des ions Ag” ,Cu®", Zn?" et Ni*" sur les noyaux de dattes DB Natif.
Influence de mode de traitement

Influence de la granulométrie.

Influence du type de variétés de dattes sur I’adsorption des ions Cu®", Zn*" et Ni**

VVVVY

Ce travail se termine par une conclusion générale et perspective.
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I Généralités sur le systeme adsorbant adsorbat

I.1. Métaux lourds et environnement :
1.1.1. Introduction

Parmi les polluants pouvant contaminer les eaux, I’accent est mis ces derniéres années sur les
micropolluants métalliques, plus précisément, sur les métaux lourds (Naseem et al., 2001),
Ces ¢léments, souvent considérés comme peu toxiques par rapport a un certain nombre de
composés organo-halogénés présentent toutefois 1’inconvénient majeur de ne pas éEtre
biodégradable.

Il est assez difficile de prévoir I’évolution des métaux dans 1I’environnement, car ils peuvent
subir un grand nombre de transformations (oxydation, réduction, complexation, etc.), et cette
évolution dépend fortement du milieu. En effet, la migration des métaux lourds vers la nappe
phréatique est fonction de nombreux parametres :

- la forme chimique initiale du métal ;
- la perméabilité du sol et du sous-sol ;
- la porosité du sol ;

- le pH : dans un milieu acide, les métaux risquent de se solubiliser, alors que dans un milieu
alcalin, ils peuvent former des hydroxydes métalliques ;

-I’activité biologique : certains micro-organismes ont la capacité d’ingérer des métaux, alors
que d’autres les solubilisent par acidogéneése ;

- le potentiel redox du sol ;
- la composition minéralogique du sol : il peut y avoir formation de composés,

-la teneur en matiéres organiques du sol (complexations des métaux par les substances
humiques).

I.1.2. Caractéristiques des métaux lourds :

Un métal est une maticre, issue le plus souvent dun  minerai
, dotée d’un éclat particulier, bon conducteur de chaleur et d’¢lectricité, Les métaux et les
métalloides comprennent tous les éléments a I’exception des gaz rares et de I’hydrogéne (H),
du bore (B), du carbone (C), de I’azote (N), de I’oxygeéne (O), du fluor (F), du phosphore (P),
du soufre (S) et des halogénes : chlore (Cl), brome (Br), iode (I) et astate (At). Plus
spécifiquement, les métalloides sont le silicium (Si), le germanium (Ge), I’arsenic (As), le
sélénium (Se), I’antimoine (Sb) et le tellure (Te). Ces éléments peuvent former des anions
simples. Les autres éléments sont appelés métaux. Ils peuvent posséder des degrés
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d’oxydation treés divers suivant le remplissage de leur couche ¢électronique externe (de +1 a
+7).

On appelle en général métaux lourds les éléments métalliques naturels, métaux ou dans
certains cas métalloides caractérisés par une masse volumique élevée, supérieure & 5g.cm™.
Parmi lesquels on peut citer : le vanadium (V), le chrome (Cr), le manganése (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) (Andrés et al. 2007).

1.1.3. Sources d’émission :

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. Nous citons (Bradl, 2005) :

1.1.3.1.Origines naturelles

En régle générale, les métaux sont fixés dans les roches sous deux formes. Il y a d’une part,
les oxydes et silicates, peu altérables en climat tempéré. Les oxydes sont libérés de la roche
par érosion et transportés tels quels dans les sols et sédiments. Il y a d’autre part, les sulfures
et carbonates, tres altérables, qui seront attaqués chimiquement. Les métaux changeront de
support. Une partie soluble sera évacuée avec 1’eau, vers les sols, les sédiments ou la nappe
phréatique. Une partie sera pié¢gée dans les argiles et sédiments de ruisseau.

Il y a donc des sources de contamination naturelles. Une fois en circulation, les métaux se
distribuent dans tous les compartiments de la biosphére : terre, air, océan. Les flux naturels
sont complétés par les flux d'origine anthropique, le cycle géochimique simplifi¢ des métaux
lourds présenté dans la Fig I-1.

1.1.3.2.Origines anthropiques
Les métaux lourds sont libéré dans 1’environnement par plusieurs activité humaines ; aussi
sont-ils utilisés dans plusieurs produits industriels, qui a long terme finissent par étre rejetés
dans les différents compartiments de 1’environnement (eau, atmosphere, sol).
Les principales sources anthropiques €tant 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.
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Figure I- 1 : Cycle géochimique simplifi¢ des métaux lourds (Miquel, 2001)

Le décret exécutif n® 06-141 du 20 Rabie El Aouel 1427 correspondant au 19 avril 2006
définissant les valeurs limites des rejets d'effluents liquides industriels; fixe un certain
nombre de seuils a ne pas dépasser quand a I’émission de métaux lourds dans
I’environnement (Tableau I-1).

Tableau I- 1: Sources, toxicités et valeurs maximales de différents métaux et métalloides

Eléments Sources Valeur limite de Effets et importances
rejet (mg L=
Mines, sous-produits de Toxique, cancérigene
Arsenic(As) production de pesticides, - potentiel
déchets
Chimiques
Bérillium Charbon, centrale Toxicité aigué et
(Be) nucléaire, industrie - chronique, cancérigéne
spatiale potentiel
Augmentation de la
tension artérielle,
Déchets industriels, dommage aux reins,
Cadmium résidus de mines, 0,2 destruction des tissus
(Cd) métallisation, tuyaux testiculaires et des
d’eau globules rouges,
toxique pour les milieux
aquatiques
Métallisation, additifs dans Oligo-¢lément trace
les eaux de refroidissement essentiel (facteur de
Chrome (Cr) (Chromate), Cr(VI) dans 0,5 tolérance du
les eaux usées glucose), Cr(VI)
cancérigene potentiel
Dépot de métaux, déchets Oligo-¢lément trace
ménagers et industriels, essentiel, peu toxique
lixiviats pour les
Cuivre (Cu) de minéraux, mines 0,5 animaux, toxique pour les

plantes et les algues a
niveaux
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modérés
Corrosion des métaux, Oligo-¢lément essentiel
déchets industriels (composant de
Fer (Fe) 3 I’hémoglobine), peu
Toxique
Sources industrielles, Toxique, anémie, maladie
Plomb (Pb) batteries, mines, 0,5 des reins et du systeme
plomberie, fuel, nerveux,
Charbon destruction d’écosysteme
Mines, déchets industriels, Relativement peu toxique
lixiviation acide, réduction pour les animaux, toxique
Mangan¢se biologique de minéraux 1 pour
(Mn) contenant du manganese les plantes a hautes
teneurs
Mercure (Hg) | Résidus industriels, mines, 0,01 Toxicité aigué et
charbons, piles chronique
Résidus industriels, Toxique pour les
Molybdene sources naturelles, additif - animaux, essentiel pour
(Mo) dans les eaux les plantes
de refroidissement
Sources naturelles Essentiel a faible teneur,
Sélénium (Se) géologiques, sulfures, - toxique a haute
charbons concentration,
cancérigene potentiel
Sources naturelles Décoloration de la peau,
Argent (Ag) géologiques, des muqueuses et des
¢lectrodéposition, résidus - yeux
de dépots de film
Résidus industriels, Essentiel a faible teneur,
solubilisation du métal toxique a haute
(zinguerie), 3 concentration pour
Zinc (Zn) glissieres de sécurité les plantes, épandage
autoroutieres, boues de limité
station
d’épuration
fabrication d’alliages
durs, malléables et Cancérogene, effets
Nickel (Ni) résistants a la corrosion, 0.5 respiratoires sur I’homme
d’enduits, des pieces de
monnaie, de catalyseurs

*Journal officiel de la république algérienne N° 26

1.1.4. Le cuivre:

1.1.4.1. Généralités et sources :

Le cuivre est un ¢lément chimique de symbole Cu de numéro atomique 29. Sa masse molaire
est de 63,546 g.mol'l, il fond vers 1080 °C et il bout vers 2565 °C et sa densité est de 8,9 a 20

°C.
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Meétal de couleur rougeatre, il posseéde une haute conductivité¢ thermique et é€lectrique a
température ambiante, Le cuivre est un des rares métaux qui existe a 1'état natif. L'occurrence
du cuivre natif est cependant assez faible (Karl Summera et al., 2011).

Cu est moyennement abondant dans la croiite terrestre pour étre un métal lourd (Chris et al.,
2006). I est présent dans la nature sous forme ionique ou de complexes (cyanures,
ammoniaque, produits organiques, etc.), comme la covellite (CuS). C’est un métal qui est
beaucoup utilisé pour la fabrication des ustensiles de cuisine, des chaudieres, des échangeurs
de chaleurs. On I’utilise également dans la fabrication de toitures, les canalisations des eaux et
de gaz en raison de sa résistance a la corrosion. Il est aussi utilisé dans la fabrication des
cables électriques. Ces derniéres années, la production du cuivre a augmenté d’une manicre
vertigineuse grace a ses caractéristiques mécaniques, chimiques et €lectriques. De ce fait, des
quantités de cuivre ont augmenté dans I’environnement en polluant les eaux, le sol et 1’air.
Les composés solubles du cuivre forment la plus grande menace pour la santé humaine. On
trouve des seuils critiques de concentration en cuivre dans nos aliments, dans les eaux
potables et dans I’air que nous respirons. Dans les eaux naturelles montrent que Cu reste a
I’état d’ion +2 jusqu’a un pH de 6 (Nga Cheung et al. 2006).

1.1.4.2.Impact de cuivre sur la santé humaine :

Le cuivre, a trés faible dose est un oligo-¢lément indispensable a la vie (Crine, 1993 ;
Geldmacher-von, 1991). Il est notamment nécessaire a la formation de I'hémoglobine et
remplace méme le fer pour le transport de I'oxygeéne chez une espece d'arthropode, le limule,
dont le sang est bleu (Geldmacher-von, 1991). Chez I'homme et les mammiferes, régulés par
le foie, le cuivre intervient dans la fonction immunitaire et contre le stress oxydant (oxydatif),
son manque cause le syndrome de Menke (Welham, 2000). Des études menées par des
scientifiques montrent que des enfants exposés a long terme a des fortes concentrations du
cuivre deviennent moins intelligents. Elles provoquent aussi la maladie de Wilson (INRS,
2004 ; Yao Tung et al. 2008). Cette maladie se manifeste quand 1’organisme humain regoit
des quantités importantes de cuivre et que le foie devient incapable de stocker son excés qui
s'accumule en suite dans le cerveau et dans la cornée de I'ceil.

I.1.4.3.Impact du cuivre sur ’environnement :

Le cuivre présent dans les milieux aquatiques provient en grande partie des sulfates de cuivre
utilisés en agriculture et des rejets des eaux usées. Des études scientifiques menées
récemment ont montré que la faune et la flore des milieux aquatiques sont menacées en
présence de cuivre (Robert et al. 2000) pour des concentrations > 25 pg/L.

Le cuivre contamine les eaux environnantes a des doses et concentrations infimes (10 pg/L)
(Guillard et al. 2003) pour de nombreux organismes : algues, mousses, microorganismes
marins, champignons microscopiques (Crine, 1993 ; Geldmacher-von, 1991).
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I.1.5. Argent

1.1.5.1. Généralités et sources :

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 trés efficacement I’¢lectricité et la chaleur.
Drailleurs, de tous les métaux, il est celui qui posséde la meilleure conductivité électrique. 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 utilisé
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’industrie de la photographie, quoiqu’une baisse est observée depuis certaines
années en relations avec I’avénement des appareils numériques sur le marché. L’argent est
utilisé 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 (Murata et al. 2005).

L’argent est retrouvé naturellement dans la crofite terrestre a une concentration variant de 0,01
a 5 mg/kg. Cependant, que se soit de fagon naturelle ou plutdt accidentelle, 1’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 (Purcell et Peters, 1998).
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 soluble dans 1’acide nitrique, acide
sulfurique chaud, et le cyanure de potassium (Silver elemental, 2010).
L’argent est utilisé :
» en joaillerie et en orfévrerie comme métal précieux;
» dans les pieces de monnaie ;
» en ¢lectronique et électricité car il présente une meilleure conductivité électrique que
le cuivre, et reste conducteur oxydé ;
» en photographie "argentique", les sels d’argent étant photosensibles ;
» en musique et sonorisation car l'argent est utilisé¢ dans la fabrication d'instruments de
musique et forme d'excellente membranes ou bobines conducteurs pour les tweeters
de haut-parleur.

I.1.5.2. Impact d’Argent sur I’environnement :

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 endommageée.

22


http://fr.wikipedia.org/wiki/Cyanure_de_potassium

Généralités sur le systéme adsorbant adsorbat

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 (David, 2009).

Pour des raisons mal comprises, 1'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 exce€s provoque une
maladie dite argyrisme qui donne a la peau et au blanc de I'eeil un teint gris-bleuatre, voire
noiratre liés a une accumulation de I’agent dans les tissus (David, 2009).

1.1.6. Le Zinc
I.1.6.1. Généralité et sources

Le Zinc entre naturellement dans [I’atmosphére a partir du transport par le vent de
particules du sol, des éruptions volcaniques, des feux de foréts et d’émission
d’aérosols marins.

Le Zinc est un ¢élément chimique de symbole Zn et de numéro atomique 30. Il appartient au
bloc des ¢éléments de transition du tableau périodique. Il se trouve a I’état abondant dans la
croute terrestre. Il fond vers 420 °C et il bout vers 907 °C et sa densité est de 7,11 g.cm™ & 20
°C.

Les sources naturelles de Zinc dans I’environnement sont I’altération de roches (56%), le
volcanisme (22%) et la végétation (Lantzy et Kenzie, 1979 ; Phelan et al., 1982 ; Horowitz,
1985). Nriagu (1990, 1996) a calculé que ces sources naturelles ne représentent qu’environ
7% des émissions totales dans I’environnement, étant donné que la production et traitement de
minerai et les activités industrielles représentaient 75% et 18% respectivement des émissions
du Zn dans le milieu naturel.

Le cation libre Zn>" prévaut dans les eaux de surface pour les conditions environnementales
de pH au-dessous 8, tandis que I’espece neutre ZnCO; (smithsonite) est abondant dans les
eaux a pH supérieur a 8§ (Stumm et Mongan, 1996).

Les apports anthropiques de Zinc dans I’environnement résultent des sources minicres
industrielles (traitement minerai, raffinages, galvanisation du Fer, gouttiéres de toitures, piles
¢lectriques, pigments, matieres plastiques, caoutchouc), des épandages agricoles (alimentation
animaux, lisiers) et des activités urbaines (trafic routier, incinération ordures). Dans les zones
portuaires, le Zinc est introduit a partir de la dissolution des anodes destinées a la protection
des coques de bateaux contre la corrosion, et est contenu dans certaines peintures
antisalissure (Stellio, 2005).

1.1.6.2.Impact de Zinc sur la santé humaine :

Le Zinc est un oligo-¢élément nécessaire au métabolisme des étres vivants, essentiel
pour de nombreux métallo enzymes et les facteurs de transcription qui sont impliqués dans
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divers processus cellulaires tels que l'expression des génes, transduction du signal, la
transcription et la réplication.

Le Zinc est un des métaux les moins toxiques et les problémes de carence sont plus fréquents
et plus graves que ceux de toxicité. Les risques tératogénes, mutageénes et cancérigenes sont
pratiquement nuls aux doses utilisées chez I'homme. Si les signes digestifs aigus
n'apparaissent qu'a dose élevée, une anémie sévere par interaction avec le Cuivre peut
survenir avec des doses peu supérieures aux apports recommandés. En outre, des problémes
non résolus persistent dans des domaines importants en santé publique : maladie d'Alzheimer,
patients diabétiques ou séropositifs (Gunnar et al., 2007 ; Pichard, 2005).

I.1.6.3.Impact de Zinc sur I’environnement :

Des fortes concentrations de zinc nuisent sur I’écosystéme et interrompe 1’activité du sol car il
influe négativement sur I’activité des micro-organismes et de verres de terre qui sont
responsables de la décomposition de la matiere organique (Olugbenga et al., 2008 ; Wei-
chun et al, 2011). La bioaccumulation du zinc sur la faune aquatique engendre un
déséquilibre sur son écosystéme (poisson, algue, champignon) (Kanae, 2011).

Comme tout oligo-¢élément, 1’incorporation du Zn en quantité trop importante peut entrainer
un phénoméne de toxicité. En effet, le caractére phytotoxique de Zn a été montré par de
nombreuses études qui ont souligné une diminution de la production de biomasse dans des
sols amendés avec des boues riches en Zn (Koomen et al., 1990 ; Chang et al., 1992). Méme
si les végétaux arrivent a se développer sur sols pollués en Zn, les végétaux ayant poussé dans
des sites contaminés présentent des concentrations importantes, certaines dépassant des
normes internationales de qualité alimentaire (Liu et al., 2005).

1.1.7. Le nickel :

1.1.7.1. Généralités et sources :

Le nickel, cuivre du diable ou cuivre de Saint Nicolas, a été découvert par Axel Fredrik
Cronstedt (Suéde) en 1751. C’est un métal gris-argent, dur mais malléable.

Les sources alimentaires majoritaires de nickel sont le chocolat, les fruits secs et les
légumineuses. Le nickel est largement utilisé, depuis de nombreuses années, surtout
pour la fabrication d’alliages durs, malléables et résistants a la corrosion, d’enduits, des
pieces de monnaie, de catalyseurs, d’appareils et instruments pour laboratoires de chimie, de
thermopiles, d’accumulateurs Ni-Cd et de matériaux magnétiques (Fan et al., 2008).

Le nickel est utilis¢é dans la production d'aciers inoxydables et d'aciers spéciaux. Il est
employé dans la production d'alliages non ferreux utilisés par exemple dans la fabrication de
pieces de monnaie, et d'ustensiles de cuisine. Il est associé au cuivre et au zinc pour fabriquer
du maillechort. Il est utilisé dans les batteries alcalines nickel-cadmium, dans la fabrication de
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pigments minéraux pour métaux et céramiques et comme catalyseur en chimie organique. Ses
sels sont employés en solution pour le nickelage électrolytique (Pichard, 2006).

Les dérivés du nickel sont employés dans la fabrication de poudre de nickel de haute pureté.
Ils sont également utilisés comme catalyseurs en synthése organique, en hydrogénation dans
la pétrochimie et pour le nickelage comme réactifs de laboratoire, colorants pour les
porcelaines, dans la fabrication de ferrites utilisées dans l'industrie électronique (Pichard,
2000).

Le nickel représente 0,8 a 0,9 % de la crolte terrestre (Pichard, 2006). Les
principales sources anthropiques sont la combustion de charbon ou de fuel,
l'incinération des déchets, 1'épandage des boues d'épuration, l'extraction et la production
de nickel, la fabrication de l'acier, le nickelage et les fonderies de plomb.

I.1.7.2. Impact de Nickel sur la santé humaine :

Le nickel et ses composés sont absorbés par les voies respiratoires et dans une
moindre mesure par le tube digestif. Environ 20 a 35 % du nickel inhalé (sous forme
de composés peu solubles ) sont absorbés dans le sang a partir des voies respiratoires
(Pichard, 2006).. Les composés solubles du nickel (chlorure, sulfate) sont plus
facilement absorbés par le tractus respiratoire.

Le composé du nickel ayant la plus forte toxicité aigu€ est le tétracarbonyl nickel. La
symptomatologie immédiate se manifeste par des maux de téte, des vertiges, des
nausées, des vomissements, de I’insomnie et de ’irritabilité, respiration rapide, cyanose et
faiblesse extréme (Zoraida, 2005).

Les ¢études chez I’homme (et I’animal) indiquent que le systéme respiratoire est la
cible principale de la toxicité du nickel par inhalation. Une augmentation de 1’incidence des
décés par pathologie respiratoire a ¢€té trouvée chez des travailleurs exposés
chroniquement & des concentrations supérieures & 0,04 mg de nickel/m’, sous forme de
monoxyde ou de métal (Pichard, 2006).

Les effets respiratoires étaient de type bronchite chronique, emphyséme, diminution de la
capacité vitale. Cependant, la toxicité observée ne peut Etre uniquement attribuée au
nickel puisque les travailleurs étaient également exposés a d’autres métaux comme I’arsenic,
I’uranium, le fer, le plomb et le chrome.

Les différentes études épidémiologiques portant sur les effets cancérogénes du nickel sont
basées sur des études faites sur des travailleurs travaillant dans des raffineries. Elles ont mis
en évidence une augmentation du risque de cancer du poumon et du nez (Pichard,
2006). L’analyse de la majorit¢ des études épidémiologiques a montré que les cancers
du poumon et du nez sont principalement liés a des expositions a des composés peu
solubles du nickel pour des concentrations supérieures & 10 mg de nickel/m’. Une
incidence plus ¢élevée des cancers du poumon et du nez a été observée chez des travailleurs
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exposés a la fois a des composés solubles et peu solubles du nickel, en comparaison avec ceux
exposés uniquement a des composés peu solubles.

I.1.7.3.L’impact de Nickel sur ’environnement :

Les eaux résiduaires industrielles contiennent souvent des quantités considérables de
métaux lourds qui mettent en danger la santé public et l'environnement. Des quantités
significatives de nickel contaminant des eaux résiduaires sont présentes dans les
effluents des usines de nickelage, raffineries, et l'eau de liquide réfrigérant des usines
(Rengaraj, 2002).

I.2. Les techniques de traitement des ions métalliques issus des rejets industriels :
1.2.1. Introduction :

Les effets nocifs des ions métalliques rendent nécessaire son déplacement des eaux
résiduaires avant de les décharger. Pour remédier a ce probléme, de nombreux travaux ont été
consacrés a 1’étude de 1’élimination des métaux lourds par différentes techniques, citons les
procédés de traitement électrochimique, les procédés physico-chimique, les procédés
membranaires et les procédés biologiques.

1.2.2. Traitement électrochimique :

Les traitements électrochimiques des eaux usées n'ont pas regu une grande attention jusqu'a
présent en raison du besoin de gros capitaux investissements et fourniture d'électricité
cotteuse (Holt et al., 2005 ; Gupta et Ali, 2013). Les technologies électrochimiques sont
dans une situation ou elles sont non seulement comparables a d'autres technologies en termes
de colts, mais ils sont également plus efficaces et plus compacts. Dans certains cas, les
technologies électrochimiques peuvent étre étape essentielle a ne pas négliger dans le
traitement des eaux usées contenant des polluants réfractaires (Khandegar et Saroha, 2013).

1.2.2.1. Electrocoagulation :

L'é¢lectrocoagulation (EC) est une technologie simple et productive utilisé dans les industries
de traitement des eaux usées. Ca n'a jamais été accepté comme méthode fiable en raison de
son mauvais réacteur systématique conception et problémes de fiabilité des électrodes (Holt
et al., 2005). Récemment, EC est devenu une méthode de traitement des eaux usées a petite
échelle avec des stratégies techniques améliorées (Khandegar et Saroha, 2013). Une grande
variété de polluants perturbateurs est ¢liminée par €lectrolyse.

EC avec électrodes en aluminium et en fer a été breveté pour la premiére fois en les Etats-
Unis en 1909 (Mollah et al., 2001). L'ensemble du processus EC a ét¢ mené en appliquant un
faible courant ¢électrique a la solution de déchets. Dans sa forme la plus simple, le réacteur EC
est une cellule ¢électrolytique qui a une anode et une cathode qui sont communément appelées
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¢lectrodes sacrificielles (Emamjomeh et Sivakumar ; 2009, Mollah et al., 2004). Ces
¢lectrodes peuvent étre constituées de types de matériaux similaires ou différents. Le fer et
l'aluminium sont parmi les matériaux les plus populaires (Gomes et al., 2007). Au début, les
polluants tels que les ions de métaux lourds sont retenus dans les eaux usées par leurs charges
¢lectriques de surface ou liaison hydrogéne. Apres introduisant le champ électrique, les
charges électrostatiques retenant les polluants en suspension ou émulsionnés sont neutralisés
ensemble et ils seront ensuite coagulés a partir de la phase aqueuse. Les particules de métaux
lourds se lient comme de petits aimants pour former une masse appelée boue ou floc (Gomes
et al., 2007 ; Mollah et al., 2004) . Les flocs produits par EC par rapport a ceux d'autres
techniques sont importants avec moins d'eau liée et sont plus stables. L'avantage est que ces
flocs peuvent facilement étre éliminés par un traitement ultérieur comme filtration parfois
couteuse mais facile a utiliser (Gupta et Ali, 2013 ; Khandegar et Saroha, 2013). La
procédure peut étre résumée comme suit :

- Dissolution de I’anode ;

- Génération OH et H, a la cathode ;

- Réactions ¢€lectrolytiques a la surface des €lectrodes ;

- adsorption coagulante sur les polluants colloidaux ;

- Elimination des colloides par sédimentation ou flottation.

1.2.2.2. Electroflotation :

L'¢lectroflotation (EF) a récemment été appliquée aux eaux usées pour €liminer les métaux
lourds (Gao et al., 2005). Elmore a signalé¢ la toute premicre utilisation d'EF dans les
minerais en 1904 (Elmore, 1905 ; Hogan et al., 1979) . EF est devenu populaire en raison de
son adaptabilité¢, simplicit¢ de conception et de fonctionnement, compatibilité
environnementale, faibles cotlits de fonctionnement et ses unités qui sont petites et compactes
(Zodi et al., 2009).

EF sépare les polluants en les faisant flotter a la surface de la phase liquide. La séparation se
fait a travers trois parties de base. Premi¢rement, les polluants sont attirés vers une cellule ou
un réacteur qui a deux électrodes et alimentation électrique (Chen, 2004). La réaction globale
se produisant dans la cellule sera I'¢lectrolyse de 1'eau qui libere de I'oxygene et I'hydrogeéne
dans la solution.

Les métaux lourds adhérent ou s'adsorbent sur l'oxygéne et molécules d’hydrogene par
lesquelles les particules émulsionnées seront déstabilisé et des flocs se formeront (Hosny,
1996). La deuxiéme étape est une séparation pour la décantation ou la flottation de la mousse
générée et flocs réglés. La troisieme étape consiste a éliminer les polluants collectés en
méthodes de filtration (Smith, 1972).

La performance d'une cellule EF est évaluée par le polluant l'efficacité d'élimination des
polluants qui dépend de la taille des bulles formées pendant I'¢lectrolyse et de la
consommation d'énergie selon la conception de la cellule et les matériaux des électrodes.
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Certains chercheurs ont combiné EC et EF, ce qui conduit a une efficacité d'élimination
supérieure par rapport a l'utilisation d'un seul. La combinaison EC et EF est appelée
¢lectrocoagulation-flottation (ECF).

Différentes expériences ont ¢ét¢ menées pour ¢étudier les effets des conditions de
fonctionnement sur I’élimination des métaux lourds. Da Mota et al. (2015) ont utilis¢ ECF
pour éliminer les métaux lourds des solutions synthétiques. Les résultats expérimentaux ont
réveélé qu'il était possible d'éliminer jusqu'a 97% des Pb et de Zn par ECF avec une
consommation énergétique totale de 14 KWh.m — dans des conditions optimales de pH = 10,0
et a densité de courant de 350 A.m .

1.2.2.3. Electrodéposition :

L'¢lectrodéposition est une méthode pratique et efficace parmi les procédés électrochimiques
pour la récupération des métaux lourds (Oztekin et Yazicigi, 2006 ; Scott et Paton, 1993).
L'¢lectrodéposition est avantageuse car aucune autre des réactifs sont nécessaires, aucune
boue ne sera produite pendant la procédé, il est également tres sélectif et peu colteux. Il
transforme les ions métalliques dissous en particules solides par dépot sur des conducteurs
ioniques (cathode et anode) (Chen et Lim, 2005) pour protéger contre la corrosion (Sobha
Jayakrishnan, 2012). L'¢lectrodéposition est une méthode basée sur la réduction et
I'oxydation du métal lourd ions dans une cellule constituée d'une anode (Koparal et al.,
2004), d'une cathode, d'un électrolyte cellule, et une source de courant (Chen et Lim, 2005,
Sobha Jayakrishnan, 2012).. Les métaux lourds sont réduits et galvanisé sur la cathode
(Sobha Jayakrishnan, 2012 ; Chang et al., 2009). La réaction est comme suit (Scott et
Paton, 1993 ; Koparal et al., 2004):

Mn™ +né —» M
La réaction secondaire commune aux anodes est (Scott et Paton, 1993, Chen et Lim, 2005) :
40HF —» O, + 2H,0 +4¢

Certaines réactions concurrentes se produisent au cours du processus. il s’agit d’une réduction
de H" en hydrogéne gazeux (Chen et Lim, 2005):

H +¢—>%H,

1.2.3. Les procédés physico-chimiques :

1.2.3.1. La precipitation chimique

Cette technique peut étre utilisée pour 1'élimination des métaux lourds; le principe le plus
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courant €tant de précipiter les hydroxydes métalliques, puis de séparer le solide ainsi précipite
par une technique de séparation solide/liquide (Benefield & Morgan, 1999).

Pour plusieurs métaux, la Co-précipitation avec le fer ou l'aluminium est souvent plus
efficace pour les eaux de faibles concentrations, dans ce cas le métal adsorbe aux flocs de fer
ou d'aluminium (Dubourguier et al., 2001).

L'ajustement du pH est autour de 11 pour améliorer I'élimination des métaux lourds (Mocanu
et al., 2006).

1.2.3.2.La coagulation-flocculation

Dans des eaux turbides, les colloides et particules forment entre elles et avec I'eau un systéme
trés stable grace a des forces attractives et répulsives en équilibre. La déstabilisation de ce
systeme est possible par l'ajout d'un coagulant, substance chimique qui permet le changement
du contenu en électrolytes du systéme le rendant, ainsi, instable. Cette in- stabilité engendre
l'agrégation des particules ou colloides en formant des flocs facilement et rapidement
decantables.

Les coagulants généralement utilises sont des sels métalliques de fer ou d'aluminium, qui
permettent de neutraliser les charges de surface des matiéres en suspension, et donc de
déstabiliser le systéme. Parfois on a recours a des additifs tels que l'alumine activée ou
certaines argiles, qui améliorent l'agglomération des particules positivement ou néga-
tivement chargées. Sont aussi utilisé des polymeéres organiques, poly-ioniques ou neutres
comme floculant a I'exemple de 'amidon ou du chitosane.

El samrani et al. (2008) ont ¢tudié 1’élimination des métaux lourds par coagulation des
déversoirs d’orage avec deux coagulants commerciaux, une solution de chlorure ferrique et de
chlorure de polyaluminium (PAC). Ils ont trouvé une excellente ¢limination des métaux
lourds dans une plage étroite autour de concentrations optimales en coagulants.

1.2.3.3. 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.

Ce procede est utilisé majoritairement en récupération de métaux contenus dans des effluents
industriels, tels que le chrome en traitement de surface, ou l'or et I'argent dans les industries
¢lectroniques et photographiques. Le métal est récupéré sous une forme plus concentrée par

¢lution avec réactifs, aprés séparation de la résine chargée.

+
2t et

Il contribue également a l'adoucissement de 1'eau potable, pour éliminer les ions Ca
Mg2+ et dans une moindre mesure les cations Cu2+, Pb2+, Fe’tet Zn’".
Différents facteurs tels que le pH, les anions, la température, et le temps de contact affecte

l'opération d'échange d'ions (Kang et al., 2004 ; Gode et Pehlivan, 2006).
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1.2.3.4. Extraction par solvant

L'industrie métallurgique utilise 1'extraction par solvant depuis de nombreuses années pour un
large domaine de séparation. Cette technique est aujourd'hui employée pour I'enlévement des
métaux solubles des eaux usées contenant : cadmium, chrome, cobalt, cuivre, nickel,
molybdéne, uranium, vanadium, zinc, etc. La séparation se réalise en contact avec une phase
organique immiscible pour former des sels ou des composés complexes (liés), lesquels
donnent une distribution de solubilit¢ favorable entre la phase aqueuse et organique
(Dubourguier et al., 2001).

Différents types de réactifs sont utilisables pour l'extraction : les acides carboxyliques, les
amines aliphatiques ou aromatiques, les acides aminés, les phosphates d'alkyl, les composés
phénoliques. La récupération des métaux transférés dans la phase organique et la régénération
du solvant s'effectue habituellement a 1'aide d'une solution aqueuse d'acide diluée ou encore,
par précipitation des métaux directement dans la phase organique (Brooks, 1991).

1.2.4. Les techniques membranaires

Les principaux procédés membranaires utilises dans le cas du traitement des eaux métalliféres
sont, I'osmose inverse, la nanofiltration et I'¢lectrodialyse (Murthy et Chaudhari, 2009):

- Les membranes d'osmose inverses arrétent pratiquement tous les sels, pour lesquels, elle a
un excellent taux de rejet. Cependant elles consomment plus d'énergie et dégagent de grands
volumes de retentat.

- la nanofiltration.

- L*¢lectrodialyse, les membranes perméables aux cations ou aux anions sont dis- posées
alternativement dans un réacteur, ce qui permet d'obtenir d'une part une solution appauvrie en
ions métalliques dans un compartiment (diludt) et une solution enrichie dans l'autre
(concentrat), la force motrice étant créé par le champ électrique. Le traitement des bains issus
des traitements de surfaces est ainsi possible et les métaux qui sont récuperes sont réintroduits
dans le cycle de traitement.

1.2.5. Procédés biologiques

Ces procédés exploitent certains mécanismes de résistance développés par les
microorganismes (bactéries, algues, champions et levures), qui sont capables de fixer et
accumuler les métaux .Ces micro-organismes appelés aussi biomasse, qui sont d’origine
foresticre, agricole, aquatique, déchets urbains et industriels, sont les plus sérieux pour le
développement de bioprocédés d’épuration, dans de nombreux pays (Goudeau, 1985). Parmi
ceci, le processus de la bio sorption, corresponds a I’utilisation de matériaux biologiques pour
la fixation des polluants par adsorption.

La Biosorption fait partie des procédés biologiques qui mettent en jeu I’affinité des micro-
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organismes (bactéries, algues, champignons et levures) appelés aussi biomasses ou
biosorbants pour les ions métalliques pour une épuration efficace des effluents Industriels, a
un cout économiquement acceptable.

Les biomasses bactériennes sont générées en quantités relativement importantes comme sous-
produits de I’industrie agro-alimentaire. Les bactéries sont classées en deux grandes
catégories en fonction de leur comportement lors d’un protocole de coloration, dite coloration
de Gram. On distingue ainsi les bactéries Gram+ et Gram-. Le résultat (+ ou -) de la
coloration dépend de la nature et de I’agencement de polymere.

Les bactéries ont un rapport surface/volume élevé, ce qui une caractéristique qui tend a
augmenter leur capacité¢ d’adsorption (Mullen et al., 1989).

Les algues, une biomasse naturelle renouvelable proliféré de fagon ubiquitaire et en
abondance dans les zones littorales du monde a attiré 1’attention de nombreux chercheurs
pour expérimenter des organismes a étre utilis€és comme nouveaux adsorbants pour les ions
métalliques. Les avantages dans l'application des algues comme nouveaux adsorbants
résultent de la grande disponibilité, du faible cout, de la capacité de sorption élevée et de
qualité assez réguliere (Apiratikul et Pavasanr, 2008b).

Les champignons et levures sont faciles a cultuver, peuvent étre produits a des rendements
¢levés en biomasse et en mémé temps peuvent Etre manipulés généralement et
morphologiquement. Parmi les champignons utilisés comme biosorbants, on peut citer
Aspergillus Niger (Aksu et Balibek, 2007), Saccbaromyces cerevisiae (Cojocaru et al.
2009).

1.2.6. Conclusion :

Bien que toutes les techniques citées ci-dessous peut étre utilisés pour le traitement des eaux
usées de métaux lourds, il est important de mentionner que le choix de techniques de
traitement les plus appropriées dépend de la concentration initiale en métaux, la composante
des eaux usées, I’investissement en capital et les couts d’exploitation, la flexibilit¢ des
installations et la fiabilité et I’'impact environnemental etc. (Kurniawan et al. 2006).

1.3. Adsorption

1.3.1. Introduction :

Ces derniéres années, 1'attention de recherches a été concentrée sur 1’adsorption, une méthode
plus rentable qui a été démontrée pour posséder le bon potentiel de remplacer des méthodes
conventionnelles pour 1'élimination des ions métalliques en utilisant de divers adsorbants.

La technique de traitement des effluents par adsorption constitue aujourd’hui une des
technologies de séparation les plus importantes, dans des domaines treés variés, allant des
industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et
pharmaceutiques.

Il est important de décrire et discuter d’abord le processus d’adsorption comme outil de
dépollution des eaux, indépendamment du type de support solide considéré. L’adsorption a
été utilisée deés I’antiquité ou les argiles et le charbon étaient déja connus pour la purification
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d’huiles ou la désalinisation d’eau. Les premiers pas des recherches dans ce domaine
s’appuient sur 1’étude des propriétés des matériaux adsorbants et leurs applications
industrielles. Historiquement le charbon actif a été le premier matériau adsorbant utilisé pour
ses propriétés médicinales.

Le terme d’adsorption a été¢ propos¢ par Kayser au début du 2 siecle pour désigner une
absorption qui ne se fait qu’en surface du solide, sans pénétration. Le phénomene
d’adsorption est parfois répertori¢ sous le terme de sorption

Oéme

1.3.2. 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) (L.eVan et al., 1999). La substance qui s'accumule a l'interface s'appelle
’adsorbat’ et le solide sur lesquels 1'adsorption se produit s’appelle *adsorbant’.

Plusieurs travaux ont été réalisés dans le domaine d’adsorption des métaux lourds sur des
matériaux d’origine naturels, Fiol et al. (2006) ont utilisés les déchets de grignons d’olives
générés lors de la production de I’huile d’olive, en tant qu’adsorbant des métaux lourds Pb(II),
Ni(II), Cu(II) et le Cd(II), ils ont trouvés que le maximum d’adsorption a été¢ déterminé a un
intervalle de pH entre 5,5 et 6,0. L’étude cinétique indique que la rétention initiale était rapide
et I’équilibre était établit en 1h pour tous les métaux étudiés et les résultats suivent la réaction
du pseudo-second ordre.

Son principe repose sur 1’accumulation a la surface ou a D'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. La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie
dégagée lors de la rétention d’une molécule ou d’un ion a la surface d’un adsorbant
permettent de distinguer en trois catégories des tailles de pores qui sont classifiées selon
I’TUPAC dans les micropores (<2 nm), les mésopores (2 —50 nm) et les macro-pores (>50
nm), comme présenté dans fig. 2.

On distingue :

e Adsorption physique ou physisorption : qui due aux forces faibles de van der Waals et il
s'accompagne de faibles chaleurs d'adsorption sans changement structurel sur la surface.

e Adsorption chimique ou chimisorption: C'est un phénomene irréversible et
nécessairement restreinte, au plus, a une monocouche d'adsorbat li¢e a la surface.
Un autre facteur important en chimisorption est que les molécules adsorbées ont une
localisation précise sur la surface. A cause de la formation d'un lien chimique entre la
molécule d'adsorbat et un site spécifique sur la surface, 1'adsorbat n'est plus libre de migrer
sur la surface. Ceci permet de déterminer le nombre de sites actifs sur la surface de
l'adsorbant (Namane et al., 2005).
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L’adsorption peut se faire en deux manieres :

» En batch : qui fera I’objet de notre étude, I’adsorbant est mis en contact avec un adsorbat de
concentration initiale connue. Elle est décrite essentiellement par les modeles de Langmuir,
Freundlich, et Brunauer-Emmet-Teller (B.E.T). Ces derniers décrivent les équilibres non
linéaires entre la quantité adsorbée et la concentration résiduelle en solution a une température
constante (Mckay., 2001 ; Sun ef Meunier, 2002).

* En continu : a régime dynamique qui se déroule dans une colonne étagée ou 1’adsorbant est
en contact avec un adsorbat de concentration connue, mais circulant en continu a travers le lit
d’adsorbant (Mckay., 2001).

1.3.3. Facteurs influencant I’équilibre de I’adsorption

L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs dont
les principaux sont :

1.1.3.1.Concentration de I’adsorbant

La masse d’adsorbant dans la solution affecte également le processus d'adsorption, puisqu'elle
détermine la disponibilité des sites actifs. L'augmentation de la concentration d'adsorbant a
comme conséquence plus de sites disponibles dans le méme volume de solution et aussi une
augmentation de la quantité de métal adsorbé (Esposito et al. 2001). A des faibles
concentrations d’adsorbant, la capacité d’adsorption des ions métalliques diminue (Wang et
al. 2006).

1.1.3.2.Concentration initiale de métal

La concentration de 1’adsorbat joue un réle important sur 1’adsorption. L’impact dépend de
plusieurs paramétres, tels que le type du métal et du milieu liquide, la présence des cations de
concurrence. Dans la plupart des cas, 1'augmentation de la concentration initiale en métal a
comme conséquence une augmentation de la quantité de métal adsorbée par unité du masse
d'adsorbant jusqu'a ce qu'un équilibre soit atteint (oruh et al. 2009 ; Wu et al. 2008).

En outre, le niveau de la précipitation extérieure dépend fortement de la concentration initiale
en métal.

Ijagbemi et al. (2009) ont examiné l'adsorption du nickel sur la montmorillonite, ils ont
constaté que la capacité d'adsorption augmente avec 1'augmentation de la concentration initial
en métal, tandis qu'aprés une certaine concentration 1’équilibre était atteint.

Coruh et Ergun(2009) ont constaté qu'une augmentation de la concentration initiale en
nickel, la quantit¢ adsorbée a I’équilibre (q.) a augmenté pour les deux adsorbants (le
clinoptilolite naturel et chimiquement activé). Le méme résultat était également trouvé pour
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I'adsorption du nickel sur la montmorillonite (Gupta et Bhattacharyya 2008 ; Gupta et
Bhattacharyya 2006).

Erdem et al. (2004) ont examiné 1'adsorption de Zn*" sur le zéolite naturel, ils ont étudiés la
concentration initiale en métal et ils ont constatés que la capacité d'adsorption a diminué avec
l'augmentation de concentration en métal.

1.1.3.3. Température :

L’adsorption est un phénoméne exothermique. La température est directement liée a 1'énergie
cinétique des ions et aux sites actifs d’adsorption. L'augmentation de la température est suivie
avec une diminution de 1'épaisseur de la couche extérieure de 1’adsorbant, par conséquent ¢a
diminue de sa résistance aux transferts de masses (Park et al. 2010).

Rajic et al. (2010) ont étudié 1’élimination de nickel en utilisant le zéolite naturel, ils ont
constaté que pour une augmentation de la température de 25 a 65°C la capacité d'adsorption
augmente, ils ont montré aussi que le processus d’adsorption est endothermique et spontané.

L1.34. pH:

Lors de I’adsorption, la valeur du pH joue souvent un rdle important. Il affecte de maniére
significative le degré d'ionisation, la chimie du métal et les propriétés extérieures d’adsorbant
(Hui et al. 2005). L'augmentation du pH améliore 1'élimination des métaux cationiques ou des
colorants basiques, mais elle réduit celle des métaux anioniques ou des colorants acides. A pH
acide, plusieurs groupes fonctionnels deviennent protoneés et augmenter la capacité de liaison
entre les métaux lourds et I’adsorbant (Acheampong et al. 2010). Cependant, a un pH
alcalin, la solubilité¢ des métaux diminue permettant la précipitation, qui peut compliquer le
processus d’adsorption (Vijayara ghavan et al. 2008).

Le pH a été trés étudié dans la littérature, Ijagbemi et al. (2010) ont montré que la capacité
d'adsorption augmente sur le Na-montmorillonite et montmorillonite activé par ’acide avec
I’augmentation de pH.

Coruh and Ergun (2009) ont trouvé que la meilleure capacité d'adsorption était a la gamme
de pH entre 7 —8 en utilisant les adsorbants clinoptilolite naturel et activé, alors que elle était
constante dans la gamme de pH de 4 —6.

1.1.3.5. Vitesse d’agitation :

En générale la vitesse d'agitation augmente la mobilité des ions dans la solution et réduit la
résistance de transfert de masse (Vijayaraghavan et Yun, 2008 ; Park et al. 2010).pour des
vitesses d’agitation ¢€levée, la couche extérieure devient plus mince, qui augmente
généralement le taux d'élimination des polluants par adsorption (Evanset al. 2002).
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Trgo et Peric (2003) ont montré qu’a des grandes vitesses d'agitation, le nombre de site actif
d’adsorption augmente.

1.3.4. Isothermes d’adsorption

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée
et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.

1.3.4.1. Classification des 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 al., 1960)
en quatre principales classes (Figure I-2 ) sont (Limousin et al., 2007) :

a. Classe L : les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de I'adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces d'attraction entre
les molécules adsorbées sont faibles.

b. Classe S : Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité
tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres
molécules (adsorption coopérative). Ceci est dii aux molécules qui s'attirent par des forces de
Van Der Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les
autres.

c. Classe H : La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée
apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene
se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont
trés fortes. L’isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de
polymeéres formées a partir des molécules de soluté.

d. Classe C : Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre
la solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarit¢ montre que le nombre de sites libres
reste constant au cours de 1’adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I’adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui
n’avaient pas été ouverts préalablement par le solvant.
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Figure I- 2 : Classification des isothermes d’adsorption selon (Giles et al., 1960)

Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions,
entre 1’adsorbat et 1’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes :

» la forme de I’isotherme.

» I’existence de paliers sur les isothermes.

» le type d’adsorption (mono ou polymoléculaire).

» l’orientation des molécules adsorbées.

1.3.4.2. 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 concentration en solution .Une telle courbe est obtenue a partir des résultats d’essais
effectués au laboratoire, a une température constante.

La quantité de soluté adsorbé est calculée selon la relation (I.1) (Desjardins, 1990) :

X vV
qe:E:(CO_Ce)E (I.1)
C, : concentration initiale de la solution (mg.L ™).
Ce : concentration & I’équilibre (mg - L™).
V : volume de I’ "échantillon (L).
X : masse de soluté adsorbée (mg).
m : masse de I’adsorbant (g).
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Une isotherme est une courbe qui représente la variation de (X/m) en fonction de Ce.
Parmi les modéles les plus répondus, on distingue :

a. Modéle 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 (Monser et Adhoum
2002). La relation classique de Langmuir repose sur certaines hypothéses qui sont
(Desjardins, 1990) :

» 1l 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 1’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 (L.2) :
qmb Ce

=—0_° .2
“=1+b C, (.2)
La linéarisation de 1’équation de Langmuir donne (eq 1.3) :
e _ 1 + ! C (1.3)
Qe Amb  qm ° '

Ou:

qe : Quantité de 1’adsorbat adsorbée par unit¢ de masse de I’adsorbant a 1’équilibre en
(mg.g ).

qm : Capacité maximal d’adsorption de I’adsorbant en (mg.g ).

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

1 /b: Constante de dissociation de 1’adsorbat (constante de Langmuir Kd).

C. : Concentration a ’équilibre (mg.L ™).

En portent C¢/qe en fonction de C, on doit obtenir une droite de pente 1/qm, et d’ordonnée
1/K.qm

La viabilit¢ d’une adsorption peut encore se définir a partir du facteur de séparation
adimensionnel Ry (eq 1.4):
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1

R, =—— 1.4
L7 1410, (L4

b. Modéle de Freundlich

Ce modele développé pour 1’adsorption de gaz et adapté aux liquides, en remplacant la
pression partielle par la concentration.
La relation de Freundlich a été¢ largement utilisée pour les synthéses hétérogenes et en
particulier pour décrire les phénomenes d’adsorption de composés organiques sur le charbon
actif.
L’isotherme d’adsorption de Freundlich, repose sur 1’’équation empirique (eq L5)
(Desjardins, 1990):

Qe = K;C,'" (1.5)

K et n : sont des constantes de Freundlich caractéristiques d’un systéme et des conditions
opératoires donnés.

K : 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, I’adsorption est plus importante.
» Lorsque n=1, il y’aurait une répartition constante du soluté entre 1’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 (eq 1.6):

1
lnqe=anF+;lnCe (1.6)

1.3.5. Cinétique d’adsorption

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
spécificité des interactions physico-chimiques entre le soluté et 1’adsorbant et d’obtenir la
vitesse initiale d’adsorption, le coefficient de transfert de maticre et le coefficient de diffusion
(Hammache, 2006).

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
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temps de contact nécessaire a I’établissement de 1’équilibre.et permet de comprendre le
mécanisme d’adsorption (Desjardins, 1990).

Trois modeles sont utilisés pour corréler les données expérimentales de la cinétique
d’adsorption des systémes considérés, a savoir les modeles de pseudo-ordre 1, pseudo-ordre 2
de la diffusion intraparticulaire (Weber, 1972).

1.3.5.1.Cinétique du premier ordre

L’équation différentielle de Lagergren (1898) qui régit la cinétique d’adsorption du premier
ordre est la plus utilisée (I.7) (Akhtar et al. 2007) :

dq.
dt

= K1(qe-q¢) (L.7)

Ou:

g et q¢ sont respectivement les quantités de soluté adsorbées en (mg.g-') & I’équilibre et 4 un
instant t, K; est la constante de vitesse de premier ordre (min-").

La forme linéarisée de cette équation est obtenue par intégration entre l’instant initial et
I’instant t de (eq L.8) :

K
2.303

log(qe — q¢) = logq, — t (1.8)

Cette équation permet la détermination de la constante de vitesse d’adsorption des solutés K;
a partir de tracer log (qe-qo)=f(t).
1.3.5.2. Cinétique du second ordre

L’équation différentielle qui régit la cinétique d’adsorption du second ordre est de la forme
(eq 1.9) (Quek et al. 1998) :

dq.

Frae K;(qe-q¢)? (1.9)

K; : est la constante de vitesse du second ordre (g.mg-'.min-").
L’intégration de cette équation conduit a (1.10):

1 1
=—+ Kyt (1.10)
9e-90) 4
Elle est surtout utilisée sous la forme linéarisée suivante (I.11) :
t_ 1 + ! t (1.11)
qe  K2G¢  qe '

39



Généralités sur le systéme adsorbant adsorbat

Pour déterminer cette vitesse on trace t/q~f(t).

1.3.6. Conclusion :

Au cours de cette partie, il nous a été possible de définir 1’adsorption comme étant
essentiellement une réaction de surface et de différencier entre la physisorption et la
chimisorption. Nous avons présenté aussi les différents types d'isotherme d’adsorption et
expos¢ les modeles les plus utilisés pour illustrer ces isothermes.

I.4.  Généralités sur les noyaux de dattes :
1.4.1. Palmier dattier

Le palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) joue un role économique, social et écologique tres
important pour les populations des régions arides et semi-arides. Il est directement ou
indirectement source de vie, par la production des dattes et par les divers usages de ses sous-
produits (Djerbi, 1991). En Algérie les ressources génétiques du palmier dattier sont tres
mal exploitées a I’exception de Deglet Nour et a degré moindre, Ghars, Degla Beida
et Mech Degla qui présentent une importance économique majeure (A¢ourene et Tama,
1997). En 2006, I’ Algérie a produit pres de 500 000 tonnes de dattes dont plus de 10% sont
des dattes molles destinées surtout a la transformation industrielle en pate de datte, vinaigre
et jus de datte (Boudechiche et al. 2009), et 40 a 60% sont constitués de déchets et des dattes
de faible valeur marchande qui pourraient étre valorisés (Askeur et Balaouane, 2006).

1.4.2. Les dattes :
1.4.2.1. Définition de la datte

La datte, fruit du palmier dattier, est une baie, généralement de forme allongée, oblongue ou
arrondie. Contenant une seule graine « noyau » apres fécondation, 1'ovule évolue pour donner
un fruit de couleur verte (taille d'un pois puis d'un fruit de raisin jusqu'a la taille normale de la
datte) (Sedra, 2003). Ayant une consistance dure, entourée de chair (Espiard, 2002).

La partie comestible de la datte, dite chair ou pulpe, est constituée de (Espiard, 2002) :

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.
La coupe longitudinale d’une datte présentée dans la figure I-3.
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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 (Djerbi, 1994).

Coupe longitudinale d’une datte

Périanthe

Mésocirpe

Endocarpe ~~- Noyau

Epicarpe

Figure I- 3 : Datte et noyau du palmier dattier (Noui, 2007)
Selon la consistance des dattes, elles sont réparties en trois catégories (Espiard, 2002) :

» Dattes molles : comme Ghars (Tunisie et Algérie) Kashram et Miskani (Egypte,
Arabie-Saoudite).

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

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

1.4.2.2.Variétés de dattes

Les variétés de dattes sont trés nombreuses, seulement quelques-unes ont une importance
commerciale. Elles se différencient par la saveur, la consistance, la forme, la couleur, le poids
et les dimensions (Noui, 2007).

En Algérie, il existe plus de 940 cultivars de dattes (Kaida et Touzi, 2001), les principales
variétés cultivées 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
ambrée avec un épicarpe lisse légerement plissé et brillant, le mésocarpe présente une
texture fine légerement fibreuse (Munier, 1973).

» Les variétés communes : Ces variétés sont de moindre importance économique par
rapport a Deglet-Nour. Les variétés les plus répandues sont les suivants (Noui, 2007) :
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e Degla Beida: Le sens du nom c’est la datte blanche. Cultivar abondant dans les
palmeraies du Sud-est Algérien, non consommée et utilisée en confiserie. Mode de
conservation en sacs d’appréciation excellente et commercialisé surtout au sud du Sahara
et le Sahel (Belguedj, 2001).

Les caractéristiques morphologiques et organoleptiques des dattes séches (Degla Beida) ont
une couleur claire, une texture dure et un aspect farineux (Sayah, 2010).

e 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 & 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 (Belguedj, 2001).

e Mech- Deglat : La plus populaire des dattes seches pour ses qualités gustatives et
facilité¢ de conservation. La datte est de forme sub-cylindrique, 1égerement rétrécie a
son extrémité : Elle est de taille moyenne : 3,5/1,8cmet d’un poids de 6,5g. Elle est du
couleur plutot beige claire teintée d’un marron peu prononcé (Belguedj, 2001).

1.4.3. Les noyaux de dattes :
1.4.3.1. Présentation du noyau :

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; 1'embryon est dorsal, sa consistance est dure et cornée (Figure [-4) (Dammak et al.
2007).

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) (Darleen et al. 1985).

Coupe du novau

Tegument

Aldlbumen

Micropyle

Figure I- 4 : Noyau de dattes (Belguedj, 2001).
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1.4.3.2. Composition chimiques du noyau de datte

Les noyaux de dattes se composent de trois composants principaux, a savoir cellulose,
hémicellulose, et lignine. Cellulose et hémicellulose contiennent la majorité de groupes
fonctionnels de l'oxygene qui sont présentés dans le matériel lignocellulosique. La lignine est
un complexe, substance systématiquement polymérisée et fortement aromatique. Le tableau I-
1 résume la composition physicochimique et biochimique de noyaux de quelques variétés de
dattes.

Tableau I- 2: composition chimique de quelques variétés de noyaux de dattes (Khali et al,. 2015).

Variété/ Paramétre Deglet Degla Baida Ghars
Nour
Taux d’Extraction (%) 76,00 75,00 65,00
Humidité (%) 8,08 6,37 12,42
Matiére séche (%) 91,92 93,63 87,58
Cendres (%MS) 1,08 1,01 0,80
Matiére organique (%MS) 98,92 98,99 99,15
Protéines brutes (% MS) 8,59 6,61 6,51
Cellulose brute (% MS) 13,54 16,27 14,78
Sucres totaux hydrosolubles (% | 6,02 7,09 7,08
MS)
Matiére grasse (% MS) 9,81 8,72 11,70
pH 5,76 5,91 6,12
Acidité grasse (%) 0,03 0,02 0,04
Glucides totaux (%MS) 66,98 67,39 66,21

Selon Djebri (1994), les noyaux constituent un sous produit intéressant. En effet, de ces
derniers, il est possible d’obtenir une farine dont la valeur fourragere est équivalente a celle de
I’orge.

1.4.3.3. Valorisation des noyaux de dattes

Les noyaux de dattes constituent un probléme de déchets et 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 (Hamada et al. 2002).Ces sous produits
peuvent €tre valorisés par incorporation dans 1’alimentation animale ou humaine, production
de charbon actif et fonctionnement pour extraire des bio-molécule dotées de propriétés
fonctionnelles, production de biomasse et de certains métabolites (Besbes et al. 2004).
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++ 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. Ils sont surtout utilisés comme provende pour les animaux, leur valeur fourragére
équivaut a celle du kilogramme d’orge. Ils 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 digestibilité et leur
valeur nutritive (Munier, 1973).

¢ Valorisation des noyaux de dattes par fractionnement des polysaccharides :

Les polysaccharides végétaux sont des macromolécules qui forment au contact de I’eau des
solutions colloidales ou des gels. Ces propriétés leur confeérent, outre I’intérét industriel un
intérét médicinal évident. La valorisation des noyaux de datte de la variété Degla Beida, 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 (Bouanani et
al. 2007).

% Production du charbon actif a partir des noyaux de dattes

La valorisation des noyaux de datte de sud algérien pour la production du charbon actif, a
montré que les charbons obtenus ont les mémes caractéristiques (taux d’humidité, cendre,
surface spécifique et volume poreux, etc.) a ceux fabriqués industriellement et pourraient
alors étre utilisés par exemple dans les filiéres de traitement des eaux (Askeur et al. 2006).

L’activation chimique s’effectue en méme temps que la carbonisation sous atmosphére inerte
entre 400°C et 600°C apres imprégnation du précurseur par un agent activant tel qu’un acide
de Lewis (ZnCl,, AICls, ...), ’acide phosphorique, ou méme des carbonates de métaux
alcalins (Zabaniotou et al.,, 2004 ; Ollura et al., 2005).On utilise également des agents
basiques tels que la soude (NaOH) et la potasse (KOH) (Blasi, 1998 ; Capart et al., 2004).
Plusieurs travaux et études ont été réalisés sur la préparation et le traitement des matériaux
adsorbants d’origine naturelle. Le traitement porte généralement sur la modification chimique
et ’immobilisation. La modification chimique des noyaux de dattes est généralement destinée
a améliorer la capacité d’adsorption et ’affinité pour un métal.

Le traitement acide des noyaux de dattes est généralement utilis€ pour oxyder la surface
poreuse de matériau pour augmenter la propriété¢ acide, enlever les €éléments minéraux et
améliorer I'hydrophile naturel de la surface (Shen et al., 2008). Badie et al. (2002) ont étudié
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les noyaux de dattes en tant que précurseur pour la production de charbon actif poreux par
voie chimique a 1’aide d’une solution d’acide phosphorique, les charbons obtenus étaient
d’excellents adsorbants. L’acide est suggéré produire des modifications chimiques et
physiques sur la structure botanique par pénétration, enfilement des particules, dissolution
partielle sur la biomasse, rupture de liaisons et la réformation de nouvelles structures
polymériques résistantes a la décomposition thermique.

Al-Jlil Saad et al. (2010) ont utilis¢é les noyaux de dattes de 1’Arabie saoudite pour
I’adsorption de cobalt des eaux usées en systéme batch, les noyaux de dattes sont activées
130°C pendant 4h, la capacit¢ moyenne d'adsorption s'est avéré 6,28 mg. Le phénomene
d'adsorption des ions de Co était un processus exothermique et non spontané.

I.5. Les adsorbants low-cost :

Le CA a été I’adsorbant le plus utilis¢, il est néanmoins relativement couteux. La recherche
d’adsorbants a faible cout et facilement disponibles pour éliminer les ions de métaux lourds
devenus un axe de recherche principal. A ce jour, des centaines d’études sur I’utilisation
d’adsorbant de faibles couts ont été publiés. Les déchets agricoles, industriels sous-produits et
des substances naturelles ont ét¢ étudiés comme adsorbants pour 1’épuration des eaux usées de
métaux lourds.

(Martinez et al., 2006) ont préparé et caractérisé un charbon actif a partir de deux matériaux
abondants produits en Argentine. Le charbon actif était préparé a partir des grignons d’olives
(GO) et les coquilles de noix (CN) par un traitement avec 50 et 75% de KOH. Les deux types
de charbon actif obtenus étaient évalués par I’adsorption d’lode. La quantité de KOH utilisée
affecte le rendement du carbone. Pour le GO et le CN, le rendement maximal était obtenu
pour une concentration en KOH de 75%. Une augmentation de 25% de concentration de KOH
cause une augmentation du rendement de charbons de 120% pour la CN et 55,2% pour le GO.
La capacité d’adsorption d’lode était affectée par les caractéristiques des matériaux de base, la
variation de concentration en agent d’activation et la taille des particules de charbon actifs.
Fiol et al. (2006) ont investi les déchets de grignons d’olives générés lors du presse de
production de I’huile d’olive, en tant qu’adsorbant des métaux lourds pb(II), Ni(I), Cu(Il) et
le Cd(II) des solutions aqueuses vue sa disponibilité en tant qu’un déchet agricultural, le
maximum d’adsorption a été déterminé a un intervalle de pH entre 5.5 et 6.0; 1’étude
cinétique indique que la rétention initiale était rapide et 1’équilibre était établit en 1h pour tous
les métaux étudiés

D’autre chercheurs ont examiné des sous-produits industriels tels que la lignine (Betancur et
al., 2009 et Reyes et al., 2009), clino-pyrrhotine (Lu et al., 2006), les zéolithes naturelles
(Apiratikul et Pavasant, 2008a), argile (Al-jlil et Alsewailem, 2009), kaolinite (Gu et
Evans, 2008), ctc.
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I1 Matériel et méthodes

I1I.1 Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter les protocoles expérimentaux ainsi que les techniques
analytiques utilisés.

II.1.1 Préparation de I’adsorbant :

Les noyaux de dattes (ND) utilisés dans cette étude sont issus de quatre variétés de dattes
Degla Beida (DB), Deglat Nour (DN), Mech Deglat (MD) et Ghars (GH), ils ont été récoltés
dans les palmerais au sud-est Algérien et plus exactement a Biskra. Le choix de ces variétés a
€té motivé par leur disponibilité et leur abondance.

Apres séparation des noyaux de dattes de la pulpe, les noyaux de dattes ont été broyés et
tamisées afin d’obtenir une poudre a différents diametres (50-160um; 160-200um; 200-
250pum; 250-315 pm; 315-400 pm; 400-500um).
Pour éliminer les impuretés qui peuvent perturber le phénoméene 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 II-1).

Figure II- 1 : Poudre de noyaux de dattes aprés broyage

I1.2 Produits et solutions préparées :
Les produits utilisés dans nos différentes expériences sont :

Des cristaux de NaOH, 99% pur;
Acide nitrique HNO3;, 69% pur;
Nitrate d’argent AgNOs, 100% pur;
CuCl,, 2H,0, 99% pur ;

NiCly, 99% pur ;

ZnCl,, 98% pur.

VVVVYVYVYY
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Pour notre étude expérimentale, nous avons préparé des solutions meres des différents métaux
étudiés (Cu, Zn, Ni, Ag) a des concentrations de 10mmol.L™". Les différentes concentrations
des métaux lourds sont préparées a partir de ces solutions meres.

IL.3 Activation des noyaux de dattes :

Les différentes variétés de noyaux de dattes sont activées chimiquement par la soude, ces
adsorbants sont imprégnés dans une solution de la soude (NaOH 0.1N), sous agitation pendant

2h (300 tr.min-l). Ensuite ils sont séparés par filtration.

Les adsorbants sont lavés plusieurs fois a I’eau distillée afin d’éliminer I’excés d’agent
activant.

L’étape finale consiste a sécher les adsorbants préparés a 105 °C, ensuite conserver dans des
dessiccateurs jusqu'a leurs utilisations.

II.4 Caractérisation des adsorbants :

11.4.1 Analyse par diffraction X :

L’analyse minéralogique de notre matériau, réalisée par diffraction des rayons X
(DRX), permet d’identifier les especes minérales qui la constituent. Le principe de cette
méthode est d’observer la diffraction par un réseau cristallin d’une onde électromagnétique
incidente de longueur d’onde A.

Les rayons réfléchis sont recus par un détecteur transmettant les impulsions a un
potentiometre qui enregistre les angles et trace un pic lorsqu’il y a réflexion suivant la loi de
Bragg (4-4) (Jouenne, 1990) :

2dsinf =nAf (11.1)

Avec,
— A : longueur d’onde du faisceau des rayons X ;
— d : distance réticulaire ;
— 0 : angle de Bragg ;
— n : ordre de réflexion.

L’état cristallin du matériau est caractérisé par la répartition tri périodique dans I’espace d’un
motif atomique. Cette répartition ordonnée constitue des plans paralléles et équidistants
que 1’on nomme plans réticulaires {h,k,1}. Les distances inter réticulaires sont de 1’ordre de
0.15 A a 15 A et dépendent de la disposition et du diamétre des atomes dans le réseau
cristallin. Elles sont constantes, caractéristiques du cristal et peuvent étre calculées grace a la
diffraction des rayons X.
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Un faisceau de rayons X monochromatique et paralléle qui frappe un cristal est diffracté dans
une direction donnée par chacune des familles des plans réticulaires. L’identification des
phases a été réalisée en faisant correspondre les distances inter réticulaires aux angles
20 enregistrés. La position des pics de diffraction permet 1’identification des structures
ou phases cristallines présentes et donc la détermination qualitative de la composition
minéralogique de I’échantillon analysé¢ (Holtzapfell, 1985).

L'analyse minéralogique par la diffraction des rayons X de nos échantillons a été effectuée
sur un diffractomeétre a poudre modele ADP 2000 avec les caractéristiques suivantes :

e (Générateur de rayons X Compact, type 3KSPC-RS232

e Anticathode de cuivre

e Cartes ¢électroniques avec microprocesseur controlées par PC via port série RS 232.

e Puissance maximale : 3 kW, Tension et courant : 60 kV et 60 mA,

e Alimentation ¢lectrique : 230 Vac £10%. Stabilité du tube Haute Tension en courant

e 0,01% pour 10% de fluctuation du secteur électrique.
L’appareil couplé a un micro-ordinateur muni d’un logiciel WinAcq32 version 2.0 qui permet
un pilotage automatique.

La puissance utilisée est de 40 KV et I’intensité est de 30 mA pour 26 = 0-70°.

11.4.2 Analyses thermogravimétriques (ATG)

Les analyses thermogravimétriques (ATG) consistent a mesurer la variation de masse d’un
échantillon en fonction de la température par une thermobalance. Cet appareil mesure
¢galement le flux de chaleur absorbé ou dégagé ainsi que les pertes ou gains de
masse associés a des événements thermiques pour un échantillon soumis a un traitement
thermique.

Cette technique peut permettre enregistrer deux types de courbe peuvent :
e Courbe d’évolution de la masse

e Courbe dérivée de la masse dm/dt
Les analyses ATG ont été réalisées a 1’aide d’une thermobalance (Mettler Tolido), les
noyaux de dattes ont été mis a 1’étuve a 80°C avant chaque ATG pendant 24 heures.

Une masse de 9.23 mg grammes pour chacun de variété étudié (DB-Natif) est introduite dans
des creusets en platine jusqu’a obtention d’une température de 1000°C avec une rampe
de température de 25°C min™'. Ces échantillons sont ensuite refroidis a une vitesse de 25°C

min’.

11.4.3 Analyse structurale par spectroscopie IRTF :

La spectroscopie IR est I’'une des méthodes spectrale. Elle permet d’identification des
groupements fonctionnels. Le domaine infrarouge moyen (4000 > v > 200 cm’)
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correspond au domaine d’énergie vibrationnel des molécules, états qui dépendent de
certaines propriétés moléculaires telles que : la symétrie de la molécule, les constantes
de force interatomiques, le moment d’inertie autour de certains axes, etc.

Les molécules qui absorbent la Ilumicre infrarouge doivent posséder des liaisons
polarisées, la molécule placée dans un champ électromagnétique de fréquence v, initialement
a I’état quantique E, peut passer a D’état excité E, si la condition de Bohr (condition de
résonance) est satisfaite, c’est-a-dire si :

AE = E-E = hv
Ou h est la constante de Planck.

Les analyses de spectroscopie I.LR ont été effectuées a 1’aide d’un spectrometre a transformée
de Fourrier de type ‘Thermo Scientific Nicolet-6700-FTIR’ en utilisant un mode d’analyse
par transmission.

L’¢échantillon sous forme de poudre, finement broyée et tamisée est mélangée avec du KBr
avec un rapport masse de 3/1. Le mélange, soumis a une pression de 5000 PSI, est mis sous
forme de pastille aussi mince que possible pour qu’elle soit transparente aux rayons
infrarouges.

I1.4.4 Analyse par microscopie électronique a balayage :

La porosité est I'un des parameétres les plus importants intervenant dans le phénomene de
I’adsorption. La technique la plus puissante pour observer la porosité et la topographie des
surfaces est la microscopie électronique a balayage MEB (ou « Scanning Electron
Microscopy » SEM). Elle est fondée principalement sur la détection des ¢électrons
secondaires émergents de la surface sous I'impact d’un trés fin pinceau d’électrons
primaires qui balaye la surface observée et permet d’obtenir des images avec un pouvoir
séparateur souvent inférieur a 5 nm et une grande profondeur de champ (Jacky Ruste, 2013).

Les analyses par le microscope électronique a balayage (MEB) a été efectuée a 1’aide de
model FET Quanta 600.

II.S Meéthode d’analyse utilisée

Nous avons utilisée pour I’analyse des ions métalliques contenus dans nos échantillons « la
spectroscopie d’Absorption Atomique a flamme SAA » de model PERKIN ELMER SA.

La spectrométrie d’absorption atomique est utilisée pour détecter et quantifier la présence
d’¢léments métalliques dans des solutions. Cette technique repose sur la capacité des atomes a
absorber la lumiére a certaines longueurs d’onde. Ces longueurs d’onde dépendent des
positions des niveaux d’énergie des différents ¢léments et leur sont donc spécifiques
(Méthode spectrométriques).
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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 aprés la traversée de la flamme permet de calculer la
concentration C de I’élément considéré a 1’aide de la loi de Beer-Lambert (Méthode
spectrométriques):

A=¢lC (11.2)
A =-log (Ip/) : ’absorbance de la flamme ;

Iy : Pintensité du faisceau émis ;

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

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

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 brileur associ¢é a un nébuliseur, d’un
monochromateur et d’un photodétecteur relié¢ a un dispositif d’acquisition des données (Figure
II-2). Le braleur permet la création d’une flamme a partir d’un mélange comburant/carburant
pour les ¢éléments dosé (Cu, Zn, Ni et 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 pénetre dans le
brileur, 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 lumiére émise par la source. Le photodétecteur disposé face a la lampe
émettrice mesure 1’intensité lumineuse en sortie de flamme et un traitement électronique
permet la lecture de I’absorbance A et le calcul de la concentration C.
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Figure I1- 2 : Schéma de base d’un appareil de spectrométrie d’absorption atomique

Un étalonnage de 1’appareil a été effectué a 1’aide d’une série de dilution d’une solution meére
des sels suivants : CuCl,, ZnCl,, AgNO; et NiCl,. La Limite de détection des éléments Ag,
Ni, Cu et Zn sont présentés dans le tableau (II-1).

Tableau II- 1 : Limite de détection des éléments métallique

Elément Gamme de dosage (mg L7 Longueur d’onde (cm™
Ag 0,11-10 338,3
Cu 5,8-300 249,2
Zn 0,018-1 213.9
Ni 4,2-200 323,3

I1.6 Essai d’adsorption en batch :

I1.6.1 Protocole expérimental des essais d’adsorption :

Préalablement a I’expérience d’adsorption, une solution synthétique chargée en métaux est

préparée de 10 mmol.L™. Dans une expérience d’adsorption & une température ambiante, une

quantité¢ déterminée d’adsorbant préparé¢ (DN, DB, MD, GH, DB-traité) est mise en contact,

sous agitation de 300 tr.min 'pendant 6h, avec une solution synthétique d’ion métallique
(Cu®", Zn*", Ni*" et Ag") de volume et de concentration connue.

Le choix de La granulométrie désirée est :

» 200 -300 um pour les quatre variétés d’adsorbant dans les essais d’adsorption

de (Cu®", Zn*", Ni*".

> 160-200 pm pour le DB natif et traité dans I’adsorption d’Ag".
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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% (HNO;) ont été réalisés sur les différents filtrats afin d’étre
analysés ultérieurement par la SAA.

I1.6.2 Influence du pH

Pour évaluer I’effet du pH initial sur I’efficacité de I’adsorption et déterminer le pH optimal
de celle-ci, ’adsorption des ions métallique (Cu®*, Zn*", Ni*" et Ag") sur les ND a été réalisée
a des pH acides a alcalins; et ce dans les conditions suivantes : une concentration initiale de
métal de Immol.L™", une concentration de I’adsorbant de 3g/L et un temps de contact de 6
heures.
e Le pH initial de la solution a été¢ fixé a des valeurs bien déterminées qui sont
comprises entre let 8. Nous avons ajouté des volumes de solutions de NaOH 0.1N ou
HCI 0.1N, pour stabiliser le pH au seuil de consigne désir¢.

I1.6.3 Influence du temps de contact (cinétique)

L'étude cinétique de 1’adsorption des ions métalliques par les différents adsorbants consiste a
suivre 1’évolution de la concentration résiduelle des métaux en fonction du temps pour une
durée minimale de contact adsorbat-adsorbant de 6 h.

Un volume de 1L de solution métallique & la concentration de Immol.L™" est mise en contact
avec une quantité précise d’adsorbant de 3g, et ce a des intervalles de temps allant de 5 a 360
minutes.

Des prélévements 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 mieux caractériser puis comparer 1’efficacité des adsorbants étudiés, la modélisation de
la cinétique d’adsorption des ions métallique sur les deux supports est réalisée.

I1.6.4 Influence de la concentration initiale en métal (isotherme)

Contrairement a la cinétique ou la concentration initiale en métal était constante, lors de
I’isotherme nous avons fait varier la concentration initiale de 0,01 4 10 mmol.L"' pour chaque
ion métallique au méme pH initial 5, puis mises chacune en contact avec 1’adsorbant (DN,
DB, MD, GH, DB traité) a la concentration de 3 g.L'1 pendant 24 heures a température
ambiante, a la fin de I’adsorption les concentrations a 1’équilibre sont déterminés.

11.6.5 Influence de la granulométrie de I’adsorbant sur la capacité d’adsorption

L’effet de la granulométrie a été étudié pour la quantité adsorbée d’Ag” par unité de masse
d’adsorbant (DB natif et traité), pour cela on a suivi la méme procédure que précédemment,
en prenant en considération une gamme de granulométrie de 1’adsorbant : 50-160um, 160-
200pm, 200-250pum, 250-315um, 315-400pum, 400-500um. en fixant le temps de contact a
24h, le pH initial est maintenu fixe a 5.
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IIT Résultats et discussion

III.1. Caractérisation des adsorbants utilisés

1I1.1.1. Introduction

La connaissance de la structure, la texture et la composition de I’adsorbant est nécessaire pour
la compréhension de phénoménes d’adsorption. Ce chapitre décrit les résultats obtenus de
la caractérisation des adsorbants DN, DB, MD et GH a I’état natif et a 1’état traité avant et
aprés adsorption des ions Cu”".

II1.1.2. Analyse structural par spectroscopie IRTF :

Une méthode analytique qui permet une caractérisation directe des groupements présents
en surface des noyaux de dattes est la spectroscopie infrarouge. Les vibrations des liaisons
des groupements présentent sur la surface des quatre variétés de noyaux de dattes natif et
traité avant et aprés adsorption donnent les spectres représentés dans la figure (de III-1 a III-
12), et les résultats d’analyse sont représentés dans le Tableau III-7 (Annexe).
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Figure I1I-1: Spectre IR DB Natif avant adsorption
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Figure I11-2: Spectre IR DB-NaOH
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Figure I11-6: Spectre IR DN-Natif aprés adsorption
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Figure II1-7: Spectre IR GH-Natif avant adsorption
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Figure I11-8: Spectre IR GH-NaOH

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Figure I11-9: Spectre IR GH-Natif apres adsorption
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Figure I11-12: Spectre IR MD-Natif apres adsorption

Nous constatons :

Les spectres IR des adsorbants Natif et trait¢ par NaOH pour les quatre variétés de noyaux de
dattes ont la méme allure avec une variation de I’intensité de 1’absorbance. La présence des
larges bandes autour de 3418.5 cm'l, 3388.5 cm'l, 3368.1 cm™ et 3369.7 cm’ pour les
variétés DB, DN, MD et GH respectivement correspondent aux vibrations d’élongation
de la liaison O-H des structures aromatiques et aliphatiques de phénol, groupe de la
lignine et la cellulose.

Les bandes qui apparaissent entre 2950-2800 cm™ correspondant a la vibration d’élongation
asymétrique et symétrique de la liaison C-H de la cellulose. Les pics vers 1745 cmsont
caractéristiques de la vibration de valence du (C=0) des acides carboxyliques présents
dans la lignine. Les pics qui apparaissent autour de 1649 cm™ correspondant 4 la vibration de
déformation dans le plan du (N-H) des amines. Les vibrations autour de 1515cm™ sont
attribuées a la déformation (C=C) des cycles aromatiques de la lignine, les pics observées vers
1459 cm™ correspondant & la vibration de déformation asymétrique dans le plan de la liaison
C-H de la cellulose et de la lignine.

Le pic observé autour de 1375 cm™ correspond a la vibration de déformation du (O-H) dans le
plan, le pic observée vers 1246 cm correspond a la vibration d’élongation du (C=0) des
acétyles dans la structure de la lignine, le pic autour de 1155 cm correspond 4 la vibration
d’élongation du (C-O) des alcools dans la structure de la lignine et de la cellulose. Les pics
vers 1062 cm™,1088 cm™, 1082cm™et 1033 cm'pour les variétés DN, DB, MD et GH
respectivement correspondent aux vibrations de valence des liaisons C-O et C-O-C de la
cellulose.

La région 607.3-938.1 cm™ correspond aux vibrations de déformation hors du plan des
liaisons C-H aromatiques. Elle rend compte des substitutions sur les cycles benzéniques
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Aprés traitement des adsorbants, on remarque une apparition des pic 13204 cm’
correspond 4 la vibration de déformation du (O-H) pour la variété DB, le pic 2362.6 cm™ pour
la variété DN, et les pic 1322.4 cm™ correspond 4 la vibration de déformation du (O-H) pour
la variété GH, Cette apparition peut s’expliquer par la présence des groupements(O-H) a la
surface des adsorbants traités par NaOH (A Gherbia et al., 2016). D’autre part, on remarque
une disparition de pic 2361.4 cm™ pour la variété DB, et de pic 1516.0 cm™ correspond 4 la
déformation (C=C) des cycles aromatiques de la lignine pour la variét¢ MD, et des pics
2854.0 cm™ (correspondant a la vibration de la liaison C-H de la cellulose) , 1743.7 cm™,
1711.1 cm™ (la vibration de valence du (C=0) des acides carboxyliques présents dans la
lignine ) pour la variété GH. La disparition de ces pics montre que la lignine a été enlevée
pendant traitement par NaOH (Malik et al.,2002 ; Meena et al., 2008).

Nous remarquons aussi un déplacement de pic qui correspond a la vibration
d’¢élongation du groupement C-O-C de la cellulose vers des longueurs d’ondes inférieures a
celles des adsorbants natifs précisément dans le cas des variétés DN et MD.

Aprés adsorption des ions Cu®" par les quatre variétés, on remarque la disparition des
groupements (OH) et I’apparition des groupements (C-O), ceci est probablement due a
I’interaction entre les ions métalliques et les électrons des sites actifs de 1’adsorbant
[Bouhamed et al., 2014].

I11.1.3. Analyse microscopique (MEB) :

La microscopie ¢électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour décrire la microstructure de
la surface des adsorbants étudiés natif, traité et aprés adsorption des ions Cu?’. Les résultats
de I’Etude de la morphologie par Microscope électronique a balayage (MEB) obtenus pour les
quatre variétés de noyaux de dattes sont représentés dans les figures (III-13 a I1I-24). Nous
avons choisi de ne présenter que les images obtenus au méme grossissement (2500 x)
pour faciliter la comparaison. Il faut noter que seules les anfractuosités de surface et les
ouvertures externes des macropores sont visibles. Ces derniéres montrent clairement des
différences suivant I’adsorbant.

Les images montrent clairement la différence de rugosité¢ de la surface externe entre les
différents matériaux utilisés. La morphologie externe des surfaces des adsorbants traités a une
surface rugueuse avec formation de plus de pores (cavités formées), particulierement avec la
soude, qu’avec les adsorbants a 1’état natif. Cette différence peut étre due a 1’¢limination de la
lignine par la soude (Meena et al., 2008 ; A Gherbia et al., 2016).

Les noyaux de datte issus de la variét¢ DN présente une structure compacte avec de
nombreuses crevasses en surface, sa porosité est beaucoup plus développée par rapport aux
autres variétés.

Aprés adsorption de Cu”", Le changement morphologique est évident dans les images de
MEB. La porosité de la microstructure est moins apparente qu'avant 1’adsorption d'ion de
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Cu”". On remarque une apparition de fines particules attachées sur la surface des adsorbants
qui est attribuée aux ions de cuivre adsorbé sur les noyaux de dattes.

La microscopie ¢électronique a balayage ne peut pas a elle seule rendre compte du
réseau poreux sur nos matériaux; elle n'apporte qu'une image précise de la surface
externe du matériau. L'étude de la porosité doit étre confirmée par une analyse plus poussée
tel que celle donnée par la BET.

det WD
DualBSD |10.0 mm | &

Figure II1-15 : Image au MEB de DB natif Figure I11-16 : Image au MEB de DN natif
apres adsorption avant adsorption
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P T E—

DN N Cu

Figure I11-17: Image au MEB de DN- Figure I11-18 : Image au MEB de DN-
NaOH natif apres adsorption

Figure I11-19 : Image au MEB de MD- Figure I11-20 : /mage au MEB de MD-
Natif avant adsorption NaOH

- .
HY mag det WD

10.00 k¥ | 2 500 x‘ DualBSD |10.0 mm

Figure 111-21 : Image au MEB de MD- Figure 111-22 : /mage au MEB de GH-
Natif apres adsorption Natif avant adsorption
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Figure I11-24 : Image au MEB de GH- Figure I11-23 : Image au MEB de GH-
Natif apres adsorption NaOH

I11.1.4.Analyse par diffraction des rayons X :

Les spectres de I’analyse par diffractions des rayons X sur les adsorbants DB-Natif, DB-
NaOH et DB-Natif aprés adsorption de Cu®" sont représentés dans les figures (I11-25, II1-26 et
11-27).
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Figure I11-25 : Diffractogrammes donnée par DRX de l’adsorbant DB-Natif
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Figure I11-26 : Diffractogrammes donnée par DRX de l’adsorbant DB-NaOH
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Figure I11-27 : Diffractogrammes donnée par DRX de I’adsorbant DB-Natif apres adsorption

Nous remarquons trois pics vers les angles 20=16,7°, 26=21° et 20=26,5°, qui représentent
des plans réticulaires des zones cristallines de structures cellulosiques de 1’adsorbant (Hu et
al. 2015).

Apres traitement de 1’adsorbant par NaOH, nous constatons une diminution importante du pic
qui correspond a I’angle 20 =26,5°, ce qui indique que le traitement chimique diminue la
cristallinité de I’adsorbant.

Apres adsorption des ions de cuivre, nous remarquons que le spectre est identique a celle de
spectre avant adsorption. cela indique que 1’adsorption des ions de cuivre s'est produit dans
la région amorphe de I’adsorbant.
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II1.1.5. Analyse thermique ATG/ATD :

L’analyse thermogravimétrique a pour objet d’enregistrer en continu les variations de
masse d’un échantillon lors d’un cycle thermique. Cette technique est couplée a
I’analyse thermique différentielle (ATD), qui est basée sur 1’étude de I’énergie dégagée
ou absorbée par le matériau étudié quand il subit des transformations physiques ou
chimiques.

Nous avons suivi I’évolution thermique de noyaux de datte de variété DB-Natif par
I’analyse thermogravimétrique (ATG) et I’analyse thermique différentielle (ATD) de
25-1000°C sous un courant du mélange argon-air, avec une vitesse de montée en
température de 10 °C/ min.

La courbe d’ATG de I’adsorbant DB-natif (Figure I1I-28) montre une perte de masse continue
entre la température ambiante et 1000 °C. Cette perte de masse se fait en trois étapes. La
premiere perte de 6 % en poids total du matériau se fait entre la température ambiante
et 150 °C, attribuable a la 1’élimination des molécules d’eau adsorbées a la surface de
ce matériau. tandis que la seconde perte de masse, qui est de 1’ordre du 65 % en
poids, est remarquée jusqu’au température 380°C. Cette perte de poids produite par
I’augmentation de la température est attribuée a la combustion de la matiére volatile. La
troisiéme perte de 23% en poids se fait jusqu’a une température de 550°C, caractéristique de
la combustion totale de la matiére organique contenue dans le solide.

La courbe ATD dans la méme figure montre la présence de trois pics, déduisant que la
composition des noyaux de dattes soit semblable et comparable a d'autres adsorbants
lignocellulosiques dont ils ont principalement constitué de la cellulose, des hémicelluloses et
de la lignine (Sentorun-Shalaby et al., 2006 ; Tongpoothorn et al., 2011).
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Figure I11-28: Analyse thermogravimétrique ATG/ATD de DB-Natif

II1.1.6. Conclusion :

La composition des noyaux de dates est principalement constituée de la cellulose, des
hémicelluloses et de la lignine. Les spectres IR obtenus montrent la présence de différents
groupes oxygénés (-OH, -COOH, C-O,....) a coté des structures carboniques d’origine
aromatiques et aliphatiques. Les résultats obtenus par MEB montrent que la porosité
augmente progressivement de I’adsorbant natif vers les adsorbants traités par NaOH et une
porosité beaucoup plus développée pour la variété DN par rapport aux autres variétés.

I1L.2. Adsorption des ions Ag", Cu®*, Zn** et Ni*" sur les noyaux de dattes DB-
Natif :
II1.2.1. Introduction

Les tests de I'adsorption réalisés dans cette partie permettent d’évaluer les performances
d’¢élimination des ions métalliques Ag’, Cu®’, Zn*" et Ni*" en utilisant les noyaux de dattes DB-
Natif en systeme discontinu. Dans cette vision, nous avons examiné I’influence de quelques
parametres ; 1’influence du pH, I’influence de la concentration initiale en métal et I’influence du
temps de contact
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I11.2.2. Influence de pH initial

Nous avons étudié l'influence du pH initial sur la capacité d'adsorption des quatre ions métalliques
Ag’, Cu®’, Zn*" et Ni*" en utilisant le DB-Natif comme adsorbant. Les résultats sont représentés
dans la figure I11-29.

Nous constatons d’apres les figures III-29 que la capacité d’adsorption des ions métalliques
¢tudiés sur le DB-Natif augmente d’autant plus que le pH augmente jusqu’a un pH optimal qui est
autour de 5 pour les quatre ions métalliques. 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.

L'effet de pH peut étre encore s’expliquer 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
Ag’, Cu*", Zn*" et Ni* et par conséquent, neutralisent la plupart des groupements basiques
présents sur la surface des adsorbants, laissant des ions métalliques en solution (Bouhamed et
al.,2014). Quand le pH augmente, l'effet de concurrence des ions H3O" diminué ce qui favorise le
rapprochement et la liaison des ions métalliques Ag”, Cu®", Zn*" et Ni*" avec les donneurs libres
des groupements présents sur la surface de I’asorbant. Par conséquent, La capacité d’adsorption du
métal augmente avec le pH dans la limite de solubilit¢ (Bouhamed et al.,2014).

Par ailleurs, les courbes illustrées dans la figure, montrent que la capacité d’adsorption maximale
est obtenue & pH 5 avec I’adsorbant DB-Natif pour les quatre ions Ag", Cu®’, Zn*" et Ni*" de
valeurs 28,95 mg.g'l, 9.14 mg.g'l, 6,57 mg.g’let 5.10 mg.g'1 respectivement (Khenchelaoui et
al.2021).

Nous remarquons que ’efficacité de I’adsorbant DB-Natif est trés grande pour I’Ag, contrairement
au Cu, Zn et Ni. Ceci nous laisse penser que 1’adsorbant a plus d’affinité pour I’Ag que pour les
autres métaux. Nous voyons que la capacité suit I'ordre, Ag™ Cu®™> Zn*™> Ni*",

L’adsorption est liée a l'indice covalent (Xp)’r, oo Xm est 1'électronégativité et r est le rayon
ionique (Brady et Tobin, 1995). Plus la valeur de l'indice covalent de 1'ion métallique est élevée,
plus le potentiel de former des liaisons covalentes avec des ligands adsorbants est grand.
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Figure I11-29 : Variation de la capacité d’adsorption des ions métalliques Cu’", Zn’" ,Ni*" et Ag"
en fonction du pH initial pour I’adsorbant DB-Natif.

I11.2.3.Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption

La cinétique de I’adsorption des ions métallique est un parameétre important pour le choix des
conditions de fonctionnement optimales des systemes de I’adsorption.

La figure I1I-30 présente 1’évolution de la capacité d’adsorption des ions métalliques Ag", Cu*",
Zn*" et Ni*" en fonction du temps sur le DB-Natif a pH initial égal a 5. Nous remarquons que la
capacité d’adsorption augmente avec I’augmentation du temps de contact jusqu’a atteindre un
palier qui correspond a un équilibre adsorbat-adsorbant.

Les allures montrent une adsorption maximale a environ 140 min, puis un palier en indiquant une
saturation d’adsorption des ions métalliques par 1’adsorbant. La premiere phase d’adsorption a lieu
dans quelques dizaines de minutes (40 min pour I’Ag, 50 min pour le Cu, 60min pour le Zn et 70
min pour le Ni). Dans la deuxiéme phase, la vitesse de I'adsorption commence a ralentir. Dans la
troisieme phase, 1'équilibre est atteint aprés environ 140 min pour le Cu et le Zn ce qui correspond
4 une capacité d’adsorption de 9,20 mg.g” et 6,41 mg.g"' respectivement, par contre, pour I’Ag et
le Ni il a fallu 150 min et 160 min pour atteindre 1’équilibre ce qui correspond a une capacité
d’adsorption de 28,92 mg.g™' et 5,49 mg.g”' respectivement.
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La cinétique d’adsorption était initialement trés rapide, ce qui peut €tre expliqué par la
disponibilité des sites actifs sur la surface des différents adsorbants. Ensuite elle est devenue plus
lente jusqu'a atteindre 1’équilibre et cela dii a la diminution de la surface de contact apres
occupation de la majorité des sites actifs par les ions métalliques Ag’, Cu®", Zn*" et Ni*'
(Hannachi et al., 2014). A ce niveau, il y a un pseudo—€quilibre, les cinétiques d'adsorption
deviennent relativement trés lentes (Khenchelaoui et al.2021).

Nous remarquons aussi que la capacité d’adsorption de d’Ag sur le DB-Natif est plus importante
par rapport aux trois autres métaux (Cu, Ni et Zn). Cela pourrait s'expliquer par le fait que le DB-
Natif a une affinité plus grande pour 1’Ag par rapport aux autres métaux.

q (mg/g)

0 50 100 150 200 250 300
t (min)

Figure I11-30 : Variation de la capacité d’adsorption des ions métalliques Cu’", Zn’" ,Ni*" et Ag"
en fonction du temps de contact pour [’adsorbant DB-Natif.

I11.2.4. Influence de la concentration initiale en métal sur la capacité d’adsorption

En fixant le pH & 5, Nous avons fait varier la concentration des ions métalliques Ag', Cu®", Zn*" et
Ni*" dans la gamme de 0,01 & 10 mmol.L"". La figure III-31 montre I'effet de la concentration
initiale des ions Ag", Cu*", Zn*" et Ni*" sur la capacité d'adsorption pour le DB-Natif.

Le suivi de I’effet de la concentration initiale montre que la capacité d’adsorption a I’équilibre
augmente avec la croissance de la charge initiale de métal, cette augmentation s’acheéve quand
I’adsorbant atteint sa capacité maximale d’adsorption et est devient saturée par le métal adsorbé.
En fait, a des faibles concentrations initiales, les sites d’adsorption au niveau de 1’adsorbant sont
vacants et ont tendance a fixer d’avantage d’ions métalliques. Toutefois, les capacités d’adsorption
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sont d’environ 23 mg.g”, 19 mg.g”,18 mg.g” et 36 mg.g” respectivement pour les ions Cu’",
Zn*" Ni*“et Ag"

En se référant a la classification de (Giles et al. 1960), on remarque que les isothermes
d’adsorption obtenues sont de type L pour les quatre métaux, Comme il est indiqué sur les figures
ci-dessous. Dans ces types d’isotherme, celles de Langmuir sont les plus fréquentes, la partie
initiale informe sur la disponibilité des sites actifs pour 1’adsorbat et le plateau signifie la
formation d’une monocouche (Agrawal et al., 2004).

Initialement la disponibilité de sites actifs permet une adsorption conséquente du produit et au fur
et a mesure de leurs raréfactions, I’adsorption diminue, et on a formation d’une monocouche
(Ceyhan et al., 2001).
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Figure I11-31 : Variation de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration initiale des
ions métalliques Cu’*, Zn’* \Ni’** et Ag" pour ’adsorbant DB-Natif.

II1.2.5.Modélisation de la cinétique :

Pour déterminer les constantes de vitesses d’adsorption des ions Cu®’, Zn*" Ni** et Ag’ sur le
DB-Natif, un modéele cinétique approprié est nécessaire. Nous citons : pseudo-premier ordre et
pseudo-second ordre appliquée dans sa forme linéaire (Akhtar et al. 2007 ; Quek et al. 1998).

Les courbes linéaires de log (e -q¢) en fonction du temps et t/q; en fonction de t sont présentées sur
les figures III-32 et III-33 ci-dessous. Les parametres de réaction pseudo premier ordre et de
pseudo second ordre calculés a partir des pentes et ordonnées a I’origine sont mentionnés dans le
tableau ITI-1 pour les quatre ions métalliques (Cu®", Zn*" Ni*" et Ag™.).

D’aprés les résultats obtenus, nous conclurons que I’adsorption de Cu®*, Zn*" Ni*" et Ag™. Sur le
DB-Natif, est un processus rapide et la vitesse d’adsorption s’avére suivre une loi cinétique
d’ordre 2 plutdt que de I’ordre 1. Le modéle du pseudo second ordre suppose que I’adsorption est
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proportionnelle au nombre de site inoccupé sur la surface de 1’adsorbant. Le modé¢le cinétique du
pseudo-second ordre nous a aussi permis de déduire la valeur théorique de la capacité d’adsorption
(qe) dans chaque cas (tableau III-1); il apparait clairement que ces valeurs calculés sont tres
proches aux valeurs expérimentales ce qui confirme 1’adéquation du modele aux résultats
expérimentaux.

En générale, ce type de cinétique implique ’existence d’un phénomeéne de chimisorption ou une
sorption active entre les molécules du métal (Cu™", Zn*" Ni*" et Ag") et les groupes
fonctionnels des surfaces de ’adsorbant incluant des forces de valence a travers un partage
ou un ¢échange d’¢lectron entre les molécules du 1’adsorbat et 1'adsorbant (Rahman et al., 2015 ;
Ciftci, 2017).
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Figure I11-32 : Cinétique pseudo premier ordre relative d I’adsorption des ions Ag", Cu’",
Zn’" et Ni** sur DB-Natif.
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Figure I11-33 : Cinétique pseudo second ordre relative a I'adsorption des ions métalliques Ag", Cu’",
Zn’" et Ni** sur DB-Natif.

Tableau III- 1: Parametres de cinétique pseudo premier et second ordre pour les ions métalliques
Ag", Ci’*, Zn®" et Ni** sur DB-Natif.

Types Pseudo 1¢ ordre Pseudo 2°™ ordre
Métal d, adSOI‘bantS R2 qg(mg.g'l) {?(gmg' ! .min’ R2 qe2(mg.g'1) Kz(g.n'l])g'l .min
Cu(II) DB-Natif 0,877 8,853 0,084 0,907 8,960 0,019
Zn(1I) DB-Natif 0,934 5,025 0,064 0,981 7,642 0,0045
Ni(II) DB-Natif 0,912 8,384 0,078 0,921 10,235 0,0012
Ag(D) DB-Natif 0,885 10,308 0,107 0,991 24,330 0,05
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I11.2.6.Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption a [1’équilibre sont aussi les données les plus utilisées pour
comprendre les mécanismes d’adsorption. De nombreux modeles sont disponibles, nous avons opté
pour deux des plus utilisés dans la littérature : les isothermes de Langmuir, de Freundlich. Les
constantes des deux modéles ont été déterminées apres la linéarisation de ses deux modéles
d’isothermes (Desjardins, 1990).

nous avons déterminé les parametres de Langmuir a savoir g, et K ; et déterminé aussi le facteur de
séparation Ry défini par (Sljivi¢ et al.,2009). Ce dernier, une constante adimensionnelle, est une
des caractéristiques essentielles de 1’équation de 1’isotherme d’adsorption de Langmuir, déterminant
la nature de 1’isotherme . Pour chaque cas nous avons calculé le facteur de séparation pour les deux
concentrations extrémes 3,275 et 635mg/L aprés introduction de la valeur de b correspondante. Selon
les valeurs de Ry obtenus le procédé est jugé comme :

e Non favorable: si Ri>1

e Linéaire : si Ry =1
e Favorable : si O<R; <1
e Irréversible : si Ri=0

Le modele de Freundlich est celui qui décrit le mieux 1’adsorption multi-sites pour des
surfaces hétérogenes. Il est caractérisé par le facteur d’hétérogénéité (1/n). Ce modele décrit une
adsorption réversible et non restreinte a une formation de monocouche. Le paramétre d’intensité 1/n
indique la déviation de I’isotherme d’adsorption de la linéarité. Lorsque 1/n=0, 1’adsorption est
linéaire, c'est-a-dire que les sites sont homogenes et qu’il n’y a pas d’interaction entre les espéces
adsorbées. Lorsque 1/n<1, I’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et de nouveau
sites d’adsorption apparaissent. Lorsque 1/n>1, I’adsorption n’est pas favorable, les liaisons
d’adsorption deviennent faibles et la capacité d’adsorption diminue (Ozacar et al., 2003).

Les résultats des différents parametres sont résumés dans le tableau III-2. Les représentations
graphiques de la forme linéaire du modele de Langmuir et Freundlich pour les quatre adsorbants
sont données dans les figures I11-34 et I11-35.

D’apres les coefficients de corrélations montrés dans le tableau, nous concluons que le modele de
Langmuir est le plus conforme aux données expérimentales d’équilibre, le mécanisme impliqué est
donc une adsorption en monocouche qui met en jeu des sites identiques et indépendants, en nombre
limité (Do, 1998).

Les facteurs de séparation de Langmuir (Ry) calculés sont toutes inférieures a 1’unité, Ce dérnier
indique que le DB-Natif est un bon adsorbant pour les ions Cu, Zn, Ni et Ag et l'adsorption a été
favorisée l'ordre Ag™ Cu*"™> Zn*"> Ni*" comme déja mentionné. I’Argent s’adsorbe mieux que le
cuivre, zinc et le nickel en raison de sa forte affinité avec les groupes carboxyliques sur le substrat.
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Des valeurs faibles de 1/n dans I’équation de Freundlich sont synonymes de meilleures propriétés
d’adsorption pour la gamme de fortes concentrations. Des valeurs élevées de 1/n conduisent a une
pente plus raide de 1’isotherme d’adsorption dans la gamme des faibles concentrations (Bembnowska
et al, 2003). Les valeurs du facteur 1/n trouvées sont toutes inférieures a 1’unité, Ceci indiquant que
les quatre métaux sont donc moyennement adsorbés par I’adsorbant étudié.
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Figure I11-34 : [sotherme d’adsorption de Langmuir des ions métalliques Ag*, Cu’", Zn’" et
Ni** sur DB-Natif.
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Figure I11-35 : Isotherme d’adsorption de Freundlich des ions métalliques Ag", Cu’™, Zn’*
et Ni*" sur DB-Natif.

Tableau III- 2: parametres d’adsorption du modeéle de Langmuir et Freundlich apreés
adsorption de Ag", Cu’", Zn’" et Ni’ sur DB-Natif.

Types Mode¢le de Langmuir Mode¢le de Freundlich
Métal | d’adsorbants | ¢u(mgg) |b(@Lmg) [ R’ R, R, Ke(mg.g") /n R
(3,275 mg/L) | (635 mg/L)
Cu(II) DB-Natif 26,737 0,0108 | 0,977 0,965 0,127 0,702 | 0,574 | 0,942
Zn(1I) DB-Natif 21,021 0,0126 | 0,937 0,960 0,111 1,072 0,458 | 0,973
Ni(II) DB-Natif 20,080 0,0104 | 0,912 0,967 0,131 0,990 |0,449 | 0,976
Ag(D) DB-Natif 50,556 0,0042 | 0,922 0,995 0,180 0,249 0,821 {0,919
II1.2.7.Conclusion

Les experiences ont montré que 1’élimination des ions métalliques Ag”, Cu®", Zn*" et Ni** en
utilisant les noyaux de dattes DB-Natif en systéme discontinu suit I’ordre, Ag™ Cu*™> Zn*">

2+
Ni%*,
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I11.3. Influence de mode de traitement :

1I1.3.1.Introduction

Les essais de 'adsorption réalisés dans cette partie permettent d'étudier 1’effet de traitement
chimique sur les noyaux de dattes issus de la variété Deglat Beida sur 1’é¢limination des ions
métallique Ag  en systéme discontinu (en batch). Ils concernent, L’influence du pH ;
L’influence de la concentration initiale en métal et L’influence du temps de contact.

I11.3.2.Influence de pH initial

Le pH joue un role trés important dans le mécanisme d’adsorption. Les résultats de 1’influence
du pH initial sur la capacité d’adsorption de métal Ag sur les deux adsorbants sont présentés
dans la figure I1I-36.

Nous constatons d’apres la figue I11-36 que la capacité d’adsorption de I’ion métallique étudié
sur les deux adsorbants augmente d’autant plus que le pH augmente jusqu’a un pH optimal
qui est autour de 5 pour les deux adsorbants (natif et traité), ces résultats corroborent les
travaux menés par (Pagnanelli et al., 2003 ; Saad et al., 2008) .A pH acide, la capacité
d’adsorption est quasi faible pour les deux adsorbants, elle atteint des valeurs d’environ
20mg.g’ apH24a4.

La dépendance de la capacité d’adsorption en fonction de pH peut étre expliquée en
considérant la nature de I’adsorbant. Les adsorbants contiennent un grand nombre de
groupements fonctionnels sur leurs surfaces.

A trés faible valeurs de pH, I’adsorption est faible cela est due a la répulsion électrostatique
adsorbat — adsorbant ; et aussi a la présence d'un excés de protons H' ,qui se mettent en
concurrence avec les ions Ag" (Gherbia et al.2016 ; Chen et al.2001); les ions hydroniums
sont plus adsorbés que les ions Ag™ vu leurs faible taille et leurs grande mobilité et par
conséquent, neutralisent la plupart des groupements basiques présents sur la surface des
adsorbants, laissant des ions métalliques en solution.

Entre le pH 5 et 6, la surface des adsorbants devient plus chargée négativement, ce qui
renforce 'attraction électrostatique entre les ions Ag' chargé positivement et les sites négatifs
des adsorbants. Cette augmentation de la charge globale négative entraine une augmentation
de l'adsorption d’Ag” sur les deux adsorbants.

A des pH alcalins, on constate une diminution de la capacit¢ d’adsorption ceci est da
beaucoup plus a la précipitation des ions sous formes d’hydroxydes ou d’oxydes métalliques
qui surviennent aux pH alcalins (formation de Ag (OH),) ( Dimovi¢ et al., 2009).

Par ailleurs, nous avons observés que la capacité¢ d’adsorption de 1’ion métallique est plus
importante pour 1’adsorbant traité chimiquement DB-NaOH par rapport a 1’adsorbant natif
DB-Natif. Cette légére augmentation de la capacité d’adsorption des ions Ag’ peut étre due au
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traitement chimique qui entrainera 1’apparition des groupements (O-H) sur la surface de
I’adsorbant, ce dernier a été rapporté dans la caractérisation de 1’adsorbant trait¢ DB-NaOH
par FTIR. La surface de DB-NaOH devienne chargée négativement, par conséquent provoque
la déprotonation des groupements chargés positivement sur la surface qui sont responsables
en majorité a la fixation des ions Ag’ et aux propriétés des ions métalliques.
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Figure I11-36 : Variation de la capacité d’adsorption des ions métalliques (Ag") en fonction
du pH initial pour DB-Natif et DB-NaOH.

N
Nous constatons que la quantité des protons H.O ¢changée avec les adsorbants est plus

importante pour des pH inférieur (pH acide) a I’'inverse de la capacité d’adsorption des ions
métalliques. Nous pouvons ainsi déduire que l’adsorption peut étre due en partie & un
phénomene d’échange ionique, la complexation, ou encore la rétention par des forces
électrostatiques (Pehilivan et al. 2008).

Par conséquent, un pH initial de 5 est retenu pour les prochains essais d’adsorption réalisés
sur les deux adsorbants.

I11.3.3.Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption

La figure III-37 montre 1’évolution de la capacité d’adsorption en fonction du temps pour les
deux adsorbants a pH initial égal a 5. Nous remarquons que la capacité d’adsorption augmente
avec 1’augmentation du temps de contact jusqu’a atteindre un palier qui correspond a un
¢quilibre adsorbat-adsorbant.

Nous observons dans la figure trois phases importantes du processus d'adsorption. Dans la
premiére phase, la vitesse de l'adsorption des ions Ag’ a été rapide dans les 40 premiéres
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minutes pour les deux adsorbants. Dans la deuxiéme phase, la vitesse de l'adsorption
commence a ralentir. Dans la troisiéme phase, I'équilibre est atteint aprés environ 150 min
pour le DB-Natif ce qui correspond 4 une capacité d’adsorption de 28,92 mg.g”'et Pour
I’adsorbant trait¢ par NaOH le temps d’équilibre est autour de 180 min correspond a une
capacité d’adsorption de 34,63 mg.g.

Ces variations de la capacité d’adsorption peuvent étre dues au fait lorsqu’on a commencé,
tous les sites d’échange de 1’adsorbant sont vides et la concentration des ions métalliques est
grande. Et puis, cette variation diminue jusqu’a ce que la concentration résiduelle devienne
relativement constante.

Le traitement par NaOH de noyaux de dattes DB a augmenté la capacité d'adsorption, ainsi
une grande quantité d'ions Ag' a été éliminée dans les 40 premiéres minutes. Ceci peut étre
di a des interactions ou modifications des sites actifs d’adsorbant pendant le traitement
chimique ce qui augmente l'attraction électrostatique entre le métal cationique Ag' et
l'adsorbant DB-NaOH.
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Figure I11-37 : Variation de la capacité d’adsorption des ions métalliques (Ag") en fonction
du temps de contact pour DB-Natif et DB-NaOH.

I11.3.4.Influence de la concentration initiale en métal sur la capacité d’adsorption
L’¢tude de I’effet de la charge initiale permet de déduire 1’efficacité du présent systéme

d’adsorption avec des effluents de concentration variables. En plus, elle permettra 1’étude du
mécanisme mis en jeu a travers les différentes isothermes d’adsorption.
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En fixant le pH & 5, Nous avons fait varier la concentration d’ion Ag" dans la gamme de 1 a
10mmol.L"'. La figure III-38 montre l'effet de la concentration initiale sur la capacité

+
d'adsorption des ions (Ag ) pour les deux adsorbants.

Le suivi de I’effet de la charge initiale montre que la capacité d’adsorption a 1’équilibre
augmente avec la croissance de la charge initiale de métal, cette augmentation se finisse
quand I’adsorbant atteint sa capacité maximale d’adsorption et est devient saturée par le métal
adsorbé. En fait, a des faibles concentrations initiales, les sites d’adsorption au niveau de
I’adsorbant sont vacants et ont tendance a fixer d’avantage d’ion Ag'. Il ressort de ces
résultats que I’Ag” est plus fortement adsorbée a des concentrations moyennes, et 1’on obtient
une capacité maximale d’adsorption de 40,73 mg.g” pour le DB-Natif et de 48,44 mg.g™' pour
le DB-NaOH.

(Tobin, J. M et al., 1984) ont démontrés que les ions métalliques ayant un plus petit rayon
ionique pourraient plus rapidement étre adsorbés sur un site d'adsorbant.

Cependant, a des concentrations plus élevées les sites disponibles de 1'adsorption deviennent
moins ; (Shukla et al., 2006 ; Kocaoba et al.,2007) observent également une augmentation
lente de la capacité d’adsorption pour des concentrations initiales élevés en métal.
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Figure I11-38 : Variation de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration initiale
des ions Ag" pour DB-Natif et DB-NaOH..

II1.3.5.Modélisation de la cinétique :

Les courbes linéaires de log (ge -qi) en fonction du temps et t/q; en fonction de t sont
présentées sur les figures I11-39 et I11[-40. Les parameétres de réaction pseudo premier ordre et
de pseudo second ordre calculés a partir des pentes et ordonnées a 1’origine sont mentionnés
dans le tableau ITI-3 pour les ions métalliques (Ag").
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D’apres le tableau I1I-3 le modele de type pseudo second ordre se révele le plus adapté pour
décrire nos résultats expérimentaux pour les deux adsorbants utilisés. Le modele cinétique
Pseudo-second ordre implique que le processus prédominant ici est La chimisorption.

Le modéle du pseudo second ordre suppose que 1’adsorption est proportionnelle au nombre de
site inoccupé sur la surface de I’adsorbant. Le traitement chimique permette donc de supposer
qu’il est 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.

La valeur théorique de la capacité d’adsorption (q.) dans chaque cas (tableau III-3) sont tres
proches aux valeurs expérimentales ce qui confirme I’adéquation du modele aux résultats

expérimentaux.
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Figure I11-39 : Cinétique pseudo premier ordre relative a [’adsorption des ions Ag" pour les
deux adsorbants DB-Natif et DB-NaOH.

81

80



Résultats et discussion

® Ag- DB Natif ] 05 | ® AgDBNaOH

tq

o
t/q
o

T T T
T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 ° 0 40 60 80
. t (min

t (min) (min)

Figure I11-40 : Cinétique pseudo second ordre relative a I’adsorption des ions métalliques (Ag")
pour les deux adsorbants DB-Natif et DB-NaOH.

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

f
(Ag ).
Types Pseudo 1 ordre Pseudo 2™ ordre
d’adsorbants R? g.(mg.g™) K;(g.mg".min™) R’? qe2(mg.g") | Ko(g.mg".min’")
DB-Natif 0,885 10,308 0,107 0,991 | 24,330 0,05
DB-NaOH 0,760 6,789 0,087 0,986 | 31,055 0,01

I11.3.6.Isotherme d’adsorption

Pour étudier I’équilibre des isothermes d’adsorption de 1I’ion Argent, nous avons appliqués les deux
modeles qui sont cités dans la partie théorique a savoir, le modéle de Langmuir et le modéle
de Freundlich, sur les adsorbants natif et traité.

Les résultats de ces différents paramétres sont résumés dans le tableau III-4. Les représentations
graphiques de la forme linéaire du modele de Langmuir et Freundlich pour les deux adsorbants
sont données dans les figures I11-41 et I11-42.

D’apres les coefficients de corrélations montrés dans le tableau du modele de Langmuir (>0,95), nous
concluons que le modéle de Langmuir semble étre plus adaptée a la modélisation du phénoméne
d’adsorption d’Ag” par les deux adsorbants natif et traité. Le mécanisme impliqué est donc une
adsorption en monocouche.

Nous notons que des écarts importants dans les capacités d'adsorption des deux matériaux testés aussi
bien d’aprés la constante de Langmuir (q,) que de la constante de Freundlich (Ky). Les capacités
d’adsorption de DB-NaOH sont plus élevées que celles du DB-Natif.

Les facteurs de séparation de Langmuir (Ry) calculés pour les deux adsorbants sont compris entre 0
et 1, indiquant une adsorption favorable pour les deux adsorbants (Tofan et al., 2004).

82




Résultats et discussion

Celge (g.L)

Log ge

25
-
30
[ ]
25 4
15
20 4 -
2
() (]
g
15 4 OGJ 10 4
10 4 ®
® .
[ ]
5 B
¢ o
0 T T T T T
0 T T T T T T 0 200 400 600 800 1000 1200
0 200 400 600 800 1000 1200 r
Celge (9.L7)
Ce (mg.L")
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Figure I11-42 : Isotherme d’adsorption de Freundlich des ions métalliques (Ag+) pour [’adsorbant
DB-Natif et DB-NaOH.

Tableau III- 4: parameétres d’adsorption du modele de Langmuir et Freundlich apres adsorption
d’Ag+ sur les deux adsorbants DB-Natif et DB-NaOH

Types Modé¢le de Langmuir Modé¢le de Freundlich
d’adsorbants | ¢n(mgg’) |b(Lmg) [ R R, R, | Kemgg) | I R
(1,08mg/L) | (1080mg/L)
DB-Natif 50,556 0,0042 | 0,922 0,995 0,180 0,249 0,821 |0,919
DB-NaOH 58,616 0,0050 | 0,979 0,994 0,156 0,348 0,787 10,947
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II1.3.7.Conclusion :

La capacité d’adsorption de I’ion métallique Ag’ est plus importante pour 1’adsorbant traité
chimiquement DB-NaOH par rapport a I’adsorbant natif DB-Natif.

I11.4. Influence de la granulométrie de ’adsorbant sur la capacité d’adsorption :

La figure I1I-43 montre 1’évolution de la capacité d’adsorption des ions métalliques en fonction de
différentes fractions granulométriques pour I’adsorbant DB-Natif et DB-NaOH.

Les allures montrent que la capacité d’adsorption diminue avec 1’augmentation du diametre des
adsorbants. Comme cela est indiqué par plusieurs auteurs sur différents adsorbant-adsorbat (Al-
Ghouti et al., 2010). Ceci peut étre expliqué par 1’augmentation de la surface d’échange ou de la
surface spécifique de I’adsorbant.

Adsorption d’un soluté sur l'adsorbant est également dépendent sur la distribution de la taille des
pores et aussi du nombre de micro, méso, et des macropores dans la structure (Streat et al., 1995).
Les métaux (Ag") ayant des différentes structures moléculaires (taille, polarité,...), ils seront
adsorbés jusqu' au degré variable selon la disponibilité des pores de taille approprie (Streat et al.,
1995) .

Il est important de noter que 1’adsorbant traité par NaOH (DB-NaOH) présente une capacité
d’adsorption plus élevée que le DB-Natif.

q H DB-Natif
m DB-NaOH

50-160 160-200 200-250 250-315 315-400 400-500
Diametre de particules (um)

Figure I11-43 : variation de la capacité d’adsorption des ions Ag" en fonction de diamétre des
particules pour DB-Natif et DB-NaOH.
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IIL.5. Influence du type de variétés de dattes :

II1.5.1. Introduction

Les tests de l'adsorption réalisés dans cette partie permettent d'évaluer les caractéristiques de chaque
matériau vis-a-vis des quatre variétés (DB, DN, GH et MD). Dans cette vision, nous avons
examiné 1’influence de quelques parameétres sur 1’élimination des ions métallique Cu(Il), Zn(II)
et Ni(II) en systéme discontinu ( en batch). Ils concernent, L’influence du pH ; L’influence de la
concentration initiale en métal et L’influence du temps de contact.

IT1.5.2.Influence de pH initial

Le pH est un facteur important dans toute ¢tude d'adsorption, du fait qu'il peut influencer a la fois la
structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption. Donc, il est judicieux de
connaitre l'efficacité d'adsorption a différents pH. Pour cela, nous avons représenté sur la figure I1I-
44 Pinfluence du pH initial sur la capacité d’adsorption des ions métalliques Cu®", Zn*" et Ni** sur
les quatre adsorbants.

Nous constatons d’apres les figures I11-44 que la capacité d’adsorption des ions métalliques étudiés
sur les quatre adsorbants augmente d’autant plus que le pH augmente jusqu’a un pH optimal qui est
autour de 5 pour les trois ions métalliques. 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.

A pH acide, on remarque que ’adsorption est faible, ce phénoméne a été expliqué par plusieurs
auteurs (Bouhamed et al.,2014), ils ont constatés que 1’ajout des ions H' pour baisser le pH
provoque une augmentation de charge positive de protons H' qui se mettent en concurrence avec les
ions Cu®", Zn*" et Ni*" ;les ions hydroniums sont plus adsorbés que les ions métalliques vu leurs
faible taille et leurs grande mobilité 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 (pH>5), la surface des adsorbants devient plus chargée négativement, ce qui
renforce 'attraction électrostatique entre les ions Cu®’, Zn?" et Ni*" chargé positivement et les sites
négatifs des adsorbants. Cette augmentation de la charge globale négative entraine une
augmentation de l'adsorption des ions Cu®", Zn>" et Ni*" sur les quatre adsorbants (Bouhamed et
al., 2014).

Par ailleurs, les courbes illustrées dans la figure, montrent que la capacité d’adsorption maximale
est obtenue a pH 5 avec 1’adsorbant GH pour I’ion Cu®", avec ’adsorbant DB pour I’ion Zn*" et
avec 1’adsorbant DN pour I'ion Ni*",de valeurs 14,3 mg.g’', 6,57 mg.g'et 925 mgg
'respectivement. Cette différence dans la capacité d’adsorption du métal peut étre due aux
propriétés des ions métalliques (taille, poids atomique, potentiel de réduction) et a des propriétés de
I’adsorbant (structure de I’adsorbant, nature des groupements fonctionnels).
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Par conséquent, un pH initial de 5 est retenu pour les prochains essais d’adsorption réalisé€s sur les
deux adsorbants.
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Figure I11-44 (a): Variation de la capacité d’adsorption des ions métalliques Cu’~, Zn*" et
Ni*“en fonction du pH initial pour les adsorbants DB, DN, GH et MD.
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Figure I11-44 (b) : Variation de la capacité d’adsorption des ions métalliques Cu’™, Zn’* et Ni’*en
fonction du pH initial pour les adsorbants DB, DN, GH et MD.

II1.5.3.Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption

La figure I1I-45 présente 1’évolution de la capacité d’adsorption des ions métalliques Cu, Zn et Ni
en fonction du temps pour les quatre adsorbants a pH initial égal a 5. Nous remarquons que la
capacité d’adsorption augmente avec I’augmentation du temps de contact jusqu’a atteindre un palier
qui correspond a un équilibre adsorbat-adsorbant.

Les allures montrent une adsorption maximale a environ 140 min, puis un palier en indiquant une
saturation d’adsorption des ions métalliques par les quatre adsorbants. La premiere phase
d’adsorption a lieu dans quelques dizaines de minutes (50 min pour le Cu, 60min pour le Zn et 70
min pour le Ni) pour les quatre adsorbants. Dans la deuxiéme phase, la vitesse de l'adsorption
commence a ralentir. Dans la troisiéme phase, I'équilibre est atteint apres environ (Khenchelaoui et
al.2021).

140 min pour le Cu ce qui correspond a une capacité d’adsorption de (DB : 9,20 mg.g”' ; DN :
8,90mg.g’ ; GH: 14,43 mg.g’ ; MD : 11,51 mg.g"). Le méme temps d’équilibre a été observé pour
le Zn (140 min) correspond a une capacité d’adsorption de (DB : 6,41 mg.g” ; DN : 6,22 mg.g” ;
GH: 5,30mg.g”’ ; MD: 4,60mg.g"). Par contre, pour le Ni il a fallu 160 min pour atteindre
1’équilibre qui correspond a une capacité d’adsorption de (DB : 5,49 mg.g’; DN: 925mg.g” ;
GH: 7,40rng.g'1 ; MD : 8,50mg.g'1).

La cinétique d’adsorption était initialement trés rapide, ce qui peut étre expliqué par la disponibilité
des sites actifs sur la surface des différents adsorbants. Ensuite elle est devenue plus lente jusqu'a
atteindre 1’équilibre et cela dii a la diminution de la surface de contact aprés occupation de la
majorité des sites actifs par les ions métalliques Cu(Il), Zn(Il) et Ni(Il) (Hannachi et al. 2014). A
ce niveau, il y a un pseudo—€quilibre, les cinétiques d'adsorption deviennent relativement tres
lentes.
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Nous remarquons aussi que les cinétiques d'adsorption du Ni sur les quatre adsorbants sont plus
lentes par rapport aux deux autres métaux (Cu et Zn). Cela pourrait s'expliquer par le fait que les
quatre adsorbants ont une affinité plus grande pour Cu et Zn par rapport au Ni.
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Figure I11-45 (a) : Variation de la capacité d’adsorption des ions métalliques Cu’", Zn’" et
Ni**en fonction du temps de contact pour les adsorbants DB, DN, GH et MD.
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Figure I11-45 (b) : Variation de la capacité d’adsorption des ions métalliques Cu’~, Zn’* et Ni’*en
fonction du temps de contact pour les adsorbants DB, DN, GH et MD.

II1.5.4.Influence de la concentration initiale en métal sur la capacité d’adsorption

En fixant le pH a 5, Nous avons fait varier la concentration des ions métalliques Cu**, Zn®" et
Ni*" dans la gamme de 0,01 & 10 mmol.L". La figure III-46 montre I'effet de la concentration
initiale des ions Cu*", Zn®" et Ni*" sur la capacité d'adsorption pour les quatre adsorbants DB, DN,
GH et MD.

Le suivi de I’effet de la charge initiale montre que la capacité d’adsorption a 1’équilibre augmente
avec la croissance de la charge initiale de métal et ce pour tous les adsorbants, cette augmentation
s’achéve quand ’adsorbant atteint sa capacité maximale d’adsorption et est devient saturée par le
métal adsorbé. En fait, & des faibles concentrations initiales, les sites d’adsorption au niveau de
I’adsorbant sont vacants et ont tendance a fixer d’avantage d’ions métalliques. Toutefois, nous
pouvons remarquer que le meilleur adsorbant est MD pour les métaux Cu et Zn, et I’adsorbant DB
pour le Ni; avec des capacités d’adsorption d’environ 28,75 mg.g”,22.25 mg.g'et 18 mg.g
'respectivement pour les ions Cu®’, Zn*" et Ni*".

En se référant a la classification de (Giles et al.,, 1960), on remarque que les isothermes
d’adsorption obtenues sont de type L pour les trois métaux, Comme il est indiqué sur les figures ci-
dessous.

Dans ces types d’isotherme, celles de Langmuir sont les plus fréquentes, la partie initiale informe
sur la disponibilité des sites actifs pour 1’adsorbat et le plateau signifie la formation d’une
monocouche (Agrawal et al., 2004).

Initialement la disponibilité de sites actifs permet une adsorption conséquente du produit et au fur et
a mesure de leurs raréfactions, 1’adsorption diminue, et on a formation d’une monocouche (Ceyhan
et al., 2001).
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Figure I11-46 (a) : Variation de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration
initiale des ions métalliques Cu’ +, Zn’" et Ni° +pour les adsorbants DB, DN, GH et MD.
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Figure I11-46 (b) : Variation de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration initiale
des ions métalliques Cu’ * 7’ et Ni° +pour les adsorbants DB, DN, GH et MD.

II1.5.5.Modélisation de la cinétique :

Les courbes linéaires de log (q. -q;) en fonction du temps et t/q; en fonction de t sont présentées sur
les figures I11-47 et I1I-48 ci-dessous. Les parametres de réaction pseudo premier ordre et de
pseudo second ordre calculés a partir des pentes et ordonnées a 1’origine sont mentionnés dans le
tableau III-5 pour les trois ions métalliques (Cu®", Zn** et Ni*").

D’aprés les résultats obtenus, nous conclurons que ’adsorption de Cu®", Zn*" et Ni** sur les quatre
adsorbants, est un processus rapide et la vitesse d’adsorption s’aveére suivre une loi cinétique
d’ordre 2 plutdt que de ’ordre 1. Le modele du pseudo second ordre suppose que 1’adsorption est
proportionnelle au nombre de site inoccupé sur la surface de I’adsorbant. Ce type de cinétique
implique D’existence d’un phénomeéne de chimisorption. Nous voyons aussi que les capacités
adsorbées calculées sont plus proches des capacités adsorbées expérimentales.
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Figure I11-47 (a): Cinétique pseudo premier ordre relative a l’adsorption des ions
Cu’ i Zn’" et Ni° +pour les adsorbants DB, DN, GH et MD.
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Figure I11-47 (b): Cinétique pseudo premier ordre relative a I'adsorption des ions Cu’", Zn*"
et Ni*"pour les adsorbants DB, DN, GH et MD.
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Figure I11-48 (a) : Cinétique pseudo second ordre relative a I’adsorption des ions
métalliques Cu’", Zn’" et Ni*“pour les adsorbants DB, DN, GH et MD.
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Figure I11-48 (c) : Cinétique pseudo second ordre relative a I’adsorption des ions
métalliques Cu’ i Zn’" et Ni° +pour les adsorbants DB, DN, GH et MD.

Tableau III- 5: Parametres de cinétique pseudo premier et second ordre pour les ions

métalliques Cu’", Zn** et Ni*“pour les quatre adsorbants DB, DN, GH et MD.

Types Pseudo 1% ordre Pseudo 2™ ordre
Métal d’adsorbants R® g.(mg.g") K, (g.mg "' .min™) R® Qe2(mg.g™) K (g.mg " .min™)
DB 0,877 8,853 0,084 0,907 8,060 0,0190
DN 0,955 7,107 0,081 0,956 12,187 0,0050
Cu(Il) GH 0,886 0,841 0,074 0,960 21,829 0,0019
MD 0,962 0,144 0,064 0,954 17,537 0,0022
DB 0,934 5,025 0,064 0,981 7,642 0,0045
Zn(I0) DN 0,979 5,447 0,039 0,746 8,542 0,0018
GH 0,926 2,524 0,071 0,907 2,348 0,0430
MD 0,969 4361 0,064 0,953 4,616 0,0110
DB 0,912 8,384 0,078 0,921 10,235 0,0012
Ni(I) DN 0,910 6,743 0,046 0,893 23,546 0,0005
GH 0,877 9,640 0,101 0,872 27,870 0,0002
MD 0,940 14,719 0,094 0,851 31,081 0,0001
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II1.5.6.Isotherme d’adsorption

Les résultats des différents parametres d’adsorption du modele de Langmuir et Freundlich
aprés adsorption de Cu®, Zn®" et Ni*" sur les quatre adsorbants DB, DN, GH et MD sont
résumés dans le tableau III-6. Les représentations graphiques de la forme linéaire du
modele de Langmuir et Freundlich pour les quatre adsorbants sont données dans les figures
111-49 et I11-50.

D’apres les coefficients de corrélations montrés dans le tableau, nous observons que le
modele de Langmuir est le plus conforme aux données expérimentales d’équilibre, et ce
quelque soit le couple adsorbant-adsorbat étudié. Le mécanisme impliqué est donc une
adsorption en monocouche qui met en jeu des sites identiques et indépendants, en nombre
limité (Do, 1998).

Nous notons que des écarts importants dans les capacités d'adsorption des quatre matériaux
testés aussi bien d’apres la constante de Langmuir (qy,) que de la constante de Freundlich (Ky).
Les capacités d’adsorption sont comprises entre 11,13 et 3543 mg.g'. Les facteurs de
séparation de Langmuir (Ry) calculés sont toutes inférieures a I’unité, indiquant que les trois
métaux  sont favorablement adsorbés par les quatre matériaux  étudiés.
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Figure I11-49 (a) : Isotherme d’adsorption de Langmuir des ions métalliques Cu’”,
Zn’" et Ni*“sur les adsorbants DB, DN, GH et MD.
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Figure I11-49 (b) : Isotherme d’adsorption de Langmuir des ions métalliques Cu’",
Zn’" et Ni**sur les adsorbants DB, DN, GH et MD.
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Tableau III- 6: parameétres d’adsorption du modeéle de Langmuir et Freundlich apreés
adsorption de Cu’", Zn’" et Ni**sur les quatre adsorbants DB, DN, GH et MD.

Types Modge¢le de Langmuir Modeéle de Freundlich
Métal | d’adsorbants | ¢m(mg.g’) |b(@L.mg") R’ R, R Ki(mg.g’ I/n R
(3.275mg/L) | (635 mg/L) h
DB 26,737 0,0108 [0,977 | 0,965 0,127 0,702 | 0,574 0,942
DN 20,539 0,0107 |0,976 | 0,966 0,128 0,606 | 0,550 0,954
Cu(l) GH 19379 | 0,0180 | 0,994 | 0,944 0,080 0,604 | 0,575 | 0,903
MD 35,439 0,0052 [ 0,910 | 0,983 0,232 0,443 | 0,663 0,905
DB 21,021 0,0126 [0,937| 0,960 0,111 1,072 | 0,458 0,973
Zn(ID) DN 27,457 0,0047 | 0,811 | 0,984 0,250 0,407 [0,629 | 0,787
GH 20,549 0,0164 [0,983 | 0,949 0,087 0,934 [0,510 0,723
MD 27,247 0,0053 | 0,822 | 0,982 0,229 0,519 | 0,590 0,792
DB 20,080 0,0104 [0,912 | 0,967 0,131 0,990 | 0,449 0,976
Ni(ID) DN 20,048 0,0058 | 0,757 0,981 0,213 0,697 | 0,475 0,896
GH 16,012 0,0180 |0,994 | 0,944 0,080 0,701 | 0,506 0,912
MD 11,135 0,0131 0,927 | 0,958 0,107 0,740 | 0,415 0,828

II11.5.7.Conclusion :

La capacité d’adsorption des trois ions métalliques Cu”", Zn*" et Ni*" est plus importante pour
les I’adsorbant Deglet Beida et Mech Deglat ; Par contre, elle est moins importante pour
Ghars. En général, Les capacités d’adsorption sont comprises entre 11,13 et 35,43 mg.g™.
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IV Conclusion

Notre étude s’inscrit dans le contexte de gestion durable de I’environnement, d’une part parce
qu’elle prétend dépolluer des eaux contaminées et d’autre part parce qu’elle permet de
valoriser un déchet abondamment disponible dans notre pays.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a évaluer les performances
d’¢élimination des ions métalliques par des adsorbants issus des déchets végétaux qui sont les
noyaux de dattes ainsi que la caractérisation physico-chimique de ces adsorbants.

Notre travail a pour objectif la valorisation des noyaux de quatre variétés de dattes de sud
Algérien afin d’obtenir une poudre préte a étre utilisée pour I’adsorption de quelque métaux
(N1, Cu, Zn et Ag), ’adsorbant étudié est utilisé sous deux formes : forme natif et forme traité
chimiquement par la soude (NaOH)

La premicére partie de notre travail a consisté a la caractérisation des adsorbants traités et non
traités avant et aprés adsorption des ions Cu issus des quatre variétés de noyaux de dattes a
savoir Deglet Nour, Ghars, Mech-degla et Deglat Beida. La caractérisation a été faite par le
microscope électronique a balayage (MEB), par infrarouge a transformée de Fourier (FTIR),
par la diffractométrie de rayons X (DRX) et par Analyse thermique ATG/ATD.

L’analyse par diffractométrie de rayons X (DRX) a montré une faible cristallinit¢ de
I’adsorbant DB-NaOH et un caractére amorphe de 1’adsorbant DB-Natif avant et apres
adsorption.

Les spectres IR obtenus montrent la présence de différents groupes oxygénés (-OH, -COOH,
C-0,....) a coté des structures carboniques d’origine aromatiques et aliphatiques. Apres
adsorption, Les spectres infrarouges ont la méme allure que celle trouvé avant adsorption avec
parfois des variations de 1’intensité ainsi que des déplacements des certains pics.

Les résultats obtenus par MEB montrent que la porosit¢ augmente progressivement de
I’adsorbant natif vers les adsorbants traités par NaOH et une porosité beaucoup plus
développée pour la variété DN par rapport aux autres variétés. Apres adsorption, apparition de
fines particules attachées sur la surface des adsorbants qui est attribuée peut étre aux ions de
cuivre adsorbé sur les noyaux de dattes.

L’analyse thermogravimétrique montre une présence de trois pics, déduisant que la
composition des noyaux de dates est principalement constituée de la cellulose, des
hémicelluloses et de la lignine.

La deuxiéme partie a consisté au traitement des ions métalliques Ag", Cu®", Zn*" et Ni*" par
adsorption en systéme batch sur 1’adsorbant DB a 1’état natif, Les expériences ont montré que
I’élimination de ces ions métalliques est meilleure pour un pH initial autour de 5. La
capacité suit I’ordre, Ag™ Cu*"> Zn*"> Ni*". L’équilibre est atteint aprés environ 140 min
pour le Cu et le Zn ce qui correspond 4 une capacité d’adsorption de 9,20 mg.g” et 6,41 mg.g
: respectivement, par contre, pour I’Ag et le Ni il a fallu 150 min et 160 min pour atteindre
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1’équilibre ce qui correspond & une capacité d’adsorption de 28,92 mg.g” et 5,49 mg.g”
respectivement. Nous avons remarqué aussi que le DB-Natif a une affinité plus grande pour
I’Ag par rapport aux autres métaux (Cu, Ni et Zn). Les données d’équilibre ont été modélisées
par les isothermes de Langmuir et de Freundlich. L adsorption des ions Cu®", Zn*" et Ni*"sur
les noyaux de dattes ont suivi la cinétique de pseudo second ordre.

La troisiéme partic a consisté au traitement des ions métalliques Ag’ par adsorption en
systeme batch sur les adsorbants DB-Natif et DB-NaOH, Les expériences ont montré que la
capacité maximale des ions métalliques est obtenue pour un pH initial autour de 5. Les
capacités d’adsorption maximales déterminées sont de 50,55 mg.g-1 et 58,61 mg.g” pour le
DB-Natif et DB-traité respectivement. La mod¢lisation de la cinétique a révélé sa conformité
au modele cinétique du pseudo-second ordre. Les données d’équilibre ont été modélisées par
les isothermes de Langmuir et de Freundlich, le modéele de Langmuir (>0,95) semble é&tre
plus adaptée a la modélisation du phénoméne d’adsorption d’Ag’ par les deux adsorbants
natif et traité.

La quatrieme partie a consisté a L’étude de la granulométrie de I’adsorbant DB-Natif et DB-
traité sur la capacité d’adsorption, les résultats a révélé que la capacité d’adsorption diminue
avec 1’augmentation du diamétre des adsorbants. L’étude a montré aussi que 1’adsorbant traité
par NaOH a donné des meilleurs résultats que 1’adsorbant natif.

La cinquiéme partie a consisté au traitement des ions métalliques Cu®’, Zn*" et Ni*" par
adsorption en systeme batch sur les adsorbants DB, DN, GH et MD a I’¢état natif, Les
expériences ont montré que 1’élimination de ces ions métalliques est meilleure pour un pH
initial autour de 5. Pour les différentes variétés de noyaux de dattes utilisées les cinétiques
d'adsorption du Ni sur les quatre adsorbants sont plus lentes par rapport aux deux autres
métaux (Cu et Zn), I’équilibre est atteint aprés 140 min pour le Cu* et le Zn** par contre pour
le Ni il a fallu 160 min pour atteindre 1’équilibre. Nous notons que des écarts importants dans
les capacités d'adsorption des quatre adsorbants testés. Par ailleurs, nous constatons que la
capacité d’adsorption des trois ions métalliques est plus importante pour les 1’adsorbant
Deglet Beida et Mech Deglat ; Par contre, elle est moins importante pour Ghars. En général,
Les capacités d’adsorption sont comprises entre 11,13 et 35,43 mg.g”.Les données d’équilibre
ont ét¢ modélisées par les isothermes de Langmuir et de Freundlich. L’adsorption des ions
Cu®", Zn*" et Ni*"sur les noyaux de dattes ont suivi la cinétique de pseudo second ordre.

Comme perspective a cette étude, certains essais complémentaires sont a envisager tels que :

» Caractérisation plus approfondie des matériaux adsorbants (BET, potentiel Zeta).

» L’influence de la température, la vitesse d’agitation,

» Essai pilote ou semi pilote sur un effluent industriel réel.

» Amélioration des performances de ces matériaux par activation chimique ou physique.
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VI Annexe :

Tableau III- 7: Résultats d’analyse par Infra rouge des différentes variétés de noyaux de
dattes utilisées.

Bande de vibration |Bande de vibration |Bande de vibration
Variété (Cm™) (Cm™) (Cm™) Interpretation
Avant adsorption NaOH Aprés adsorption
3741.3
3418.5 3389.0 3362.2 O-H li¢ /N-H
2924.8 2924.5 2923.5 C-H/OH
2854.9 2855.0 2854.0 C-H de CHO
2361.4
1745.1 1745.2 1744.4 C=0
1649.0 1649.2 1649.5 C=0
DB 1515.6 1514.3 1517.1 C=C (de la lignine) / C=0 / N-H
1459.0 1458.1 1455.9 C-H alcane / C-N
1377.0 1379.0 1377.8 O-H/NO;
1320.4 C-H
1246.1 1248.0 1245.4 O-H/C-OH / C-O / C=0 (la lignine)
1158.0 1155.2 1152.2 C-OH/C-0/C=0
1088.1 1083.4 1065.4 C-OH alcool primaire/ C-O / C-N
937.6 C-O0
870.5 871.0 C-H alcéne / N-H / C-H aromatique
806.5 806.5 (cellulose)
606.4 606.0 =C-H/N-H
479.4 =C-H
3742.0
3388.5 3421.3 3365.7 O-H li¢ /N-H
2924.8 2924.8 2924.5 C-H/OH
2854.3 2855.1 2854.5 C-H de CHO
2362.6
DN 1745.2 1745.0 1744.9 Cc=0
1652.1 1648.6 1648.9 C=0
1515.2 1513.0 1514.5 C=C (de la lignine) / C=0 / N-H
1459.1 1458.8 1459.1 C-H alcane / C-N
1378.5 1362.0 1376.7 O-H/NO,
1246.0 1248.7 1244.5 O-H/C-OH / C-O / C=0 (la lignine)
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1156.8 1156.1 1157.4 C-OH/C-0/C=0
1062.5 1032.0 1087.0 C-OH alcool primaire/ C-O / C-N
870.2 871.0 808.2 C-H alcéne / N-H / C-H aromatique
807.5 806.7 (cellulose)
=C-H/N-H
606.9 605.9 =C-H
3368.1 3366.9 O-H lié /N-H
2923.9 2924.7 2924.0 C-H/OH
2853.9 2854.9 2854.2 C-H de CHO
MD 1744.7 1745.3 1744.9 C=0
1648.5 1648.2 1650.0 Cc=0
1516.0 1517.6 C=C (de la lignine) / C=0/ N-H
1457.7 1458.9 1456.9 C-H alcane / C-N
1375.1 1376.1 1378.8 O-H/NO,
1243.8 1247.8 1245.5 C-H
1154.5 1157.3 1153.6 O-H/ C-OH / C-O/ C=0 (la lignine)
1082.8 1006.3 1081.9 C-OH alcool primaire/ C-O / C-N
870.9 871.8 871.1 C-H alcéne / N-H / C-H aromatique
807.0 807.3 806.7 (cellulose)
608.2 607.8 606.8 =C-H
3369.7 3375.4 3364.7 O-H lié /N-H
2923.9 2922.3 2924.3 C-H/OH
2854.0 2854.6 C-H de CHO
1743.7 1743.8 C=0
1711.1 1711.1 Cc=0
1629.2 1648.6 1649.9 C=0
1522.3 1517.1 C=C (de la lignine) / C=0 / N-H
GH 1440.3 1423.6 1456.9 C-H alcane / C-N
1376.9 1380.8- 1380.5 O-H/NO,
1322.4 C-H
1245.5 1249.4 1246.5 C-H
1154.2 1152.6 O-H/ C-OH /C-O/ C=0 (la lignine)
1033.3 1031.7 1067.2 C-OH alcool primaire/ C-O / C-N
938.1 C-O
871.1 871.1- 806.9 C-H alcéne / N-H / C-H aromatique
807.9 (cellulose)
606.8 607.3 606 =C-H
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