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Introduction

Les margines d’olives sont générées lors du prasess production de I'huile d’olive
en tant que sous-produit. Jusqu'a présent, les inwwrgconstituent un probléme
environnemental majeur pour les pays producteurfidie d’olive.

Une des particularitts de nombreuses industrie®-agnentaires est aussi la
saisonnalité de leur production due a la nécedsitttansformer la matiere premiére agricole
des sa récolte. Il en résulte d'importantes quastide rejets liquides de composition
variables.

De maniére générale, les margines d'olives remfetnume variété de composés
organiques et inorganiques de concentration et ataren différentes. Plusieurs facteurs
peuvent affecter les quantités produites, leuritguat leur composition chimique pendant
I'extraction et/ou apres leur rejet dans le milrégepteur. Ces facteurs sont la variété de
'olive, la maturité des fruits, les conditions roktiques, la nature du sol, les pratiques
agronomiques de culture et de récolte, 'age dédedd et les méthodes d’extraction
(Aggoun et al. (2016)) etc.

Il est a noter que I'absence des méthodes efficdeesaitement et de valorisation
ainsi que du contréle rigoureux poussent les diifg a rejeter leurs margines directement
dans les cours d'eau sans traitement préalablerefjet des margines non traitées et
extrémement chargées en matiéres organiques posmbiéme écologique majeur pour les
pays producteurs de I'huile d'olive.

La pollution générée par les margines commencéeparangement de coloration des
eaux naturelles et le dégagement d’odeurs nausdebafiermentation) (El-Abassi et al.
(2014)). Il en résulte aussi une nuisance sur taéshumaine (Paixao et al. (1999)), sur la
santé des animaux (sources d’abreuvage polluéesisst au niveau de l'agriculture (sources
d’irrigation contaminées) engendrant ainsi une phgkicité et des maladies graves (Komilis
et al. (2005)). Cet impact se produit en raisotede pouvoir inhibiteur sur le développement
de certains micro-organismes et plantes, modifinades propriétés physico-chimiques du
sol et la contamination de la nappe phréatiquesi®lus études ont montré que les margines
présentent un inconvénient majeur pour I'envirorgr@net sont faiblement biodégradables car
elles contiennent une quantité non négligeablpalgphénols (Bouknana et al. (2014)). En
effet, Les composés phénoliques sont reconnus costianet des molécules stables et
difficilement biodégradables; en outre, leur teneur sucres réducteurs stimule la respiration
microbienne en réduisant ainsi d’avantage la canagon de I'oxygéne dissous, ce qui rend

I'air irrespirable et cause une asphyxie dansdaaguatique (Khoufi et al. (2015)).
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Introduction

Ces considérations ont conduit plusieurs cherchaudgvelopper des procedés de
traitements des margines. Ces techniques aussphigique, chimique et méme biologique
consistent a traiter ces effluents en vue de rédairrs impacts sur I'environnement (Ranalli
A. (1991)).

L’'objectif assigné a cette étude est I'évaluatiom ld capacité d’adsorption d’un
matériau adsorbant naturel, disponible et peu omxége matériau est une roche volcanique :
la pouzzolane.

Notre étude est agencée en deux parties: synthégmglaphique et partie
expérimentale. La premiére partie, consacrée ad&tbibliographique sur le sujet, est
structurée en trois chapitres. Le premier chagitrde sur quelques notions sur I'oléiculture
en général et la margine en particulier. Le deuriemapitre présente quelques généralités sur
la pouzzolane. Le troisieme chapitre est dediégaunéralités sur I'adsorption.

La deuxieme partie est aussi subdivisée en deapittes. Le premier décrit la
préparation de la poudre de pouzzolane, les méhexj@erimentales mises en ceuvre pour la
réalisation des expériences d’adsorption ainsi lggetechniques d’'analyses utilisées. Le
deuxieme chapitre résume [l'essentiel des résulefgérimentaux obtenus et leurs
discussions.

Enfin, une conclusion générale qui résume les jpaux résultats de I'étude.
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bibliographique
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Chapitre | Généralités sur les ritaag

Le processus de trituration des olives produitgypalement I'huile d’olive vierge et
'huile de grignon (huile secondaire extraite pas dolvants organiques) et engendre deux
résidus l'un liquide, les margines et l'autre selides grignons. Les olives contiennent
environ 20% d’huile, 30% de grignons et 50% d’eawégétatiorfAissam, 2003)

1 Production de la margine

L'extraction de I'huile d'olive comprend généralatmeois étapes : (i) le broyage des
olives, ou les cellules du fruit sont brisées letile est libérée ; (ii) le mélange, ou la péate
restante est mélangée pour augmenter le rendemdntile ; et (iii) la séparation de I'huile
des déchets restants. Il existe deux méthodescettgrderniére étape, le pressage traditionnel
et la centrifugation, et deux systemes de centiog, un systeme triphasé et un systeme
biphasé (Fig. Ill.1). L'extraction par pressage momine émulsion contenant I'huile, qui est
séparée par décantation des eaux usées restantessais-produit solide (cosses d'olive). Le
systeme triphasé produit trois fractions : unedsol{grignons d'olive) et deux fractions
liquides (huile et margines). Les eaux usées pnovrt de I'eau de végétation, de l'eau
supplémentaire utilisée aux différentes étapeseaérdction de I'huile et des tissus mous de
l'olivier (Zbakh et El Abbassi 2012). Au contraile, systtme a deux phases génére deux
fractions : une fraction solide (grignons humidesiine fraction liquide (huile). Le systéme a
deux phases a été établi au début des années|I@ét€ qualifié d'écologique, car il produit
moins de déchets liquides que le systéme a trasqs) ou de I'eau chaude est utilisée pour
améliorer I'extraction de I'huile de la pulpe d/eliOchando-Pulido et MartinezFerez 2018).
Les systemes biphasés sont déja couramment uiélis&spagne, alors que leur utilisation se
développe dans d'autres pays méditerranéens (l&kee, Portugal).

Alors que 0,4 a 0,6 m3 d'eaux usées sont prodpdestonne de produit dans le
processus de pressage, dans les systemes triplesséaux usées générées sont estimées a
1,1 a 1,5 fois le poids des olives broyées (Azbat.€2004) et dans les systemes biphasés. Le
volume moyen d'OMW produit est d'environ 0,2 m3fer(Khdair et AbuRumman 2020).
Environ 5,4 10 m® d'eaux usées des moulins & huile sont produitaguehannée dans le
monde et leur majorité est générée dans le basaditerranéen (Sobhi et al. 2007). Selon
Souilem et al. (2017), environ 30 millions de toswde margines sont générées chaque année

dans la région méditerranéenne.
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Figure 1.1 : Procédés d'extraction de I'huile d'olve (Nikoletta et al.)

2 Caractéristiques physico-chimiques

Les margines ont une couleur brun a brun-rougedtespect troublgMebirouk,
2002) Ces effluents ont une forte charge saline et smd &cides, riches en matiéres
organiques etn polyphénols peu biodégradabl@st Baddiet al., 2003).Ces eaux sont
caractérisées pan pH de 4,5 a 5 et une conductivité de I'ordrddenS/cm, due surtout aux
ions PotassiuntChlorure, Calcium et Magnésium. La DCO (demandenajue en oxygene)
peut varier de 5 220 g/l(Andersonet al., 2003)

3 Caractéristiques microbiologiques

Les études microbiologiques effectuées sur plusi@shantillons de margines ont
montré I'absence totale de micro-organismes patmegyeéDonc ces effluents ne posent
aucun probléme hygiéniguo-sanitaire. Les levurelke®ichampignons sont capables de s’y
développer mieux que les bactérfassam, 2003).
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4 Composition des margines

En général, les margines présentent une compositidmique hétérogéne et tres
complexe. Elles contiennent une variété de compoggEiques et minéraux, de nature et de
concentration tres différentes. Cette variabilé@ehd de la nature des olives, de leur degré de
maturation, des pratiques culturales et du proaédisé pour I'extraction d’huile d’olive
(Mulinacci et al., 2001). Le tableau suivant (Tdb résume les différentes fractions qu’elles
renferment.

Tableau I.1 : Composition chimique des margineslifMci et al. (2001))

Fraction Teneur % (m/m)
Eau 83 88

Matiere organique 10,5-15%
Matiere minérale 15-2
Matieres azotées 1,25-2,4
Matiere grasse 0,03-1
Composés phénoliqued — 1,5

5 Composés phénoligues des margines

Les composés phénoliques sont des molécules hieagirésentes dans les plantes,
aux structures trélsétérogéenes ayant pour point commun la préseneed@ns un noyau
aromatiquggroupement phénol) sur le quel sont présents guusigroupements hydroxyles
(-OH) (Crozier et al., 2004) Les composés phénoligues des margines provienhent
I'hydrolyse enzymatique des glucidesdes esters de la pulpe d’olive au cours du pease
d’extraction. lls sont trés divers et lestructure est tres variable, ils sont plus soluldi@ss
les eaux de végétation, ce qui explidgigr concentration élevée dans les marg{Remnalli,
1991) La couleur des margines egkinction de I'état de dégradation des composés
phénoliques et des olives dont ils dérivigtmdi et Ellouz, 1993)

5.1 Les monomeres phénoliques
Différents monoméres aromatiques ont été identifass les margines tels que:
v Acides phénoliques
Ce sont les monomeéres les plus abondants dansalggnes, ce qui explique leur acidité. Les

principaux monomeres sont: acide cinnamique (10B_ngcide p-coumarique (117 mg/L),
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acide caféique (140 mg/L), acide férulique (95 mgéAcide vanillique (20 mg/L)De Marco
et al., 2007)
v Les alcools phénoliques
Les principales molécules des margines sont lestyr¢4-hydroxyphenylethanol) a
uneteneur de 210,6 mg/L et I'hydroxytyrosol (3,4- dingxyphenylethanol) a une teneur de
315,9 mg/L(De Marcoet al., 2007)

5.2 Les polyméres phénoliques
Plusieurs polyphénols sont identifiés:
v Les flavonoides

Sont des substances généralement colorgag)ssignifie: jaune en latinjAruomaet
al., 2003). lls ont tous la méme structure chimique de base.cdrbone de propane
diphénylique et deux noyaux aromatiques (benzeésique liés entre
eux par une chaine linéaire de trois carbonesétéanontré que les margines contiennent un
ensemble de flavonoides tels que: lutéoline-7-gliden I'hespéridine, la catéchine, les
glycosides de cyanidinghedira, 2005).

v' Les tannins Leur structure est tres complexe, résultant de dadensation de
certaines formes simple@acheixet al., 2005) Ils sont classés conventionnellement en:

v' Tannins hydrolysables ils sont constitués par une molécule estérifiée lpaide
galliqgue ou un de ces dérivés. lls sont facilemieydrolysables par voie chimique ou
enzymatique.

v Tanins condensés appelés aussi flavotanins. lls sont formés paplgrpérisation de
la catéchine a différents degrés. Leur poids mddéreuest compris entre 500 et 3 000. Le
catécholmélaninique est le flavotanin le plus @ en quantité élevée dans les margines
(Monties, 1980).

v’ Caroténoides; Représentent un ensemble de pigments naturelsépésdus dans la
nature, ils dérivent chimiqguement d’'une structueebdse formée par I'enchainement linéaire

de huit unités isopréniquéBaure et al., 1999)

6 Effets biologiqgues des composés phénoliques
Les composés phénoliques sont d’ailleurs de pluglas utilisés en thérapeutique
(Crozier et al., 2010).De nombreux travaux suggerent que les polyphérenscypent a la

prévention des maladies cardio-vasculairnes polyphénols agiraient aussi en inhibant
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'agrégation plaquettaire impliquée dans le phénmnde thrombose qui peut conduire a
I'occlusion des artére@Manachet al., 2005) Les polyphénols sont associés a de nombreux
processus physiologiques dans la qualité alimentampliqués lorsque la plante est soumise
a des blessures mécaniques. La capacité d'une eespg@etale a résister a l'attaque des
insectes et des microorganismes est souvent ceragkc la teneur en composés phénoliques
(Bahorun, 1997).Ces composés montrent des activités antioxydg@emez-Caravacat

al., 2006 ; Xiuzhermt al., 2010), anticarcinogenes, anti-inflammatoires, antiathénege
antithrombotiques analgésiques, antibactériennesiyirmux (Babar Ali et al., 2007)
antiallergenes, vasodilatatricgsallehet al., 2008 ; Hodgson et Croft, 2010)

7 Valorisation des margines

Compte tenu de leur pourcentage en matiere orgariifua 25%) et de leur composition
chimique, les margines seules ne peuvent constitu@roduit de valeur ajoutée intéressante.
Enrichies, mélangées a d’autres résidus agricotas;entrées, séchées et/ou purifiées, elles
peuvent étre valorisées et employées pour la ptmiude certains composants de valeur
ajoutée. Au cours des derniéres décennies, deg<etlal plus en plus nombreuses ont été
conduites par plusieurs chercheurs avec la visoméelopper différentes applications de
valorisation des margines en vue de limiter lefetgfolluant(Obeidet al., 2005).La figure

1.2 représente les différentes filieres de vaktien de la margine d’olive.

Margine

Valorisation en
comnosés a hatl

l

Industrie Agricultur Biochimie
des l l

l Co-compostage Enzymes
Bio- . RinmAacee Polysaccharides
hydrogéne
bio- o
méthane Composeés bio-

Composés
Figure 1.2 : Valorisation de la margine d’olive
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Le besoin universel de protéger I'environnemente hien gérer et valoriser les
ressources naturelles ou le recyclage des déahttsis moyen efficace face aux contraintes
d’ordres économiques et écologiques de ces desn@reées. Dans le présent travail, une
pouzzolane naturelle a été choisie comme matiemigre pour le traitement de la margine
en raison de son faible coUlt et de son abondance.

Le terme pouzzolane tire son nom de Pouzzoles]agadité pres de Naples en lItalie
riche en terre volcanique. La pouzzolane natunedteluite par les projections volcaniques
basaltiques est la majorité des matériaux natuteldaibles granulométries résultants des
émissions explosives lors des éruptions volcanigBas extension, tout matériau naturel ou

artificiel présentant des propriétés pouzzolaniques

1 Définitions du terme « Pouzzolane » :

Les pouzzolanes naturelles sont des roches voleasigrincipalement composées de
silice et d'alumine. lls ont été largement utilisims les dépdts de ciment en raison de leur
effet pouzzolanique.

Les pouzzolanes sont des roches d'origine volcanauéolaires et scoriacées, de couleur
rougeatre a noiratre. Elles sont utilisées commaaigat pour la confection de bétons légers
ou comme constituants secondaires des ciments. ppbegzolanes sont des matériaux
pyroclastiques meubles et peu denses, a struclvéelaire, essentiellement composés de
verre volcanique, présents sous forme d'élémemadldésariable (cendres, lapilli, blocs).
D'aprés le centre scientifiqgue et technigue du rbétt : la pouzzolane est
une roche naturelle constituée par des scoriesanijues ; elle posséde une structure
scoriacée ou alvéolaire, elle est essentiellemamiposée de silice, d'alumine, et d’oxydes de
fer. Elle doit renfermer moins de 0,5% de soufrmeins de 1% de SO
2 Classification des pouzzolanes

On distingue deux types de pouzzolanes :

v Les pouzzolanes naturelles qui proviennent pougréade partie des roches
volcaniques dans lesquelles le constituant amaephke verre produit lors de la fusion.

v Les pouzzolanes artificielles, les plus couramnesnployées, sont les cendres
volantes des centrales thermiques, les laitierhale fourneau, les bauxites et les argiles

calcinées.
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3 Mode de formation de la pouzzolane naturelle

La pouzzolane appartient a la famille des rochespties. Les roches éruptives
proviennent de la consolidation de magma émananpd#ondeurs de I'écorce terrestre. On
distingue deux types de roches éruptives : lese®ghutoniques et les roches volcaniques.
Les roches volcaniques se divisent en deux grotgiegjue les laves et les projections ; les
pouzzolanes appartiennent a ce dernier grouge volcans volcaniques caractérisés par des
explosions violentes projettent des débris de tmissalibres. Les matériaux plus fins,
constitués de cendres, peuvent étre transportéle pant et tomber en pluie, loin du centre

d’émission, c’est le cas des pouzzolanes

4 Constituants actifs des pouzzolanes naturelles

En général, la portion active des pouzzolanes @s$tituée par les phases amorphes
ou vitreuses. L’activité pouzzolanique des phase®rphes ou vitreuses ne résulte pas
directement de leur composition chimique, elle pov d’'une altération des minéraux
originaux subséquente a une exposition prolongéeaa contenant du CQOet a la vapeur
d’eau surchauffée. L’activité pouzzolanique deszzolanes naturelles peut étre aussi due au
caractére zéolithique de leurs constituants tetsl@malcime NaO Al,O3; 4Si0, 2H,O. Pour
les tufs volcaniques dont la teneur en eau esgéleactivité pouzzolanique provient des
composés zéolithiques, tandis que pour ceux dotetnkeur en eau d’hydratation est faible et
dont la solubilité dans les acides et bases est @levée, la phase vitreuse jouerait le réle
prédominant. Pour les roches sédimentaires, l'd€tipouzzolanique repose sur la teneur
élevée en silice hydraté possédant une structueupe et une grande surface interne. Elle
résulte en outre d’'une certaine quantité de craitgbet d’impuretés argileuses.

5 Caractéristiques de la pouzzolane
5.1 Couleur:

Elle varie du noir au rouge, marron a gris exceptalement jaune. La couleur des
pouzzolanes est liée au rapport des pourcentageteux des oxydes ferreux et ferriques.
Soit :f = FeO / FeO3

- sif<0,02; la coloration est uniformément roygeir les matériaux réduits a I'état de

fines ;

- sifestvoisine 0,10, la coloration vire au brun ;

- si bien f atteint 0,27 ; les produits sont de couleoirs.



Chapitre Il Généralités sur la pouzzolane

5.2 Compositions chimique
Les compositions peuvent étre variées selon lengiae d’études par leurs particularités

inexpressives (Alsac (2003))

Tableau I1.1 : Composition chimique moyenne de la pouzzolane @\(2803))

SiO, Al>,O3 FeOs
Teneurs maximales40 - 42 %| 15 - 30 % 10 — 15 %

Les pouzzolanes sont des substances incapablesime prise par elles-mémes, mais
communiquent a la chaux grasse les propriétés idemnts hydrauliques. L'addition de 1%
d’alcalis améliore la capacité de fixation de lawk par les pouzzolanes. Les pouzzolanes
additionnées au ciment Portland avant broyage, iaraét les résistances a long terme, la
résistance chimique et diminuent le retrait. Lasprice synchronique de chaux et d’'une base
alcaline est susceptible d’activer formidablemendlircissement du produit gaché surtout si
le mélange contient outre la pouzzolane, du lagranulé. La pouzzolane qui a un pouvoir
pouzzolanique tres faible en présence de la chaewxt, acquérir un pouvoir pouzzolanique
tres élevé dés gu’elle est mise en présence diémolle soude ou de potasse.

6 Structure et texture des pouzzolanes

Les caractéristiques structurales de la pouzzglangent étre résumées par leur morphologie
vacuolaire, et leur forme déchiquetée. Les vésicdie dimensions variables sont dues aux
gaz emprisonnés dans la lave : plus celle-ci egidd] moins elle est vacuolaire.
Les explosions volcaniques faconnent la forme eués des graines provoquant des
éjections des lambeaux des laves constitutifs deszzmlanes naturelles a la suite du
refroidissement. Cette structure donne aux grasiuliaé porosité distincte, et un haut pouvoir
d’isolation thermique. D’autres propriétés de laizgplane naturelle sont présentées dans le

tableau suivant :

Tableau 11.2 : Quelques propriétés de la pouzzolane naturelle

% Porosité | pH densité % Rétention en eau | Air (%) Durabilité % indices des vides

60 - 70 6,5-7| 0,80-01,30 19-20 46 Tréare 01,90 - 02,23
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7  Utilisations de la pouzzolane

Les pouzzolanes ont plusieurs domaines d'utiligatio

v Pouzzolanes pour cimenterie Ces pouzzolanes rentrent dans la fabrication des
ciments pouzzolaniques en leur apportant I'avantdgefixer d’'une part la chaux libre
insoluble et de 'empécher de se dissoudre et audrt de réagir, apres la prise du ciment,
avec la portlandite (Ca(OH) 2) produite lors deydliratation des constituants anhydres du
ciment.

v Dans les travaux publics :Elles sont utilisées comme matériaux de remblaergg
pour la réalisation des terrains de sports : mi&éhlétisme, amendement terrains gazonnés,
carrieres a chevaux.

v Dans l'industrie : Additionné de ciment, elles permettent la confatti@ matériaux
réfractaires comme les boisseaux de cheminéesrgaipgs, de bétons Iégers trés utiles pour
la construction de batiment, elles entrent aussisdi fabrication d’argile a tuiles.
Elles possedent des propriétés intéressantes 'mmlation thermique et phonique.

v Dans lagriculture : Elles servent directement pour le drainage ou comme
constituants pour I'amendement physique des s@#eax, la confection des terreaux, la
fixation des plantes en conteneurs et les cultbogs sols. Elles sont aussi utilisées comme
filtre d’eau potable ou lits bactériens pour legtishs d’épuration.

v Dans le traitement des rejets liquides :Plus récemment, des essais a I'échelle
laboratoire ont été menés pour I'élaboration deeup membranaires pour le traitement des
effluents liquides (Derouiche et al (2020)). Wtade menée par Derouich et al. (2019) a
permis de prouver l'efficacité de la pouzzolanesdbadsorption des colorants anioniques et
cationiques. D’autres auteurs (Kofa et al. (201&1)) également évalué la capacité de la

pouzzolane a adsorber I'arsenic. L'expérience aneéée en mode colonne.
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L'huile d'olive est I'une des huiles les plus séés au monde et revét une importance
économique pour de nombreux pays. Il existe deuriénes d'extraire I'huile d'olive : les
systemes de pressage traditionnels et les sysg&eergrifugation, qui sont utilisés depuis des
décennies. En ce qui concerne les systemes defegation, il existe deux types différents,
les systémes biphasés et triphasés. A I'heure llectde plus en plus de moulins & huile
modernes utilisent le systéme d'extraction contiemdrois phases, qui génére deux flux de
déchets : un déchet solide (30 % du poids de la&nmeapremiére) appelé « grignon » et un
déchet liquide (50% du poids de la matiere premiappelé « margines» (Tsagaraki et al.
2007).

Dans les pays méditerranéens, plus de 2,4 millitnsonnes d'olives sont produites
chaque année, ce qui correspond a 95% de la piodutbndiale totale. Etant donné que
90 % de cette quantité est destinée a la produdtharile d'olive, le traitement approprié des
déchets organiques marginaux est crucial (Paraskewd. 2007). Puisqu'il n'y a pas de
réglementation explicite concernant le rejet deggmas, la pratique la plus courante
appliqguée pour leur traitement comprend son élittonasur le sol, son rejet dans des
récepteurs aquatiques a proximité et son stockesedéation dans des étangs (Paraskeva et
Diamadopoulos 2006). Selon la littérature, lesadiont une capacité antioxydante élevée, ce
qui en fait une source puissante de composés bgacependant, seul un petit pourcentage
du contenu phénolique total (environ 2%) de l'olpasse dans I'huile lors de l'extraction,
tandis que la plus grande quantité est malheurezrsteperdue dans les déchets (margines et
grignons) (Rodis et al. 2002). Différentes méthoded été examinées concernant la
récupération des polyphénols des margines indilleluent ou en combinaison (Goula et
Gerasopoulos 2017). Cependant, les chercheurs rderamarquablement concentrés sur
l'adsorption, qui est considérée comme la meillenéthode efficace et peu colteuse pour la
récupération des composeés phénoliqgues (Rahman&n2€l4 ; Singh et al. 2008).

Le colt prohibitif de la plupart des adsorbantsramment utilisés (charbon actif,
zéolithe, argile, bentonite, résines) ainsi quadaessité de leur régénération ont conduit les
chercheurs a concentrer leurs efforts sur l'opttios du processus d'adsorption en
développant de nouveaux adsorbants a faible c@&t grande capacité d'adsorption (Ververi
et Goula 2019). Certains des biosorbants déjaégistint la sciure de bois, la peau de banane,
la balle de riz, la cogue de noix de coco, la cadgi@oix, la peau d'orange, le son de blé, la
coque d'arachide, la poussiére de coco et la peguethade (Papaocikonomou et al. 2019). En
ce qui concerne I'élimination des phénols des maggien général, peu de travaux ont été

réalisés sur l'adsorption a l'aide de nouveauxradsts.
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1 Meécanisme d’adsorption

L'adsorption peut étre décrite comme le transfem doluté (adsorbat) d'un gaz ou
d'une solution liquide vers un solide (adsorbdrg)soluté est maintenu a la surface solide en
raison de l'attraction intermoléculaire avec lesénwles solides. Le mécanisme classique
d'adsorption comprend quatre étapes. Initialenfadisorbat se déplace de la solution en vrac
vers la couche limite entourant les particules saobnt. Par conséquent, le soluté est
transféré a travers la couche limite et se difersguite dans les pores. Enfin, I'adsorption et la
désorption de I'adsorbat ont lieu. Selon

Dans la littérature, trois types d'adsorption exist basés sur le mécanisme et les
forces développées entre les molécules d'adsodbatiadsorbat : (a) I'adsorption physique,
(b) l'adsorption chimique et (c) lI'adsorption pah&nge. L'adsorption physique est basée sur
les forces de Van der Waals entre I'adsorbat @sdidant, qui sont considérées comme des
forces d'attraction faibles, rendant ce proces8usrsible. L'adsorption chimique implique la
liaison chimique de l'adsorbat et de I'adsorbaut, en raison de la nature forte des forces, est
considérée comme un processus irréversible. Les types d'adsorption sont des réactions
exothermiques, car I'énergie est libérée sous falenehaleur. Enfin, l'adsorption par échange
(échange d'ions) existe également en raison dexttbn électrostatique de sites chargés de
maniéere opposée a la surface des molécules eadtitar susmentionnées (Soto et al. 2011).

Dans une étude récente, Romero-Cano et al. (20i6)apporté que l'adsorption de
composeés phénoliques sur des matériaux spécialeraéds a base de carbone est peut-étre
due a la formation de liaisons hydrogéne entregdepe hydroxyle des composés phénoliques
et les groupes acides libres de l'adsorbant (RCORIBH), qui sont déprotonés a pH 7,0.
Selon cette théorie, la capacité d'adsorption destagmenter de maniere analogique avec
laugmentation des groupes disponibles, un faitndmipas été confirmé par les résultats de
I'étude. Par conséquent, les chercheurs sont arédv@ méme conclusion que Coughlin et
Ezra (1968), qui ont déclaré que l'adsorption esprocessus compliqué, au cours duquel
divers mécanismes ont lieu, tels que les interastim, la formation de complexes donneur-
accepteur et éventuellement des interactions desre&composés phénoliques. De plus, les
groupes carboxyliques faiblement acides R-COO-agétes gras qui peuvent étre présents
sur les adsorbants sont des sites de liaison pessites composés phénoliques. Par
conséquent, il est clair que l'adsorption de compghénoliques sur différents adsorbants est
un processus compliqué, dont l'efficacité dépend geopriétés physicochimiques de

l'adsorbant, ainsi que des conditions dans lesspikdlprocessus se déroule.
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2 Adsorbants utilisés

En ce qui concerne la récupération des phénolsradggines, peu d'études ont été
réalisées en utilisant une variété d'adsorbantée@a I11.1). En général, il existe de nombreux
types d'adsorbants qui ont été étudiés pour I'atleardes composés toxiques des déchets.
Les charbons actifs sont constitués de petites hesutiydrophobes de graphite avec des
surfaces désordonnées et hétérogenes portant depegr fonctionnels hydrophiles. Ces
composeés sont généralement fabriqués a partir dérieax peu colteux, tels que le charbon
et les sous-produits agricoles. Les charbons astifé largement utilisés comme adsorbants
car ils sont facilement activés, avec une capauité, sélectivité, une régénérabilité et une
rentabilité élevée. Afin d'optimiser les propriétées charbons actifs et notamment
d'augmenter leur porosité, une activation physmuehimique ou leur combinaison peut étre
appliguée (Soto et al. 2011). Les minéraux en qargdsorbants comprennent une variété de
matériaux différents tels que l'argile, les zéeltmaturelles et les silices (Wang et Peng 2010
; Soto et al. 2011). Selon diverses études (Anandét Ramachandran 2006 ;Huang et al.
2008a, b), la modification chimique des adsorbamtsraux peut ameéliorer l'interaction des
composeés phénoliques avec les adsorbants. , gniéel La bentonite est utilisée comme
adsorbant dans l'industrie des huiles aliment@tesinérales, des cosmétiques et des produits
pharmaceutiques. Son abondance et son faible cofdné une option compétitive face au
charbon actif, malgré sa moindre efficacité (Baeatal. 2000). La zéolithe s'est avérée
particulierement efficace pour l'adsorption des posés phénoliques de I'OMW, en
comparaison avec d'autres adsorbants minérauxstgud sa régénération thermique a basse
température peut étre considérée comme une méthsdectueuse de I'environnement (Su et
Lu 2012).

Enfin, le lignite est également un candidat a partentiel, qui, par rapport au charbon
actif, présente une capacité d'adsorption pluséélemalgré son efficacité d'adsorption plus
faible. De plus, sa grande abondance et son faillé font de la zéolithe une alternative
intéressante (Polat et al. 2006). Les résinesamngu'adsorbants synthétiques, sont classées
en deux groupes principaux, les résines polymeéyesophiles/hydrophobes et les résines
échangeuses d'ions. D'une part, les résines iskiaratériaux a groupes hydrophiles ou
hydrophobes sont considérées comme durables, awmec capacité et une efficacité
d'adsorption élevées, non toxigues, peu colteusdéackement régénérables (Soto et al.
2011). Bien gu'ils aient généralement des sitedsdiption efficaces plus petits que les

charbons actifs, leurs avantages susmentionnésnefiaib une alternative potentielle, de

14



Chapitre 1l Traitement des margines par adsorption

nombreuses études ayant été menées sur leur dilgkcéAbburi, 2003 ; Zabkova et al.
2006).
Tableau 1ll.1: Adsorbants conventionnels utiliséspour la récupération de

composeés phénoliques a partir des margines

Efficacité (taux
Adsorbant Conditions d’élimination des
phénols %)

Références

Mode batch, 100 rpm,
Charbon actif 25 °C, 2 h, dose¢38-40 Senol et al (2017)
d'adsorbant 10-50 g/L|

Mode batch, 100 rpm,
Argile 25 °C, 36 H, dos¢57.4 Dehmani et al (2020)
d'adsorbant 10 g/L

a) Mode Batch

agitation, 30 min] Reduction non
Minéraux (sol argileux adsorbent dosage 5(-significative
9"euX 100 giL Santi et al. (2008)

bentonite, zéolithe)

| 67,0 (sol argileux)
37 (zéolithe)
29 ( bentonite)

b) Mode Continu, dos
d’adsorbant67 g/L

Batch experiment, Efficiency: Up to 75%

Resines  polymeres,, o .00 rpm, 25 G,

(XAD 4, XAD 16, , using
1H, dose d'adsorbant
FPX 66 ’ 20% of FPX 66 .
) 10-200 g/L 00 Frascari et al. (2016)
Mode continu, 21 - 30
Résine XAD16 °C, vitesse 0,48 - 1,4487,1-87,9
m/H

]Mode batch, 25 C, pH
2-10, 20 h, R/S 1570 (amidon), 45 (sable)
150 g/L

Chkili et Abderrabba
(2015)

Sable et amidor
commercial

Mode batch, 150 rpm

b 0 -
Silice et charbon active 22 °C, 24 h, 87%  (carbon — actif)

67-75% (silice) Yangui et al. (2017)

R/S 60 g/L
Tuf volcanique, argile Mode batch, agitatior,
naturelle, charbon actiff30 °C, 18-24 H 21-80 Azzam (2018)
et combinaisons R/S 40 g/L
97.78(zéolite),
Zéolite Mode continu 98.23 (nanoparticulesAly et al. (2018)

de zéolite)

Bio-composites silicetf Mode batch, 120 rpm

alginate-champignons| 25 °C, 28 jours 64,6-88,4 Duarte et al. (2014)

D'autre part, les résines échangeuses d'ions sesit cdmplexes constitués de

composés inorganigues, de polysaccharides ou dwsésynthétiques, ainsi que d'un groupe
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fonctionnel. Cette derniére, selon le type de ohanggative ou positive, affecte l'affinité de
la résine pour l'adsorption, fonctionnant soit canon cation soit comme un échangeur
d'anions. Selon la nature des groupements, casegpeuvent étre des échangeurs faibles ou
forts, affectant I'efficacité d'adsorption (YangTa&n 2008 ; Geng et al. 2009 ; Soto et al.
2011). En ce qui concerne les efficacités d'adsmrpbbtenues, Sabbah et al. (2004) ont
utilisé du charbon actif granulé comme adsorbayportant une élimination de 81 % du
contenu phénolique total de 'OMW. Santi et al.0@0ont constaté que la zéolithe était
'adsorbant minéral le plus efficace pour I'élintiona des phénols OMW par rapport a d'autres
substrats (sol argileux et bentonite), entrainaetnéduction de 45 %, tandis que le traitement
de Bouharat et al. (2018) utilisant du charborf acti atteint un rendement d'adsorption de 98
%. Ferry et al. (2011) ont trouvé une diminution7/@é% des composés phénoliques OMW en
utilisant la résine IRA96, tandis que Kaleh et @eiR2016) ont utilisé une variété de résines
(XAD-4, XAD-16, XAD-761, FPX-66, PVPP, AF5, AF6, AF- GAC et PAC) et ont signalé
une élimination d'environ 100 %. Zagklis et al. X3p ont obtenu une réduction du phénol
OMW d'environ 75 % en utilisant des résines notigioes XAD4, XAD16 et XAD7HP.

3 Parameétres influant 'adsorption

Généralement, divers facteurs peuvent potentieémaffecter l'efficacité de
l'adsorption. Plus précisément, les effets de feceptration initiale en phénol, de la taille des
particules d'adsorbant, du rapport adsorbant/décluet pH initial, de la température, du
temps de contact et de la porosité sur lI'adsorgtesncomposés phénoliques ont été étudiés

en lots et expériences continues et sont présentdétail dans les paragraphes suivants :

3.1 Concentration initiale en composés phénoliques

La concentration initiale en composés phénoliquassdla solution (CO) est un
parametre qui a un impact sur l'efficacité de bapison. Selon Anbia et Hariri (2010), la
concentration initiale de polluant offre une fornetrice importante pour vaincre la résistance
du transfert de masse de l'adsorbat entre la pigpseuse et la phase solide. Cependant, les
résultats de différentes études semblent cont@Bst Dans une étude sur l'utilisation
d'adsorbants a base de carbone pour I'adsorptiocordposés phénoligues, une augmentation
du rendement d'adsorption a été observée aveamnigtion de la concentration initiale
(Srivastava et al. 2006). Ce résultat a été attrdow fait que cette concentration était la force
motrice, afin de surmonter la résistance dansaesfert de masse des phénoliques entre la

phase liquide et solide, entrainant I'augmentali®heur vitesse de transfert dans I'adsorbant.
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Au contraire, Ekpete et al. (2010), dans leur étade I'adsorption des phénoliques sur
charbon actif, ont rapporté une diminution de ibeifité d'adsorption avec une augmentation
de la concentration initiale. Ce phénomene a dtibad¢ au fait qu'a faible CO, le charbon
actif adsorbe plus de composés phénoliques paorapun CO plus élevé. Une suggestion a
ete faite que lorsque la surface était presque lrerdadsorbat, le deuxieme mécanisme de
diffusion intra-particule sera activé et cela am@ia encore I'adsorption mais de maniére trés
lente (Din et al. 2009).

3.2 Taille des particules d'adsorbant

La taille des particules d'adsorbant joue un rétgdrtant dans l'efficacité de
l'adsorption. Généralement, plus la taille desigads est petite, plus la surface spécifique est
grande, a savoir plus de points de connexion dibEma l'extérieur de I'adsorbant, ce qui
entraine une augmentation de l'efficacité (Senale017). Ververi et Goula (2019) ont
rapporté que l'efficacité d'adsorption des phé@W8V sur les sous-produits du jus d'orange
était significativement plus élevée a une taille pdeticules inférieure a 0,373 mm, alors
gu'aucune différence significative n'a été obsemanx des tailles comprises entre 0,373 et
1,180 mm. Une tendance similaire a été rapportédpkiky et al. (2002), Nayak et Singh
(2007) et Stasinakis et al. (2008). Cependantaatefir important a prendre en considération
est la diffusion intramoléculaire des adsorbattadeurface externe vers les pores internes de

l'adsorbant (Ahmaruzzaman, 2008).

3.3 Dose d'adsorbant

La quantité d'adsorbant affecte également [l'effi€acle I'adsorption. Comme
l'adsorption est principalement un phénomene diaseirla zone de surface vacante pour le
processus d'adsorption, et par conséquent la nigsdsorbant, peut éventuellement affecter
l'efficacité de la procédure (Bazrafshan et al. 401Dans la plupart des études,
laugmentation de la dose d'adsorbant a conduiné augmentation de [I'efficacité de
l'adsorption (Srivastava et al. 2006).Ce phénonesteorrélé a 'augmentation des points de
connexion disponibles, entrainant une augmentateta quantité de composés phénoliques
adsorbés jusqu'a saturation. Cependant, d'autndesstcomme celle d'Achak et al. (2014),
ont rapporté que I'augmentation de la dose d'adebdmtrainait une diminution de l'efficacité
de l'adsorption. Cette tendance a été attribuéaibique, bien que le dosage d'adsorbant soit
plus élevé, aucune saturation des points de coonehksponibles n'a été observée. Une autre

raison de la diminution de l'efficacité peut émddrmation d'agglomérats entre les particules
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d'adsorbant, entrainant une diminution de la sarfaladsorption disponible et une
augmentation de la longueur nécessaire a la diffusies molécules. Enfin, selon
Ahmaruzzaman (2008), la désorption partielle desodmhts est possible, du fait de faibles
interactions avec l'adsorbant, ce qui conduitdir@nution de l'efficacité d'adsorption.

3.4 Temps du contact

Le temps d'adsorption peut varier en fonction denddure de l'adsorbat et de
'adsorbant, alors qu'il est affecté par différep@rametres, tels que la concentration
d'adsorbats dans la solution, la température, $agde I'adsorbant et la taille des particules.
Dans tous les cas, a un moment donné, I'équilisreatteint, a savoir I'état pendant lequel
laugmentation du temps de contact n'induit pasgdeentation significative de I'efficacité
d'adsorption. Le temps d'équilibre varie seloraldsorbants étudiés, tels que les sous-produits
du jus d'orange (20 min) (Ververi et Goula 201%s Igraines de grenade (20 min)
(Papaoikonomou et al. 2019), le charbon actif (gAzgam et al. 2004 ), peau de banane (3 h)
(Achak et al. 2009), coque de noix de coco (5 hip @ al. 2009), son de blé (4 h) (Achak et
al. 2014) et enveloppe de blé (5 h ) (DevaansRrahita 2014). Cependant, dans toutes ces
études, des tendances similaires ont été obserggese qui concerne la cinétique
d'adsorption. La plupart des études rapportentaur t'adsorption initial trés rapide attribué
au grand nombre de sites d'adsorption disponibas fadsorption conduisant a une
augmentation rapide de la quantité d'adsorbatsradés a la surface de I'adsorbant. Les sites
vacants existants résiduels sont alors difficilescauper, car des forces répulsives entre les
phénoliques sur la surface solide et la phase BritEveloppent (Srivastavaet coll. 2006). De
plus, selon Papaoikonomou et al. (2019), les coggpphlénoliques sont de petites molécules
et peuvent diffuser dans les pores internes, rédtiainsi la force motrice du transfert de
masse (Din et al. 2009). Evidlemment, les molécrdesontrent une plus grande résistance
pour pénétrer dans les pores, cette étape estglamdente (Allen et al. 2005 ; Srivastava et
al. 2006 ; Achak et al. 2009).

3.5 Le pH initial

Le pH est un parametre essentiel a prendre en eodapis les processus d’adsorption.
C’est un des facteurs les plus cruciaux qui peuwdfdacter a la fois la solubilité et la
spéciation des especes chimiques et les sites aofisents a la surface de l'adsorbant (Saitoh
et al. 2011 ; Bazrafshan et al. 2013). De plugpHepeut également affecter les propriétés de
surface de I'adsorbant, telles que la charge dasi(Aksu et Yener 2001). L'adsorption d'un

électrolyte faible, tel que les composés phénolgele solution aqueuse, sur un adsorbant
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dépend de la dissociation de I'électrolyte et ghetgle charge prépondérantes a la surface de
'adsorbant. La dissociation de I'électrolyte débda la valeur logarithmique de la constante
de dissociation acide (Ka), pKa de I'électrolytiblén car a des valeurs de pH inférieures a
pKa, I'électrolyte reste non dissocié. En revaneéhdges valeurs de pH supérieures au pKa,
I'électrolyte se dissocie. La charge a la surfactadlsorbant est également un facteur que I'on
peut qualifier de relativement complexe.

Selon Nagda et al. (2007), une augmentation du eHadsolution a entrainé une
diminution de l'adsorption des composés phénoliquasfait qui peut éventuellement étre
attribué a l'ionisation du phénol pour former dwssiphénolates, tandis que la présence d'ions
hydroxyle sur l'adsorbant empéche I'absorption idas phénolates (Halhouli et Darwish
1995). Cependant, de nombreuses études sur |'éidsodes composés phénoliques des eaux
usées des moulins a huile utilisant différents dmdsants ont rapporté une augmentation de
I'efficacité d'adsorption avec une augmentatiorpHu(Stasinakis et al. 2008 ; Achak et al.
2009, 2014). Cependant, les efficacités d'adsorptiaximales sont généralement obtenues a
pH 5-8, ce qui indique que les interactions ergeefacteurs sont importantes. Selon Achak et
al. (2009), l'adsorption des phénoliques, notamnsemtles bio-sorbants, ne doit pas étre
considérée uniguement comme la conséquence d'umomiede spécifique, car de
nombreuses interactions de forces faibles, de féooéque et de réactions chimiques
contribuent a I'adsorption.

3.6 Latempérature

En ce qui concerne l'effet de la température adstirption, avec une augmentation de
la température, une diminution de l'efficacité asticipée puisque l'adsorption est une
réaction exothermique (Srivastava et al. 2006) v&ieret Goula (2019) attribuent cet effet a
I'affaiblissement des forces d'adsorption entresless actifs de l'adsorbant et I'adsorbat et
également entre les molécules vicinales de la phdsarbée. Des tendances similaires ont été
rapportées par Senturk et al. (2009) et Loredo-iBanet al. (2016) pour l'adsorption des
phénols sur la bentonite organomodifiée et I'enyado d'orge activée, respectivement.
Cependant, plusieurs études indiquent une augnemnie I'efficacité d'adsorption avec une
augmentation de la température (Ahmaruzzaman antsha005). Ce phénomeéne peut étre
attribué au fait que l'augmentation de températaverise les réactions de polymérisation
entre composés phénoliques, entrainant une augioarde I'efficacité d'adsorption. De plus,
cette tendance peut étre associée a une augmardatigonflement de I'adsorbant permettant

a des sites plus actifs de devenir disponible pagisorbat (Ververi et Goula 2019). La
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température, cependant, est un parameétre qui démgaidment d'autres caractéristiques de

l'adsorbant et de la solution (Moreno-Castilla,£200

3.7 Porosité de I'adsorbant

Peu d'études ont abordé l'importance de la porpsiié obtenir une surface améliorée
par unité de masse d’adsorbant (Zabka et al. 2@umediene et al. 2015 ; vingle et Lali
2017). La formation d'adsorbant est liée a une gitrepécifique des particules. Il n'‘est donc
pas possible d'étudier l'influence des particulesogités sur les parametres du procédé
d'adsorption ou de désorption. Pour un adsorbanné&locependant, des particules de
différentes tailles et formes peuvent étre obtenAéssi, l'influence de la taille moyenne des
particules et du facteur de forme sur les effiéacd'adsorption et de récupération peut étre
déterminée expérimentalement. Dans le cas desnsystale d’adsorption en continu
constitués de lits d'adsorbants, la porosité doelitt &tre modifiée en changeant la forme et la

taille des particules.

4 Isothermes et cinétique d'adsorption

L'adsorption est considérée comme un processusoas cuquel un transfert de
masse a lieu, en particulier une accumulation d&maa a l'interface entre le solide et le
liquide. Les isothermes d'adsorption peuvent déctlimteraction entre l'adsorbat et
'adsorbant, fournissant une relation entre la tsufe® non adsorbée dans la solution (phase
liquide) et la substance adsorbée dans I'adsgobasé solide), en équilibre des deux phases
(Achak et al. 2009 ; Anbia et Hariri 2010).De noelpr modéles ont été proposés pour
décrire cette relation lors de l'adsorption des mosds phénoliques d'OMW, dont les
principaux comprennent le Langmuir,Freundlich, TemiBrunauer—-Emmett—Teller(BET),
Redlich-Peterson et Dubinin-Radushkevich(D-R) meslésothermes (tableau 111.2). Selon la
théorie de Langmuir, certaines hypothéses s'ammiiquPour commencer, la surface
adsorbante est considéré comme homogene, avectidesdentiques des sites. Tous les sites
sont énergétiguement équivalents, a savoir I'éaalgidsorption est considérée égale pour
chacun et chaque site, alors qu'ils peuvent cantmiplus une molécule de l'adsorbat,
formant une monocouche sur l'adsorbant surfacenEmficune interaction entre les adsorbés
molécules ont lieu (Masel, 1996 ; Swenson etSt&d® 2 Yassine et al. 2019). Au contraire,
la théorie de Freundlich considere la surface digdi®n comme hétérogéne, alors que

plusieurs couches de molécules d'adsorbat peuvemtf@meées. De plus, cette théorie
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suppose que des interactions entre les molécusestagks ont lieu (Dada et al. 2012 ; Osagie
et Owabor 2015 ; Yassine et al. 2019).

Tableau III.2 : Application de modeles d’isothern@debadsorption de composés phénoliques

issus des margines

Modeéle d’isotherme Adsorbant Références
Charbon activé Senol et al. (2017)
_ Résines polymériques Vavouraki et al.(2020
Langmuir i ) N
Sable et amidon commercial Chkili et al (2015)
Grignons d’olive Stasinakis et al. (2008)
_ Charbon actif Richard et al. (2009)
Freundlich . . _
Résines polymériques Vavouraki et al.(2020
, Nanoparticules magnétiques Nassar et al. (2014)
BET-Redlich-Peterson . . '
Charbon actif dérivé du noyau d'oliy&der et al. (2021)

En utilisant la théorie BET, divers parametres sbaption peuvent étre calculés, tels
gue le comportement d'adsorption multicouche, fgac#éé d'adsorption monocouche et la
chaleur d'adsorption de différentes couches (Ediadi. 2009). Ce modéle est principalement
utilisé dans les systemes avec un faible rapposorddt sur adsorbant, en supposant un
modele d'adsorption multicouche. EssentiellementhEorie BET est une extension de la
théorie de Langmuir, étendant I'adsorption monokeuc!|'adsorption multicouche, tandis que
la théorie de Langmuir s'applique toujours a chasueche. Le modeéle de Redlich-Peterson
est une équation d'isotherme d'adsorption a teviarpetres qui tient compte des inexactitudes
des modeles de Langmuir et de Freundlich (Wu &(4l0).

La capacité d'adsorption d'un systéme ne peut pasfacilement prédite, car elle
dépend de facteurs tels que les propriétés deotlaalst et de I'adsorbat, les conditions de la
solution, les interactions solide-liquide, I'inecé et le type de montage expérimental (Soto et
al. 2011). Les capacités maximales d'adsorptiga)ges composés phénoligues des OMW
sur différents adsorbants ont été rapportées daritérature (tableau 4). Le mécanisme
d'adsorption dépend a la fois des caractéristighgsiques et chimiques de l'adsorbant et des

phénomenes de transfert de masse qui ont lieu.
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Tableau IIl.3: Capacités maximales d'adsorptiopjqdes composés phénoliques des

margines sur divers adsorbants

Adsorbant Capacite d’'adsorption.g(mg/g) | Références
Charbon activé 65 Senol et al. (2017)
Charbon activé 340,6 Baransi et al. (2012)
Charbon actif de coque d'olive349.92 Michailof et al. (2008)
Charbon active commercial308 Eder et al. (2021)
Amidon commercial 32.346 Chkili and Abderrabba (2015)
Son de blé 487.3 Achak et al. (2014)
Pelure d’orange 166.67 Ververi and Goula (2019)
Pelure de grenade 44.44 Ververi and Goula (2019)
Sable 3901 Ververi a.md Goula (2019)
Résine 370 Frascari gt al. (2016)
Résine polymére 288 Vavouraki et al. (2020)
Conclusion

Les problemes posés par la gestion des déchetnaldms a huile ont été largement
étudiés au cours des derniéres années sans trdavsolution techniguement faisable et
économiquement viable. La stratégie de gestionddebets prédominante a ce jour a été les
processus traditionnels de traitement des déchedsitva réduire les charges de pollution a
des niveaux légalement acceptés pour I'éliminatlan.tendance actuelle appelle a une
utilisation appropriée des margines en récupérastcdmposes utiles, tels que des composés
phénoliques. Différentes approches ont été étudiéesernant la récupération des composes
phénoligues des margines et plusieurs méthodegténttudiées individuellement ou en
combinaison. Cependant, les chercheurs se sonmmnwat concentrés sur le procédé
d'adsorption, qui est considéré comme la méthogutaefficace et la moins colteuse pour la
récupération des composés phénoliques des eaus. uks@econception appropriée des
processus d'adsorption nécessite une connaissanda dinétique, de I'équilibre, de la
dynamique des processus, ainsi que des performandesla recyclabilité des adsorbants. La
capacité d'un systeme d'adsorption ne peut pasfatilement prédite, car elle dépend de
divers facteurs tels que la concentration initigle phénol, les tailles des particules
d'adsorbant, rapport adsorbant/adsorbat, pH inteahpérature, temps de contact et porosité.
Plusieurs matériaux ont été étudiés pour l'adsmrpties composés phénoliques des eaux
usées des moulins a huile. Cependant, le coltlptiblde la plupart de ces adsorbants ainsi
gue la nécessité de leur régénération ont conduiigéaeloppement de nouveaux adsorbants a

faible codlt et a forte capacité d'adsorption.
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Chapitre 1V matériels et hogtes

Notre étude expérimentale a été réalisée en pauti@boratoire de chimie physique du
département de chimie de la faculté des sciencddunieersité de Tizi Ouzou. Certaines
analyses ont été réalisées au laboratoire de satamm des sous-produits oléicoles, partie
intégrante du laboratoire de chimie appliquée etieggéhimique (LCAGC) de l'université

Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou.

1 Matériels
Notre travail a consisté en I'étude de l'adsorptides composés phénoliques des

margines d'olive sur la pouzzolane issue du comenerc

1.1 Lamargine

Les margines utilisées lors ce travail ont étegué&ts en janvier 2020-2021, a partir
d’une huilerie a chaine continue a trois phasegsg a Ouadhias-Tizi Ouzou.
Les margines ont subi un prétraitement dans leliminer les matiéres en suspension et les
particules grossieres telles que les peaux etdgaux des olives. Elles ont été filtrées a l'aide
d’'un tamis de 0.7 mm de diameétre de maille. Lesgmas prétraitées ont été homogénéisées

puis stockées dans des bouteilles en plastiquewdaosngélateur jusqu’a leur utilisation.

1.2 La pouzzolane

L’Algérie possede une quantité appréciable de maabé pouzzolaniques d'origine
volcanique qui s’étend 160 km le long de la frergi Algéro-Marocaine et le Sahel d’Oran.
C’est un produit relativement bon marché (200DA/gg)squ’il ne nécessite aucune énergie
colteuse si ce n'est celle minime du broyage. Lazpolane que nous avons utilisée dans
cette étude est extraite du gisement de BOU-HAMIDIé a 2,5 km de BENI-SAF (nord-

ouest algérien). Le tableau IV.1 présente quelgaeactéristiques de la pouzzolane utilisée.

Tableau IV.1 : Caractéristiques physiques de lapolane de commerce

Caractéristiques physiques valeurs
Matiere seche du produit brus0 %
Conductivité électrique 5 mS/m
Capacité de rétention d’'eau 15%(V/V)
pH (H,0) 9,0

Calibre 7 -15 mm
Masse volumique 0,75 ka/l|

23



Chapitre 1V matériels et hogtes

Les cailloux de pouzzolane ont été broyés a l'ailen mortier en cuivre afin
d’obtenir des grains de plus petite taille. La peudbtenue a été tamisée de facon a
uniformiser la taille des grains de pouzzolanet&Caerniere a été séchée a I'air libre pendant
plusieurs jours. Enfin, un échantillonnage a étdisé sur la poudre séchée qui est stockée
dans des sachets en plastique bien fermés. D'&wkes Belaribiet et al (2003), I'analyse
chimique de la pouzzolane de BENI-SAF montre ge’&st composée majoritairement de
silice (SiQ), d’alumine (AbO3) et d’oxyde de fer Il (F£s3). Elle renferme également des

traces d’'oxyde de calcium (CaO) et de magnésiunMg

Figure IV.1 : pouzzolane avant broyage

2 Caractérisation de la margine

v Le pH

Le potentiel d’hydrogene (pH) a été mesuré a laithen pH-metre de marque
HANNA HI-2211. L'électrode de mesure de cet appaeeiété plongée dans un bécher
contenant 50 ml de margines. La valeur numéridfichae correspond au pH de ces eaux de

végetation.

v' Conductivité électrique

La sonde du conductimétre rincée au préalable deelkeau distillée a été plongée
dans un bécher contenant 50 ml de margines a amali&gitation des margines est
nécessaire pour avoir une concentration ioniguetigiee dans tous les points de la solution.
La valeur numérique affichée correspond a la cotiMdtée des margines a la température

ambiante donnée sur I'appareil.
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v Ladensité

La densité des margines étudiées a été détermamda méethode du pycnometre.
Un volume de 25 ml de margines prétraitées a é@@duit dans un pycnometre préalablement
taré. L'’ensemble (margine + pycnometre) a été peké. densité de la margine a été

déterminée par la relation suivante :

p_m _ (m _mpy)/Vm _ [(mpy + my,) _mpy] / Vin My

d. =
™ pe Pe Pe Vin

Avec :

dm: Densité de la margine

pm- Masse volumique de la margine (g/ml)

pe - Masse volumique de I'eau (1 g/ml)

m: Masse de I'ensemble pycnometre et margine (g)
My : Masse du pycnometre vide (g)

Mn: Masse de la margine (Q)

Vm: Volume de la margine (ml)

v' Teneur en matiéres en suspensions
Les matieres en suspensions (MES), désignent lagramsolides insolubles visibles

a I'eeil nu présentes en suspension dans un liquide.

Les MES sont déterminées par centrifugation d’uame de 10 ml de margines a une
vitesse de 3000 rpm pendant 20 minutes. Le cusliopesé apres séchage a I'étuve a 105°C
pendant 24 heures. Le rapport entre la masse i s@aché et le volume de la margine

détermine le taux de MES. Il est exprimé en gl/l.

v' Teneur en eau et en matiére seche
La teneur en matiere seche inclut a la fois lesiarest en suspension et les sels
dissous.
Un volume de 20 ml de margines prétraitées a étéduit dans un creuset en porcelaine

préalablement taré. Le creuset en porcelaine cantda margine a été pese, ensuite introduit
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dans une étuve portée a 105 + 2 °C, jusqu’a olment’une masse constante. Apres
refroidissement dans un dessiccateur, la tenemnadiere séche a été calculée par la relation

suivante :
TMS(g/L) = L2209 4 100 % (éq IV.1)
mi;—my

TMS (%): Teneur en matiére séche (%)

Mp: Masse du creuset en porcelaine vide (g)

m,: Masse de I'ensemble creuset en porcelaine etineaagres séchage (g)
m,: Masse de I'ensemble creuset en porcelaine etingaagpres séchage (g)

Le taux d’humidité ou teneur en eau a été déterenira la relation suivante :

(my-m)

(my-myg)

TH(%) = x 100 (éq IV.2)

TH (%) : Teneur en eau (%)
my : Masse de I'ensemble creuset en porcelaine etineaayant séchage (g)
Les valeurs de la teneur en matiére seche ett@adar en eau sont le résultat de la moyenne

de deux essais.

v" Teneur en cendres et en matiéres volatiles
Le creuset en porcelaine, dont la masse a videréatablement déterminée contenant
la matiére seche préparée a été porté dans unafosoufle & 600 °C pendant 4h. Apres
refroidissement dans un dessiccateur, la teneuceedres a été calculée par la relation

suivante :
TC (%) = % * 100 % (&g3)
TC (%) : Teneur en cendre (%)

mc : Masse des cendres (Q)

La matiére volatile a été déterminée par la refesiogivante :
TMV (%) = TMS (%)- TC(%) (éq IV.4)

TMV (%) : teneur en matiere volatile (%)
Le résidu est porté pendant 2h a 550°c dans un doomoufle, préalablement chauffé, et
thermostaté. La teneur en matiéres volatiles gaesifa 550°c ne doit pas étre confondue
avec la teneur en matiere organique ; ceci pougiguus raisons :

- Une partie des matieres minérales et sels pewd@poser entre 105° et 550°c ;

- Une partie des MO peut ne pas se gazéifier a 55@fs plutbt vers 650-700°c ;
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v' Teneur en composés phénoliques

La teneur en composés phénoligues totaux des neargirété estimée en utilisant la
meéthode de Folin-Ciocalteu. En milieu basique,desiposés phénoliques réduisent I'acide
phosphomolybdique (#PMo0;,040) et I'acide phosphotungstique {PW;204) du réactif de
Folin-Ciocalteu en un mélange de couleur bleue ytlexde tungsténe (MD,3) et de
molybdene (MgO,3). L'intensité de la coloration bleue est propartielle a la concentration
des composeés phénoliques dans les margines.

La teneur en composés phénoliques a été détermangmartir d’'une courbe
d’étalonnage (annexe) préalablement obtenue diranti des solutions d’acide gallique a
différentes concentrations puis analysées a l'aidm spectrophotométre UV-Visible de
marque SHIMADZU 1601PC a double faisceaux a unguenr d’'onde de 750 nm.

Pour chaque essai réalisé, les margines traitéef@uiluee$0 fois, puis dosées par
la méthode de Folin-Ciocalteu, ceci afin de déteanieur teneur en composés phénoliques.
Le rendement d'élimination des composés phénoligless margines a été calculé par la

relation suivante:

S 4100 (éq IV.5)

C;

R(%) =

R (%) = rendement de réduction des composés phénoliques
Ci (g/L) = Concentration initiale des margines en composés@iaties (avant adsorption)

C: (g/L) = Concentration finale des margines en composés figaas (apres adsorption)

3 Caractérisation de la pouzzolane

3.1 Courbe Granulométrique de la pouzzolane :

L’analyse granulométrique a été effectuée conforemmaux recommandations de la
norme francaise NF X 45-401 pour effectuer les ym®s granulométriques dans les
meilleures conditions. Conformément a la norme,snavwons tamisé 23659 de pouzzolane
broyée. Nous avons utilisé des tamis normalisés @QRNMaschenweite et noté la masse
retenue par chaque tamis. A partir des résultatenob, nous avons tracé la courbe
représentant les tamisat cumulés en pourcentafpnetion du diametre de mailles de chaque

tamis.
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3.2 Determination du point de charge nulle

Le pH du point isoélectrique, noté gis, correspond a la valeur du pH pour laguelle
la charge nette de la surface de I'adsorbant dk&. ia méthode pour déterminer le gdnde
notre poudre est celle décrite par Jin et Row, 320Cette méthode consiste a placer 40ml de
solution de NaN©@O0.1M dans une série de flacons et ajuster le gHchacune des solutions
de maniére a avoir des valeurs comprises entrd B, gtar addition des solutions de NaOH ou
de HNG; (0.1M) selon le pH désiré. Une masse de 0.4g diétdluan a caractériser est ensuite
ajoutée a chaque flacon de capacité 125ml. Lesessgms obtenues sont déposées sur un
agitateur va-et-vient et agitées durdhtheures et a température ambiante. La vitesse
d’'agitation a été fixée a50rpm. Le pH final (pH) est mesuré pour chaque suspension. Le
tracé de la courbe pH f (pH) permet de déterminer la valeur duggkl(point d’intersection

entre la premiére bissectrice g pH; et la courbe).

4 Techniques de caractérisation

4.1 Spectroscopie UV visible

La spectrométrie d’absorption moléculaire dans d¢enaine ultraviolet utilise des
longueurs d’ondes allant de 185 a 380 nm envirbwiséble allant de 380 a 750 nm environ.
C’est une technique courante de contréle et d’aeatle composés chimiques. Elle s’applique
a des groupements d’atomes qui absorbent le rapuamte électromagnétique dans le
domaine UV-Visible (Lago, 2018). Lorsque la molé@cabsorbe un rayonnement ultraviolet
et/ou visible, son énergie interne augmente enga®nergie électronique.

Dans cette étude, la spectroscopie UV-Visible & étilisée pour déterminer
'absorbance des composés phénoliques des margveast et aprés adsorption sur la
pouzzolane.

Cette méthode est basée sur la relation entreofptisn de la lumiere par la solution
d’un corps et la nature de ce corps, ainsi que@saantration dans la solution. Le spectre UV-
Visible apportepeu d’informations structurelles, mais a beaucouppmbrtance en analyse
guantitative. En se référant a la courbe d’étalgerge I'acide gallique (présentée en annexe),
la teneur en composeés phénoliques peut étre déi@emiies échantillons ont été analysés par
un spectrometre UV-Visible de marque Shimadzu 8daia double faisceaux.

4.2 Spectroscopie Infrarouge

La technique de la spectrophotométrie infrarougedsformée de Fourier est basée
sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge pashantillon a analyser. Cet échantillon peut

étre a l'état gazeux, solide ou liquide. Elle pernwa I'absorption des vibrations
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caractéristiques des liaisons chimiques, de détemmia présence de certaines fonctions
chimiques et/ou groupements d’atomes présentsldanatiere.

La spectrométrie infrarouge (IR) fournit une sadatirapide dédiée a l'identification
d‘un
composé organique ou inorganique. Elle s‘utilismgypalement pour l‘analyse qualitative
des matériaux. Chaque liaison d'une molécule vésrepermanence a une fréquence qui
dépend: du type d'atomes de la liaison ou du tgpka diaison. Seules les vibrations qui font
varier le moment dipolaire de la molécule absorbdestradiations infrarouges. Le domaine
infrarouge, dans lequel se trouvent les énergiesildation des liaisons moléculaires, est

divisé en trois zones :

-proche infrarougeX= 0.8 & 2.5mm (ou= 4000 & 12500 ci).

-moyen infrarouge = 2.5 & 25 mm (ou= 4004 4000 cif).

-lointain infrarouge A= 25 & 1000 mm (ou=10 & 400cn).

L'analyse infrarouge a été effectuée a l'aide dpectrometre a transformée de Fourier de
marque SHIMADZU IR Affinity -1Sdont la gamme de fréquences est comprise entret400
4000 cnt,

4.3 Microscopie électronique a balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est technique d’observation de
'aspect morphologique et textural des matérialbe, germet d’obtenir des images en haute
résolution de la surface d’'un échantillon en ilisle principe des interactions électrons-
matiére. Un faisceau d’électrons balayant la sertiel’échantillon a analyser qui, en réponse
réémet certaines particules qui sont analyséedifi@rents détecteurs qui permettent de
reconstruire une image en trois dimensions de fiasel Les images MEB ont été obtenues

en utilisant un microscope électronique a balaydgmarque PHILIPS XL 30

5 Adsorption des composés phénoliques des margines

Le traitement de la margine par adsorption deséarestien suspension, des composés
organiques et/ou phénoliques des margines a étiséeeasur la pouzzolane. Une étude
paramétrique a été effectuée dans le but de déterneis meilleures conditions de travail. Les
parametres qui ont été étudiés sont : le tempod@act, le pH initial, la dose d’adsorbant ou

le rapport solide / liquide (S/L), le facteur deéution de la margine, la granulométrie et la
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température. Les expériences ont été réaliséeg aitgsse d’agitation constante #&0rpm
dans des flacons de capacitél@® mlcontenant chacun un volume 5@ ml de margines.
Pour réaliser les essais d’adsorption nous avaoisidhois fractions :
d< 0,08 mm ; 0,08 mm d< 0,315 mm et 0,315 mrd< 0,63 mm.

L’étude de ce processus est essentiellement effeqiour déterminer les conditions

optimales au bout du quel instant I'équilibre d@gidion est atteint.

5.1 Effet dutemps de contact

Le temps de contact est un parametre important ttarte étude d'adsorption. Pour
cela, la variation de la quantité adsorbée en cedpphénoliques avec le temps de contact a
été étudiée conformément au protocole opératoivasu:

- Nous avons utilisés des flacons de capacité 125 ml,

- Dans chaque flacon, on verse 50 ml de margine

- On ajoute une masse de 0,5 g d’adsorbant,

- les essais ont été effectués a la températureaatebisous une agitation de vitesse

150rpm,

- le temps de contact solide-liquide variait de 1B& mn.

5.2 Etude de I'effet du pH initial sur I'adsorption

Le pH est un facteur important dans toute étudesdigtion. Il influe a la fois sur la
charge superficielle de I'adsorbant ainsi que flacstire de I'adsorbat. L'influence du pH sur
'adsorption a été étudiée en faisant varier ledeHa solution dd a12. Dans des flacons, on
prend 50 ml de margine, cette solution ajustéerawqulu, par ajout des solutions de NaOH
ou HNG; a (0,1M). Le pH est mesuré a I'aide d’'un pH-me®a.ajoute 0.5g d’adsorbant puis
on agite le mélange 450rpm pendant60 mn. Le liquide surnageant est analysé par

spectrophotometre UV-Visible. Le pH a été meswurdébut et a la fin de I'expérience.

5.3 Etude de I'effet de la masse de I'adsorbant

L’étude de I'effet de la masse du matériau surdéagtion des composés phénoliques
a ete effectuée a température ambiante environ.23a@s des flacons de 125ml, contenant
50ml de margine, nous avons introduit des mass@®uaezolane, de granulométrie comprise
entre 0.08 mm et 0.315 mm, variant de 0.5 g a 1.5ep flacons ont été agités a 150 rpm

durant 60 mn (pH de la margine = 6)
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5.4 L’effet de la concentration initiale sur I'adsorption

L’étude de I'effet de la concentration initiale kksorbat (composés phénoliques) sur
le rendement d’adsorption a été effectuée en intsaet une masse de 1g dans un volume de
50 ml de margine a différente concentrations enpms@s phénoliques tout en maintenant

I'agitation a 150 tr/mn, la température a 25°C @erdin temps de contact de 60mn.

5.5 Etude de I'effet de la température sur I'adsorption

Bien que linfluence de la température sur l'adsorp a été soigneusement étudiée,
aucune loi universelle n'a été cependant trouvée &ffet, ces études [21.22] ont
montré qu'une augmentation de la température peutaiger soit une augmentation soit
une diminution de la quantité adsorbée. Afin d'avplius de renseignements sur l'influence de
'augmentation de la température sur I'adsorptierpénol sur nos échantillons, nous avons travaillé
successivement a des températures 30°C, 40°Cy@téd@c une concentration de phénol de 4.02 g/L
, en utilisant une masse de 1 g d'adsorbant et awewitesse d'agitation égale a 150 tr/min , dams
bain thermostaté. Le temps de contact est fixé ;B0 La température est 'un des parametres qui
influe sur l'adsorption, pour cela I'étude de llidnce de la température sur I'adsorption des
composés phénoliques est importante. Afin de suiette étude quelques conditions opératoires ont
été fixées :
Temps de contact = 60mn
Vitesse d’agitation = 150 tr/mn
S/L =20 g/l
pH=6

température varie de 30°C a 50°C
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Chapitre V Résultats et dgsians

1 Caractérisation de la margine étudiée

La mesure du PH a révélé que la margine étudiéacidt (pH=4, 62). Cette valeur se
situe dans la fourchette de PH 3,5 et 5,5 des dawégétation issues des moulins a huile
triphasés (Pulido,2016).Ce phénoméne peut étregexéppar des réactions d’auto-oxydation
et de polymérisation qui transforment les alcool®mmliques en acides phénoliques
(Iboukhoulef,2014). Les margines ont une conduéilectrigue de 6,44 mS/cm. Cette
valeur se situe dans le domaine 2.0-7.9 mS/cm aes ée végétations des moulins a huile
triphasés (Pulido,2016).Cette valeur élevée esbgiiement due au salage pratiqué pour
conserver les olives jusqu’a trituration(Achak d{2R08). La teneur en eau de la margine
utilisée est de 96,25 %. Cette valeur pourrait attebuée au fait que les huileries a trois
phases utilisent beaucoup d’eau. Ce résultat plgifue, au vu de la densité de ce rejet
liquide qui est de 1,01. Les teneurs moyennes dreraaeche, cendre et en matiére volatile
de cette margine sont respectivement : 3,74%3%,4 3.32%. (m/m).

La teneur en composés phénoliques est de 4,02ngAgeivalent d’acide gallique, cette
valeur est dans la fourchette 0,3 — 7,5 rapporgePulido (2016) pour des margines des
systemes de centrifugation a trois phases (huileghons et margines). Cette faible valeur
peut étre expliquée par le fait que ces unitésgsitemt I'ajout de I'eau pour séparer les trois
phases précitées, les polyphénols étant relativemaiosolubles passent dans les margines
(Chimi, 2006). Le tableau V.1 indique le résulta& kEtude des caractéristiques physico-

chimiques de la margine utilisée.

Tableau V.1 : Caractéristiques physico-chimiguekdeargine.

Parametres Valeurs

PH 4,62
Conductivité électrique 6,44 mS/cm
Densité 1,024 £ 0,01
Teneur en eau (TH) 96,25 %
Teneur en matiere seche (TMS) 3,75 %
Teneur en cendres (TC) 0,43 %
Teneur en matiere volatil (TMV) 3,32 %
Teneur en composés phénoliques [CP] 4,02 g/l
Matieres en suspension (MES) 36,92 g/l
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2 Caractérisation de la pouzzolane

2.1 Courbe granulométrique

La figure V.1 représente la courbe granulométrigeela pouzzolane. D’aprés la
courbe de la figure IV.1, nous remarquons qu’a iamétre de maille du tamis supérieur a 1
mm le taux du tamisat est supérieur a 40 % celadie2 que la fraction grossiére représente

la majorité du tamisat cumulé.
100 /—
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Tamisat (%) /
40 /

20

0,01 0,1 1 10

Diamétre de maille (mm)

Figure V.1 : courbe granulométrique : Tamiséat cuari@b) = f (diamétre des mailles)

2.2 pH de point de charge nulle (pkcn)

D’aprés la figure V.2, le pH en point de chargdaakt égal a 8. Ce qui signifie que :

- pH < 8: la surface de l'adsorbant est chargée positirg. L'adsorbant a
tendance a fixer des espéces chargées négativement.

- pH = 8: la surface de l'adsorbant est neutre. # gutant de sites d’adsorption
chargés positivement que ceux chargés négativement.

- pH > 8: la surface de l'adsorbant est chargée néga&mé L’'adsorbant a

tendance a fixer des espéces chargées positivement.
La valeur du pHcy obtenue est supérieure a celle du Kaolin qui esh.d (Mouni et
al,2018)
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Figure V.2 : pH au point de charge nulle de la poleme

3 Effets de l'adsorption sur la pouzzolane

3.1 Effet du temps de contact

L’étude de I'effet du temps de contact sur le reneet d’adsorption des composés
phénoliques de la margine a été effectuée en imsadt une masse de 0.5g d’adsorbant dans
un volume de 50ml de margine, en variant le tenmpeed et 180 mn, a une température de
22.7°C pour un pH de 4.62 et une agitation permanda 150 tr/mn. Les résultats obtenus

avec I'adsorbant utilisé sont donnés par les figstavantes :

3.1.1 Suivit du rendement de réduction des composés phéditues

La figure V.3 représente le rendement d’abatementdconcentration des composés
phénoligues au cours du temps. On déduit que equenidement d’adsorption des composés
phénoliqgues des margines sur la pouzzolane augreanienction du temps de contact. Ceci
peut s’expliquer par le fait que le nombre de malgs phénoliques fixées par I'adsorbant
augmente avec le temps, mais a partir de 60 mmpaliar apparait, ce qui signifie qu'on a
atteint I'équilibre d’adsorption (taux de réductides composés phénoliques constant) avec
un rendement de 41,97 % . Pour la suite des exypé&de le temps de contact sera de 60 mn.
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Figure V.3: effet du temps de contact sur le rerefgrd’adsorption des composés

phénoliques

3.1.2 Suivit de la conductivité électrique

La figure V.4 représente le variation de la coniité électrique au cours du temps.
Nous remarquons une dimminution de la conductpéerapport a celle de la margine brute.
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Figure V.4 : évolution de la conductivité électiigen fonction du temps de contact

3.1.3 Suivit du pH

La figure V.5 représente la variation du pH aursalu temps. Nous remarquons une
augmentation du pH par rapport a celui de la margnute. Cela peut s’explique par
'adsorption des composés organiques acides faouazolane. Ce résultat peut auusi
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expliquer la diminution de la conductivité. En éffie baisse de la concentartion des ions
hydronium induit une baisse de la conductivite téigae.

4,8 - —
4[6 .In-/—:-——-——-——-——-——- ——————— e e ---- - - - - -- - - - --- -
4,4 - pH (margine)
42 -

3,8 -
3,6 -
3,4 -
3,2 -
3 T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180

pH du surnageant
D

t (mn)

Figure V.5 : évolution du pH du surnageant en famctiu temps de contact

3.1.4 Suivit du rendement de réduction de la matiére seeh

La figure V.6 représente le rendement d’abatementacconcentration de la matiére
séche au cours du temps. . Les résultats obtenaseaergque I'équilibre d’adsorption est atteint
au bout de 60 mn ou un rendement de 14,13 % estbt

16 -
14

| —— —— —>
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Figure V.6 : taux de réduction de la matiere sashéonction du temps
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3.2 Effet du pH initial
L’influence du pH initial de la margine sur 'adgtipn des composés phénoliques a
été étudié dans lintervalle pH4 a pH12 (figure V.Rous remarquons que la capacité

d’adsorption des composés phénoliques sur la ptarsz@résente un optimum a pHe6.

60 -

50 A

40 -

30 -

p [CP] (%)

20 -

10 A

pH initial

Figure V.7 : effet du pH sur le rendement d’adsorpties composés phénoliques

L’influence du pH peut étre expliquée par la préseme la forme ionique ou
moléculaire des composés phénoliques en solutiareusg. Les composés phénoliques
présents dans la margine sont divers, leurs vatkeipgKa également. L’adsorption dépend
aussi de la densité de charges a la surface deotlaant ; dans notre cas, la pouzzolane qui
possede un pkn qui avoisine 8. Les composés phénoliques sont umour étre des
donneurs de protons ; en conséquence, ils pretadatme anionique au-dela d’un certain
pH. En solution plutét acides (pH inférieur au pKia) forme moléculaire prédomine. Ceci
conduit aux faibles attractions électrostatiqueseetes anions phénolates et la surface de
'adsorbant a des pH supérieurs auwgtlla figure V.6 montre que le taux de réduction des
composeés phénoliguasgmente entre pH4 et pH6 et diminue entre pH®&&2p
En conclusion, on peut suggérer que les composésofiques sont adsorbés sur la
pouzzolane sous forme moléculaire pour ceux possétks pKa relativement élevés ou
proches du pktn . Il est aussi probable que pour ceux possédard pda inférieurs au
pHecn, I'adsorption de la forme anionique sur la polame est favorisée (Ekpete et al

(2012)). A pH6, le rendement de réduction des ca@p@hénoliques atteint 47,61 %.
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Selon Stasinakis et al. (2008), les composés plygres, ainsi que les groupes de
surface de l'adsorbant, coexistent sous leurs frp®tonées et déprotonées et, par
conséquent, différents types d'interactions ergsecomposés phénoliques et la surface de
'adsorbant peuvent se produire simultanémengdeajue les interactions donneur-accepteur
d'électrons entre le cycle phénolique et I'oxygeresent a la surface de l'adsorbant, effet de
dispersion entre le cycle phénolique et les élestrdu carbone p et attraction et répulsion
électrostatique entre les ions, lorsque des ionsmésents (Achak et al. 2014) (Fig. V.8)

H-bond acceptor H-bond,donor H-bond donor & accceptor
n mterachou

00

Sé/O\Si \Si/ \ \ / \ / \I / \ / \Sl/o\Si

Figure V.8 : Mécanismes possibles d'adsorptiorcdegposés phénoliques

3.3 Effet de la masse de I'adsorbant

La figure V.9 représente l'effet du rapport solidpiide sur le rendement de
réduction des composés phénoliques.

D’apres la figure V.9, nous observons une augntientales rendements d’adsorption
des composés phénoliques avec I'augmentation deEsddilisées soit de 10 g/l a 20 g/l pour
l'adsorbant étudie. Cette évolution peut étre laige a l'augmentation de la surface
disponible et, par conséquent, a la disponibilgéptlis de sites actifs présents sur la surface

de I'adsorbant.
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Figure V.9 : effet de la masse du matériau susbaption des composés phénoliques
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La valeur maximale du rendement d’adsorption est®H%6. Cette valeur est obtenue
en utilisant une masse de 1g de pouzzolane. Notgu'® partir de 20 g/l, le rendement
diminue. En effet, la masse élevée de I'adsorbagémdre une agglomération des particules,

ce qui entraine une réduction de la surface tatalkadsorption

3.4 Effet de la température

La figure V.10 montre l'effet de la températurer $& rendement d’adsorption.
D’apreés les résultats obtenus, on remarque quentgement de l'adsorption diminue quand la
température augmente. On peut conclure que l'ateaorpest favorisée a des basses
températures. Ce qui sous entend que le procesaisodption des composés phénoliques sur

la pouzzolane est exothermique
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Figure V.10 : effet de la température sur le renelend’adsorption des composés phénoliques

3.5 Effet de la concentration

3.5.1 Suivit du rendement de réduction des composés phéditues

La figure V.11 représente la taux d’abattementaesposés phénoliques en fonction
de la concentration initiale en composés phénalig@n remarque que le rendement de
réduction des composés phénoliques est inversgongpbrtionnel a la concentration initiale
de ces derniers.
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Figure V.11 : taux de réduction des composés plgares en fonction de la concentration
initiale
3.5.2 Suivit de la quantité adsorbée par unité de masséatisorbant

La figure V.12 représente la quantité adsorbéeumite de masse d’adsorbant en
fonction de la concentration initiale en composBénoliques. On remarque que la quantité
adsorbée est proportionnelle a la concentratiitiaie des composés phénoliques.
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Figure V.12 : effet de la concentration sur le emeént d’adsorption des composés
phénoliques
Les résultats illustrés par les figures V.11 et2/rhontrent la meilleure capacité
d’adsorption est obtenue en utilisant une comagon de 4,02 g/l en composeés phénoliques.
Ce résultat peu étre expliqué par le fait d’augmelat concentration en adsorbat, la diffusion

des molécules de ce dernier a travers I'adsorhagrhante, ce qui favorise I'adsorption.
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3.6 Effet de la granulométrie

La figure V.13 représente I'effet de la taille dgains de I'adsorbant sur I'adsorption
des composés phénoliqueSelon les résultats illustrés, nous remarquons pjus la
granulométrie diminue plus le rendement augmemeeftet, 'adsorption est proportionnelle
a la surface spécifigue du matériau. Plus la talde grains est petite, plus grande est sa
surface spécifique. Le meilleur rendement obtenacavune granulométrie inférieure a
0,08mm est de 55,17 %.

60 -

50 -

40 -

30

p [CP] (%)

20 -

10 -

d <0,08mm 0,08 <d<0,315mm 0,315 <d< 0,63mm

Granulométrie

Figure V.13 : effet de la granulométrie sur I'agg@mmn des composés phénoliques

4  Modélisation

4.1 Isothermes d’adsorption

La représentation des isothermes d’adsorption aefigctuée en appliquant les
transformées linéaires des modéles de Langmuignéieh et Temkin. Les représentations
des formes linéaires sont tracées sur les figurg4,\W.15 et V.16.

4.1.1 Modele de Langmuir

Le modéle de Langmuir suppose qu’il existe a ldaserdu solide un nombre fixe de
sites énergétiguement équivalents, et que chatpiessipeut adsorber qu'une seule molécule.
L’adsorption se produit en monocouche et il n'y & @’interactions entre les molécules
adsorbées sur des sites voisins. L'équation de rhairgest donnée par la relation suivante
[Langmuir, 1918] :
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_ 9max - k. C, 2
qe = 1tk C, (éq V.1)

ou @ est la quantité de soluté adsorbée a I'équilibreyndté de masse d’adsorbant
(mg/g), Ceest la concentration du soluté dans la solutioréguilibre (mg/l), ghax €st la
capacité maximale d’adsorption (mg/g) et ést la constante de Langmuir (I/mg). Apres

intégration et linéarisation de I'équation V.1 dstient la forme linéaire suivante :

LU NG (éq V.2)

Qe Amax XKy, Ce Umax

La caractéristique essentielle de l'isotherme degbauir peut étre exprimée par un
facteur sans dimensionRL], appelé aussi facteur de séparation. Il est Eakrlon I'équation

[Weber and Chakravorti 1974] :

1
L™ 14Ky +Co

(éq V.3)

Ou G est la concentration initiale en adsorbat en swhuti (mg/L).
Selon les valeurs d& obtenues, le procédé d’adsorption est jugé comme :

- Non favorable : SR.> 1

- Favorable : siOR.< 1

- Linéaire : siRL=1

- Irréversible : sR.=0

y = 0,007x + 0,010
0,04 - R2=0,971
= 0,03 -
>
S
< 0,02 -
(04
— L g
0,01 -
0 T T T T T T T 1
0 0,5 1 5 2 3 3,5 4
1/Ce (g/L)*

Figure V.14 : isotherme d’adsorption sur la pouanelselon le modéle de Langmuir
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4.1.2 Modele de Freundlich

Le modele d’adsorption de Freundlich est un modéehlai-empirique. Il est basé sur
I'hypothése d’'une surface hétérogéne de I'adsorbeet formation de plus d’une couche sur
la surface. Le modele suppose une distribution gétigue non uniforme des sites
d’adsorption sur la surface de l'adsorbant. Le nedde Freundlich est exprimé par
I'équation suivante [Freundlich, 1926] :

q. = ks. C,'" (éq V.4)
ou geest la quantité de soluté adsorbée par unité deamiadsorbant a I'equilibre (mg/d@Je
est la concentration du soluté dans la solutioriéquilibre (mg/l),KKr est la capacité
d'adsorption (I/mg) et 1/nr est une mesure de lintensité de l'adsorption ou de
I'hétérogénéité de la surface [Fu et al., 2015]eWmaleur del/nr comprise entre 0 et 1
indique une adsorption favorable. Apres intégratbrinéarisation de I'équation V.3, on

obtient la forme linéaire suivante :

Ing=Inke+1/nin G (éq V.5)
5 -
y = 0,508x + 0,405
R?=0,959
L

— 4 A
X
[-T4]
E
o
£ 5|

2 T T T T T 1

5 55 6 6,5 7 7,5 8
In C, (mg/L)

Figure V.15 : isotherme d’adsorption sur la pouarelselon le modéle de Freundlich

4.1.3 Modele de Temkin

L’isotherme de Temkin suppose que la chaleur d'qudem varie linéairement avec le
degré de recouvrement [Temkin, 1941]. Cette vamapeut étre liee a I’hétérogénéité de la
surface ou a des interactions latérales entre mlel€cadsorbées [Boudart, 1952].

L’adsorption est caractérisée par une distributioifiorme des énergies de liaison jusqu’a une
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certaine énergie maximale de liaison. L'isothernseT@mkin est représentée par I'équation

suivante [Temkinet Pyzhev, 1940] :

Rg+T ,
q. = zT * In(Kr. Cp) (éq V.6)

ou ¢ est la quantité d’ions métalliques adsorbés a llkge (mg/g), G est la
concentration du soluté a I'équilibre (mg/l)y €t la constante universelle des gaz parfaits (J.
mol*K™),T est la température absolue (K)gbt la chaleur d’adsorption (kJ.ritplet kr est la
constante d’équilibre (I/mg). Aprés linéarisatidnrgégration de I'’équation V.6 on obtient la

forme linéaire suivante :

qe = B In C, + B In Kr (éq V.7)
bt bt
100 -
y =23,63x + 53,97
R?=0,923 80 -
/
=)
> 60 -
£
8_ ® 10 -
20 -
I T T O T T 1
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Ln (Ce)

Figure V.16 : isotherme d’adsorption sur la pouarelselon le modéle de Temkin

Les différents coefficients déterminés a partircgs droites sont regroupés dans le
tableau V.2. Les résultats du tableau montrent lgumodéle de Langmuir est celui qui
représente le mieux I'adsorption des composés pigées sur la pouzzolane étant donné la
valeur du coefficient de régression Rz = 0.971la&gilus proche de l'unité. La valeur de la
capacité maximale donnée par le modéle de Langfh0d mg/g) est proche a celle obtenue
expérimentalement (117,25 mg/g). La capacité gmiazolane (117.25 mg/g) est nettement
supérieure a celle du sable (39.01 mg/g) obtenu®&/@averi and Goula (2019). La valeur de

R (0.15) est comprise entre 0 et 1 ce qui indiquelgyeocessus d’adsorption est favorable.
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Tableau V.2 : constantes des modeéles d’isotheramsdrption sur la pouzzolane

Isothermes Paramétres  Composeés phénoliques
R2 0.971
Langmuir kL 1.43 1/mg
Omax 100 mg/g
RL 0.15
R2 0.959
Freundlich Ke 1.49 I/mg
1/n 0.508
R2 0.923
Temkin Kr 9.81 I/mg
br 104.79 kJ/mol

4.2 Cinétique d’adsorption
La modélisation de la cinétique d’adsorption perdeidéterminer le mécanisme mis
en jeu lors de ce processus. Parmi les modelesiquiré existant, nous avons opté pour le

modele de pseudo-premier ordre et celui de pseedans ordre.

4.2.1 Modele de pseudo-premier ordre (modéle Lagergren)

Dans ce modeéle, la vitesse d’adsorption a I'instagdt proportionnelle a la différence
entre la quantité adsorbée a I'équilibre) @t la quantité adsorbée a cet instagt (c loi de
vitesse s’écrit :
= ke X (qe — qr) (9 V.8)

Ou g et g représentent respectivement les capacités d'adsorgen mg/g) a
I'équilibre et au temps t etikest la constante de vitesse d'adsorption mmprés
intégration et linéarisation de I'équation (V.8h obtient la forme linéaire de Lagergren :

Ln (Ge— @) = In g — kit (éq V.9)

La courbe V.17 représentant la variation de Ls(q) en fonction du temps t pour

'adsorbant étudié est montré par la figure suigahes valeurs de;&t ¢ sont déterminées

respectivement a partir des pentes et des ordoanéegyine.
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6 - y =-0,003x + 4,694
2 =
. R2=0,326
22

= 4 - ¢
o
(O]
)
= 2 -

O T T T 1

0 50 100 150 200
t (mn)

Figure V.17 : Tracé de la forme linéaire du modkdegseudo premier ordre pour I'adsorbant

4.2.2 Modele de pseudo-second ordre (modéle de Ho et MgRa

Ce modéle permet de caractériser la cinétique diatlen en prenant en compte a la
fois le cas d’une fixation rapide des solutés sardites les plus réactifs et d’'une fixation lente
sur les sites d’énergie faible. La loi de vitessemibdéele de pseudo-second ordre est donnée

par la relation de Ho et Mckay :

d )

= ky X (g — q.)* (éq V.10)

Ou g et greprésentent respectivement les capacités d’adsor(@n mg/g) a I'équilibre et au
temps t et k est la constante de vitesse d’adsorption (g/mg.mpyés intégration et
linéarisation de I'équation (V.10), la forme lingaest donnée par I'équation suivante :

t 1 t

+ — éq V.11
a:  k2xq%  q. (&g )

Le tracé qi = f(t), représenté dans la figure V.18, permet de cal@ulgartir de la pente et
t

de 'ordonnée a l'origine, respectivement, les uedede k et g pour le matériau étudié.
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2 -
y = 0,005x + 0,097
R2=10,919
c
€
o
£ 14
X
&
=
4
0 T T T 1
0 50 100 150 200
t (mn)

Figure V.18 : tracé de la forme linéaire du modaétetique de pseudo second ordre pour

'adsorbant

Les valeurs des quantités adsorbées a I'équiliQge (es constantes;let k et les
coefficients de régression R2 pour les deux modéleitiques sont données dans le tableau

V.3
Tableau V.3 : parametres cinétiques de l'adsorpti@s composés phénoliques sur la

pouzzolane

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Je kq R? Je kz R2
108,85 0,003 0,326 200 0,0003 0,919

D’aprés les résultats obtenus, la cinétique d'guismr de second ordre est celle qui

décrit le mieux la cinétique d’adsorption.

4.3 Etude thermodynamique

L’étude de l'influence de la température sur I'agsion des composés phénoliques
sue le matériau absorbant nous a permis de détries paramétres thermodynamiques tels
gue la variation de I'enthalpie standasti®, la variation de I'entropie standani° et la
variation d’énergie libre de Gibbs (ou enthalpbedi standard\G°.
L’équation mathématique reliant ces trois grandéuesmos=dynamiques est :

AG® =AH° — T AS® (éq V.12)
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Les valeurs daH® et AS° sont déterminées en utilisant I'équation de VEioff :

AS° AH®
Ln kc: T —

1
X =
R T

(éq V.13)

oU R représente la constante des gaz parfaits48.81ole".K™), T est la température (K) et

kcest la constante de distribution de sorption auildaye.

Le tracé de Ln ken fonction de% , représenté dans la figure V.19, nous donne une

. AH° sty e AS° . . .
droite de pente—- et une ordonnée a IorlglneR— , ce qui nous permet de déterminer les

valeurs de I'enthalpidaH® et de I'entropieAS°. Les valeurs dAG° sont déduites a partir de
I'équation suivante :
AG°=-RTLnk (éq V.14)

43 -

47 | y=3134x-6,123
R?= 0,968

4,1
4 -

3,9 -

Ln k.

3,8 -
3,7 4

3,6 4

3,5 T T T T T 1
0,0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034

1/T (1/K)

Figure V.19 : représentation de Lz Kn fonction de 1/T

Les résultats de calcul des parametres thermodygua®si AG°, AH° et AS®) de
I'adsorption des composées phénoliques sur la pbarze sont regroupés dans le tableau V.4.

La valeur négative de I'enthalpie standattif) montre que le processus d’adsorption
des composés phénoliques sur I'adsorbant est erathes. Cette valeur est inférieure a 20
KJ/mol, ceci impligue que le processus d'adsorptiest un phénoméne physique
(physisorption) dont les molécules d’adsorbat digets a la surface des adsorbants par les
forces de Wan der Waals de faibles énergies.
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Les valeurs négatives deG° indiquent que I'adsorption des composés phéunetiq
sur la pouzzolane est spontanée. La diminutiorette énergieAG°) avec 'augmentation de
la température signifie que I'adsorption est maff&cace a basse températures. Les valeurs
négatives de I'entropie standariSC) obtenues montrent l'affinité de ces adsorbaistsi-vis

des composeés phénolique. (Désordre diminue)

Tableau V.4 : paramétres thermodynamiques de lratisa des composés phénoliques sur la

pouzzolane
Paramétres thermodynamiques Température (K)
303 313 323
AG®° (KJ/mol) -10.71 -9.95 -9.71
AS° (KJ/mol.K) -0.05
AH® (KJ/mol) -26.04

5 Caractérisation de la pouzzolane par infrarouge
Les spectres infrarouges de la pouzzolane avargpeis adsorption des composés

phénoliques sont représentés dans la figure V.20.

—— Avant adsorption
—— Aprés adsorption

N =

S \
— 2916 2846 1458 717
e W“\”\”/\//VV\V
1 A
995
4000 ' 35'00 ' 30'OO ' 25'00 ' 20l00 ' 1 SIOO ' 1OIOO ' 500

o (cm™)

Figure V.20 : Spectres IR de la pouzzolane avaapeis adsorption
On remarque que les bandes du matériau apresptidaoprésentent des intensités plus

fortes que celle de la pouzzolane avant adsorpgorcela est du au fait qu’il y'est eu
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fixation des composés phénolique sur la pouzzolam¢ableau V.5 représente les bandes et

pics caractéristiques du spectre IR de la pouzedaanes adsorption.

Tableau V.5 : attribution des bandes et pics céaretiques du spectre IR de la pouzzolane

apres adsorption

Nombre d’onde cm Attribution

Pic & 717 Déformation —C-H monosubstitué
(aromatique)

Pic a 1157 Elongation de la liaison C=C et C-O

Pic & 1458 Déformation —C-H

Bande intense a 1743 Elongation C=0 des esters

Bande a 2846 Elongation =C-H des aldéhydes

Bande intense a 2916 Elongation,=€l des aldéhydes

6 Caractérisation de la margine par spectroscopie UWsible

1,6

—— UV-vis (margine)

1!4 = - - -
— UV-vis (Condions optimales)

1,2 H
1,0

0,8

Absorbance

0,6
0,4

0,2

0,0

T T T T T T T T T T T v T T
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A (nm)

Figure V.21 : spectres UV-vis de la margine avamipees traitement

La figure V.21 représente les spectres uv-visadméargine utilisée et de la margine
traitée, toutes deux diluées 500 fois. La figurentr® que l'allure des deux spectres est
identique avec un abaissement des absorbances, 2296t 283 nm. Ce qui traduit une
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réduction des composés responsables des transifiectsoniques correspondantes. En effet
d’aprés Iboukhoulef et al (2019), la mesure de daabance a 283 nm correspond a
'absorption des liaisons insaturées des compos@Eeadiques de la matiere organique. Le
tableau suivant V.6 dresse une comparaison destelma®s de la margine avant et aprés

traitement dans les conditions optimales.

Tableau V.6 : Taux de variation des absorbances éarconditions optimales

avant traitement| apres traitement Variations (%)
abs a 283 nm 0,276 0,118 -57,25%
abs & 225 nm 0,832 0,375 -54,93%
abs & 196 nm 1,345 0,681 -49,37%

7 Caractérisation de la pouzzolane pamicroscopie€lectronique a balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage a permitaifales renseignements sur |'état de

la surface du matériau représentée sur la figuze.V.

V¥
s
42

Apres adsorption

Acc V" SpotMagn' Det WD ——=—————1/100m AccV  Spot Magn  Det WD F=——=———— 100ym
200KY'B0 1250 GSE'99. 0.:3Torr ESEM.UMMTO 3 200kV40 250x GSE10.0 0.3Tor ESEM UMMTO (*%

i

Figure V.22: Image MEB de la pouzzolane avant espdsorption des composés
phénoliques

L’'observation des grains de la pouzzolane au MEBtmneogu’ils sont de tailles et de
formes différentes mais en majorité arrondis aUdase poreuse. Ces images montrent
clairement la structure alvéolaire de la pouzzalamecomparaison de la surface des grains
avant et apres contact avec la margine, pour umdgsement de 250x, montre un colmatage

partiel des pores apres adsorption des composés|phées.
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Conclusion

Notre travail a porté d'une part sur la caractéiosa de la margine et de la
pouzzolane ; d'autre part, sur la capacité d'adsmpdes composés phénoliques par la
pouzzolane. La caractérisation de la margine a m@anqi’elles sont acides (pH = 4,62) et

contiennent 4,02 g/l de composés phénoliques.

L’étude de leffet des parametres pH du milieu, pemde contact, rapport
solide/liquide et de la température sur le rendérdé&adsorption a montré que ces derniers
ont un effet certain sur le rendement de réduaties composés phénoliques, de la matiere

seche et des matieres en suspensions.

Lors de toutes les expériences, le volume des mesa été fixé a 50 ml et la vitesse
d’agitation a 150 rpm. Le meilleur taux d’élimiitat des composés phénoliques obtenu dans
les conditions optimales, granulométrie infériean@08 mm, t = 60 mn, pH =6, S/L = 20 g/l,
T = 30°C, est de 58,30%

La caractérisation de la margine par spectroscbievis et de la pouzzolane par
spectroscopie infrarouge et par microscopie élaajte a balayage a permis de mettre en
évidence la réduction des composés organiquesindsatn solution, la fixation des composés

organiques a la surface de la pouzzolane et leatalye partiel des pores de la pouzzolane.

La cinétique, la thermodynamique et les isothertiadsorption ont été utilisés pour
identifier les mécanismes de rétention des comppsésoliques sur la pouzzolane. Les
expeériences ont été menées en réacteur ferméfait@arent agité. Les résultats obtenus ont
eté modélisés suivant les équations cinétiques ssudo-premier ordre et pseudo-second
ordre. Les résultats expérimentaux de la réactiobade sont parfaitement ajustables au
pseudo-second ordre, avec un coefficient de régresle 0,919. La thermodynamique et les
isothermes d'adsorption prédisent le passage dféaetion de surface exothermique
spontanée, de type physisorption, avec rétentisrcdmposés phénoliques en monocouches

organisées sur la surface de I'adsorbant.
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Annexe

Courbe d'étalonnage de I'acide gallique

Lorsqu‘un faisceau de rayonnement électromagnétiquelent d'intensité o traverse
une solution, on observe une absorption d‘énerge sbrte que lintensité du
faisceau émergent | est inférieur @ IL'absorption de la lumiére est directement
proportionnelle a la concentration du milieu. L'alisance est exprimée par la loi de Beer-

Lambert qui est écrit sous la forme :
A= —log(T) = —log(ITO) =¢lC
Tel que :
T : transmittance exprimée en (%),
| : intensité du rayonnement transmis,
lo : intensité du rayonnement incident,
A : Absorbance (sans unité),

¢ : Coefficient d’extinction molaire ( I. mol cmi®ou | .g'1 .cm'l),

C : La concentration de I'espéece absorbante (rﬁabulg.[l),

| : La longueur du trajet optique (cm)

L'acide gallique a servi d’étalon pour le tracé ldecourbe d’étalonnage. Une solution
mere d’acide gallique de concentration de 0,4 gAtéapréparée en dissolvant une masse de
0.04 g de ce composé dans 100 ml d’eau distillés &plutions filles de concentrations:
0.025; 0.05; 0.1; 0.2 g/L ont été préeparéedgation de la solution mere. La procédure de
dosage consiste en une dilution de 0.5 ml de cleadas solutions préparées avec 10 ml
d’eau distillée dans des tubes a essai, et ajoOtElenl de réactif de Folin-Ciocalteu. Apres
un temps de 03 mn, 01 ml de solution saturée dgEQaa été ajouté a chacune des solutions
ainsi préparées. Les tubes contenant les mélamgeseté bouchés, agités puis laissés a
'obscurité. Aprés 30 mn de temps de réaction, é&dange vire au bleu. L'absorbance des
échantillons a été mesurée a 750 nm contre I'esdalianc par spectrophotométrie UV-
Visible.

La courbe d’étalonnage de 'acide gallique est@spntée dans la figure 1.
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Figure 1 Courbe d’étalonnage de 'acide gallique

- Détermination de la teneur en composés phénoliques
La procédure consiste en une dilution de 0.5 mindegines avec 10 ml d’eau distillée
dans des tubes a essai et ajout de 0.5 ml defrdadtolin-Ciocalteu. Aprés un temps de 03
mn, 01 ml de solution saturée de,N@; (20 % m/v) a été ajouté. Les tubes contenant les
mélanges ont été agités par retournement, psisésia I'obscurité. Apres 30 mn de temps de
réaction, I'absorbance des échantillons a été maesar750 nm contre I'essai a blanc par

spectrophotométrie UV-Visible.



Résumeé:

L’objectif de ce travail est le traitement de largiae d’olive qui constitue un
probleme environnemental majeur par le procédésdigion. L ‘adsorbant choisi est une
pouzzolane naturelle.

Les résultats de I'étude paramétrique de I'adsonpties composeés phénoliques sur le
substrat utilisé ont montré que le meilleur taudidhination des composés phénoliques, de la
matiére seche et de la matiére en suspension sgpeativement 58,3 %; 23,5% ; 18,30%.
Ces résultats ont été obtenus dans les conditigt$=6, 60 mn de contact, rapport
solide/liquide 20 g/l et a T=30°C.

L’étude cinétigue a montré que le processus d'ati®or des composés phénoliques
sur la pouzzolane suit une cinétique de pseudoaseaare. La représentation des isothermes
d’adsorption indique que le modéle de Langmuircekti qui décrit le mieux I'adsorption.

L’étude thermodynamique a révélé que le processadsadrption est spontané,
exothermique et de type physique.

L'utilisation de la pouzzolane comme matériau fexatdes composés phénoliques de
la margine d'olive par le procédé d’adsorption antr@des résultats satisfaisants.

Mots clés: margines d’olives, pouzzolane, adsorption, cas@pghénoliques

Abstract

The objective of this work is the treatment of elmill wastewater, which constitutes
a major environmental problem, by the process @ogution. The chosen adsorbent is a
natural pozzolan.

The results of the parametric study of the adsonptf phenolic compounds on the
substrate used showed that the best removal raphaiolic compounds, dry matter and
suspended matter are respectively 58.3%; 23.5980%8. These results were obtained under
the conditions: pH=6, 60 min of contact, solid/idjuatio 20 g/l and at T=30°C.

The kinetic study showed that the adsorption pasgphenolic compounds on the
pozzolan follows a pseudo-second order kineticse Tépresentation of the adsorption
isotherms indicates that the Langmuir model bestrilges the adsorption.

The thermodynamic study revealed that the adserppoocess is spontaneous,
exothermic physical type.

The use of pozzolan as a fixing material for phenabompounds of olive mill
wastewater by the adsorption process showed sabsfaesults.

Key words: olive mill wastewater, pozzolan, adsorption, pflencompounds
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