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Introduction générale

La notion de « développement durable » apparaiit pogpremiére fois dans le rapport
« Notre avenira tous », publié par I'ONU en 1987, sous la dioectilu Premier ministre
norvégien. Il s'agit de mettre en évidence un mdde développement permettant de
« satisfaire les besoins des générations préssatesgrever les possibilités des générations
futures de satisfaire les leurs », et donc de dénsr le patrimoine écologique (air, eau,
matieres premieres) comnum stock de ressources dont les prélevements maieel pas
excéder leurs capacités de renouvellement natuetuellement, le développement durable
prend de plus en plus de place dans les politiJaeéveloppement a I'échelle mondiale. Par

conséquent, il est hautement incompatible avemuimanement pollué.

Depuis le début du siécle, I'environnement (atmésigie, terrestre et aquatique) a
été soumis a la pression croissante des activitlissirielles et humaines dont les effets se
sont fait rapidement sentir. Un des problemes mgjqui est posé est la contamination par

de nombreux éléments et composés toxique commmedtsix lourds.

Les métaux comptent parmi les polluants les pxgqties. Le plomb, par exemple
encore utilisé comme adjuvant dans certains cantgi@itomobiles, se retrouve a I'état de
traces dans les eaux de ['Atlantique nord. Il egaleiment libéré par les anciennes
canalisations du réseau dalimentation en eau leotdb s’accumule dans les chaines

alimentaires et contamine notre alimentation.

D'autres métaux toxiques comme le Nickel ou lecZdeuvent s'‘avérer dangereux
pour les milieux lacustres ou marins. Quant a Mihium, présent en tres forte concentration,
il pourrait étre l'une des causes de la maladiezd&mer. Comme ils ne sont pas
biodégradables, ils posent un sérieux probleme nggiessite un traitement d’'une facgon
définitive.

Les technigues de décontamination des eaux cimege métaux lourds sont diverses
et développées telles que I'extraction par solMargmose inverse I'échange ionique etc. Du
coté économique ces techniques présentent un ceuplaitation tres élevé face a
'adsorption sur des matériaux naturelles. Ces maabé présents en abondance dans la
nature, ont une grande capacité d’adsorption etimpertante surface spécifique. Dans ce
travail, nous nous sommes intéressés a l'adsorption du ehtmwravalent par un sous-

produit de I'olivier : les feuilles d'olivier



Introduction générale

Ce travail est structuré en trois parties :

-La premiére partie regroupe trois chapitres dédi#s données bibliographiques de base
portant sur I'environnement, les métaux lourdsgd$orption et les produits de I'olivier.

- La deuxiéme partie de ce mémoire est consacréétue expérimentale telle que le

protocole d’obtention de l'adsorbant, I'analyse gique et chimique de l'adsorbant et les
expériences d’adsorption.

-La troisieme partie concerne linterprétation d&sultats des caractéristiques physico-
chimiques de la poudre des feuilles d'olivier et dxpériences d’adsorption du chrome

hexavalent sur cet adsorbant.



Chapitre 1 Pollution de I'environnement par les métaux lourds

1 INTRODUCTION

La dégradation de I'environnement est due a destanbes naturelles ou chimiques,
des déchets ménagers ou industriels, ou des nesadiverses (sonores, lumineuses,
thermiques, biologiques, etc.). Bien qu’elle puiss®ir une origine entierement naturelle
(éruption volcanique, feu de forét, gaz produits s marais), la pollution est liée
principalement aux activités humaines. Avec la hétvon industrielle ejusqu'a nos jourdes
sources de pollution deviennent plus nombreusplistimportantes [1]. L’industrie miniére,
par exemple, est une source importante de reveleete ou indirecte) de pollution de I'eau,
de l'air, des sols et des écosystémes par les mitards. Notons que la complexité et la
difficulté du contréle des émissions des métauxds dans I'environnement résultent de la

diversité des sources de rejet, de leur importajeantitative et, enfin, de leurs toxicités [2].

I-2 DEFINITION DES METAUX LOURDS

Les définitions des métaux lourds sont multipledégiendent du contexte dans lequel
on se situe ainsi que de l'objectif de I'étude alis&r. Les métaux lourds constituent un
groupe d'éléments tres différents. Tous ces élé&npativent se présenter sous un grand
nombre de formes de composés difféerents. Le compent et les risques dépendent
fortement des conditions de I'environnement. Cegaile ces métaux sont des éléments

nutritifs essentiels, d’autres connus comme dtatgues2].

D’un point de vue purement scientifique etht@que, les métaux lourds peuvent étre

définis comme :

> tout métal ayant une densité supérieure a 5,
> tout métal ayant un numeéro atomique é€leve, en gésapérieur a celui du Sodium
(Z=11).

Il 'y a certaines caractéristigues commund®résemble des métaux lourds et qui les

rendent dangereux pour les systémes vivants :

> ils sont non biodégradables au cours du temps
> ils sont toxiques dans des limites de tolérances
> lls ont tendance a s’accumuler dans les organistivests et a se concentrer le long

des chaines trophiques [3].
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-3 COMMENT LES METAUX LOURDS CONTAMINENT L’EN VIRONNEMENT

[-3.1 Contamination du sol

Tous les métaux lourds sont une part constituaatierelle de la crolte terrestre et sont
donc toujours présents dans le sol, soit fixés tessoches et les sédiments, soit mobile ; les
concentrations naturelles dans le sol se situerdrgéement dans une plage de 1 a 100 mg/kg,
mais des valeurs inférieures ou supérieures sa@sildes pour certains meétaux.

Des valeurs cibles, qui dépendent des teneurs aricyles d’argile et en matieres
organiques dans le sol, ont été formulées pouremtaioc nombre de métaux. L'argile et la
matiere organique contiennent naturellement pkisnétaux. Ceci est di d’'une part a la
composition des minéraux formant l'argile, et draupart, a la genese du sol. L’'argile et la
matiére organique ont une capacité beaucoup plpsriante a combiner des métaux et
peuvent donc assimiler des métaux présents da&asl tle surface ou souterraine, si bien que
les teneurs augmentent progressivement. Une caatient peut également avoir lieu si les
plantes assimilent des métaux ; la matiere organgpI minéralise alors a long terme en
humus ou tourbe. Les surfaces concernées parllatipolmétallique sont estimé a proximité

des sites industriels [6].

[-3.2 Contamination de I'air

Les principales sources des métaux dans I'air destsources fixes. De nombreux
éléments se trouvent a I'état de traces dans degybes atmosphériques provenant de

combustions a haute température, de fusion mégailue, des incinérateurs municipaux.

Les effets biologiques, physiques et chimiques eke marticules sont fonction de la
taille, de leur concentration et de leur compositibhe paramétre le plus effectif sur

'environnement étant la taille de ces particuléds |

[-3.3 Contamination de I'eau

Les métaux présents dans I'eau peuvent exdstes forme de complexes, de particules ou
en solutions. Les principaux processus qui gouveriee distribution et la répartition des

meétaux lourds sont la dilution, la dispersion,ddimentation et I'adsorption/désorption.
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Certains processus chimiques peuvent néannmEsenir également. C'est ainsi que la
spéciation selon les diverses formes solubles éggie rpar les constantes d'instabilité des
différents complexes, et par les propriétés physhimiques de l'eau (pH, ions dissous, et
température).

Les métaux lourds subissent de nombreusesforamations: réduction par processus
biochimique, méthylation, déméthylation et oxydatid'especes des métaux isolées. Des
réactions redox peuvent aussi faciliter certain@ssformations. Les processus biochimiques
sont effectués par des micro-organismes et paalde®s [4,5]. Les principales sources de

contamination de I'eau par les métaux lourds ssnsliivantes : [4,5].

> Les eaux usées domestiques et industrielles,
> La production agricole,

> Les polluants atmosphériques,

> Les anciennes décharges

I-4 IMPACT DE LA POLLUTION PAR LES METAUX SUR L’ENV IRONNEMENT
ET LES ETRES VIVANTS

A de faibles concentrations, beaucoup de métaud$puwdont Hg, Cd, Pb, As et Cu
inhibent la photosynthese et la croissance du jpfgmaton. Les effets observés a des niveaux
trophiques supérieurs se manifestent notamment uparetard du développement des
embryons, des malformations et une moins bonnesance des adultes chez les poissons, les
mollusques et les crustacés [7]. L'analyse desfieats des métaux lourds dans les sols, par
le haut (dans les plantes) ou par le bas (verndgmpes phréatiques) est essentielle a la
détermination des risques pour la santé et I'enmgment. La variabldéterminante est le
degré de solubilité du métédi le métal est soluble, il va passer dans lepempt/ou dans la
plante ; s'il est insoluble, il va rester dans && $es impacts des métaux lourds sur les
communautés microbiennes peuvent étre abordésvdesds facons : la densité, la taille, la
structure des communautés (génétique et fonctitm)neti également I'activité enzymatique.
Les métaux lourds ont la particularité de se fidintérieur de nos cellules et en particulier
des cellules nerveuses. lls provoquent par le bdus phénomene d’oxydation, des
dégénérescences cellulaires qui peuvent aboutivieillissement accéléré de celles-ci.
D’autres part, ils bloquent une partie des systeemeggmatiques et notamment I'action d’'une

5
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des enzymes indispensables au métabolisme des araieessentiels (delta 6 désaturase). Ce
qui entraine notamment des troubles nerveux.

Parmi les maladies pour lesquelles on soupconmglication des métaux lourds il y a
en particulier 'autisme et les maladies neuroémégatives (Alzheimer, Parkinson, sclérose
en plagues), mais aussi des troubles mineurs colesméroubles du comportement chez
'adulte et I'enfant, les troubles du sommeil, kesubles digestifs, les maux de téte, les
dépressions légeres, les problémes de peau [8labé=aux 1 et 2 donnent, respectivement,

les effets des métaux lourds sur la santé humeairseir I'environnement.
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Tableau 1 : Effets des métaux

sur la santé humairj@y.

Métal

Effets sur |

a santé humaine

Effets aigues

Effets chroniques

Nickel

dermatoses, différentes allergies

Cobalt

dépressions, anorexie, nausée,
vomissement
, diarrhée, symptémes neurotoxiqu
maux de téte, dépression du systé
nerveux périphériqgue changement
réflexes

Perte partielle ou compléte du sens d

'odorat, les troubles digestifs du type
pgastroentérites, la dilatation du ceeur,
me thrombopénies, 'augmentation
des d’érythrocytes dans le sang et les
maladies de Langland thyroidienne

Cuivre

Brdlure épigastrique, nausée,
vomissement, diarrhée.une inductig
d’anémie, hémolytique, allergie pa
contact avec la peau

la maladie de Wilson (accumulation d

piguivre dans le foie, le cerveau et les re

r dont résulte une anémie hémolytique
de la malformation neurologique).

Zinc

crampes d’estomac,

diarrhée, vomissement, nausée, fie
irritations, anémie.

Endommagement de pancréas, pertu

le métabolisme des protéines,
""Srtériosclérose, disfonctionnement le
du foie

Cancérogenes tératogénese mutagenes,
troubles digestifs, céphalées et asthénie

e |

les

e
ins
et

ber

Fer

vomissement, saignement gastro
intestinal, pneumonie, convulsion
coma, jaunisse.

Des troubles du sang, perturbation d
métabolisme du glucose, augmentati
des maladies cardiaques.
Pneumoconioses

Chrome

nausée, diarrhée, endommagement du

foie et des reins, hémorragie interr
dermatites et des problemes de
respiration

ancerogenes et mutagénes modifian

J ases d’ADN, des dermatites de cont

congestion pulmonaire, perforer les

"ulcere de la peau, irritation septiques

les
ct,

Py

tympans et la néphrite.
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Tableau 2 : Effets des métaux sur I'environnement

Métal

Effets sur les plantes

Effets sur les poissons

Effets sur Les invertébrés

Nickel

Toxique sur la majorité des
plantes. Provoque des

changements de la compositig

des algues a patrtir de
0.002mgNi/L.

La réduction de la
calcification de squelette,

et d’hémoglobine et la
diminution de la capacité de

I'asphyxie .Concentration
létale est>1mg/l

'augmentation d’hématocrite

La concentration létale
typique est de I'ordre de
0.5a20mg/L et plus, il

diffusion des ouies qui donnepeut causer une incapacité

de régulation osmotique

Cuivre

Tres toxigue sur les plantes
aquatiques .inhibe la croissan
de ces plantes a des
concentrations inférieures a
0.1mg/l.,réduction de la

désorption du carbone a partir

d’environ0.003-0.03mg/I

I'inhibition de I'activité de
I'acétylcholinestérase, le
cehangement cellulaire dans |
foie et la réduction de
'immunité .Concentration
|étale est 0.02 a 1mg/I

'augmentation d’acide
lactique dans.

eles tissus, la diminution
du triglycéride et la
nécrose du tissu
épithélium .

La corcentration mortell¢
typique est inférieure a
0.5 mg/l.

Zinc

Diminution de la production
cellulaire .perturbe la croissan
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Chapitre 1 Pollution de I'environnement par les métaux lourds

I-5 POLLUTION PAR LE CHROME

I-5.1 Définition du chrome

Le nom « chrome » vient du mot grec « chroma » sjgiifie « couleur » et se
rapporte aux nombreux composés colorés qui compdsechrome : chromates (Cs€)
jaunes, dichromates (£3,°) oranges, poly chromates [Cgn:q? rouge vif,
peroxochromates (HCg) violets.Le chrome est un polluant hautement toxique. tkreeve
sous plusieurs formes ,le chrome (V1) et le chrdif)efont les especes les plus dominantes .
La forme la plus toxique est la forme hexa valer(/@ ; il est hydrosoluble et extrémement
irritant et toxique au tissu de corps humain dior potentiel d'oxydation et perméabilité des
membranes biologiques. Le chrome(lll) est connurpite un aliment essentiel de trace
impliqué dans le mécanisme de l'action de I'hormpaecréatique métabolisme d'insuline

et/ou de glucose [10,11].

[-5.2 Origine du chrome dans I'environnement

Le chrome se retrouve dans tous les compartimentisedvironnement, aussi bien
dans I'eau que dans l'air et le sol mais aussiep#gnsion dans les organismes vivants. Il se
rencontre en petites quantités a I'état naturglellt étre entrainé dans I'atmosphére par mise
en suspension de poussieres et dans les eauxfdeespar ruissellement, altération et érosion

des matieres du sol

Le chrome présente plusieurs valences : damatlare, il est généralement a I'état
trivalent (Cr [lll]), et dans une moindre mesurd’@at hexa valent (Cr [VI]), mais on le
trouve rarement a I'état divalent (Cr[ll]). On ne tetrouve pas sous forme de métal. La
grande majorité du chrome contenu dans I'écoraedte se trouve dans les minerais de
chromite sous forme de Cr [lll]. Les composés Home hexa valent sont habituellement
appelés « chromates ». Parmi ceux qui sont le plilisés par l'industrie, on compte le
chromate et le dichromate de potassium, le chroetdeedichromate de sodium, le chromate
de plomb, le chromate de calcium et le trioxydeckieme. Il peut passer d’'un état a l'autre,

selon les caractéristiques du sol ou de I'eau [12].
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I-5.3 Propriétés physiques et chimiques du chrome

Le chrome naturel, de masse atomique 51,996,eremé les isotopes 50
(4,31 1%), 52 (83%), 53 (9,55 %) et 54 (2,38 %)nnoadioactifs. De
configuration électronique : [Ar] 3d4s', c'est un métal dur, d'une couleur gris
acier-argenté. Il résiste a la corrosion et au iss@ment.ll se présente en
solution sous formes hydroxydes Cr(GH),Cr(OH)",Cr(OH); et Cr(OH)
comme il forme des complexe de coordination avecligand OH, SO, , NOs”
et CO;* .Le Cr(VI) est un puissant oxydant ,il se trouveus formes d’oxy-
anions qui sont tres solubles dans I'eau. Il a uaetitude a former des sels
fortement colorés et insolubles [12Le tableau ci- dessous résume quelques

propriétés physiques, du chrome.

TablealN°3 : propriétés physiques du chrome

Etat ordinaire Solide

Point de fusion 1907°C

Point d’ébullition 2671°C

Masse atomique 51.996 g/mol
Numéro atomique 24

Densité a 20°C 7.2
Structure cristallin Cubique centré

Solubilité Soluble dan_s !—|CI et 430,
dilue

[-5.4 Utilisation du chrome

10
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Le chrome ne tarda pas a jouer, au®Xkcle, un réle essentiel dans la métallurgie des
aciers spéciaux et des aciers inoxydables et daefle des alliages pour résistances
électriques ; la découverte des stellites qui awese toutes leurs propriétés mécaniques a des
températures élevées donna un nouvel essor ancétédiurgie. Il ne faut pas oublier la mise
au point du chromage des métaux et alliages ; eolement le chrome assure dans ce cas une
protection tres efficace contre la corrosion, meisore il communique aux surfaces ainsi
traitées un caractére esthétique. Il est utilises $orme de chromite (Fefd,) dans l'industrie
métallurgiqgue et dans l'industrie chimique. On leuve également sous la forme de
ferrochrome (feCr), utilisé pour la production d&as inoxydables et d’alliages divers. Le
chrome est également employé comme pigment popeildture, le caoutchouc, le papier,
'encre d’imprimerie, ou encore pour le tannage pdeaux. Réalisé industriellement depuis
1920, le chromage est utilisé pour donner un asjperatif et assurer une bonne résistance a
la corrosion atmosphérique. Les grands producieimminerai de chrome sont le Zimbabwe,

I'ex-Union soviétique, I'Afrique du Sud et la Turg(i12].

I-5.5 Role biologique

Le chrome trivalent est un oligo-élément esskpour le métabolisme du sucre chez
I'étre humain. Une déficience en chrome peut afelet potentiel de l'insuline a réguler le
niveau de sucre dans l'organisme. Le chrome n‘acoasme les autres oligo-éléments, été
trouvé dans une protéine avec une activité biologjig@t donc son mécanisme d'action dans la
régulation du sucre reste inexpliqué. En fait,demposés organiques du chrome (lll) sont
plutbt stables, plus que ceux des métaux de trangiie la méme période (Mn, Fe, Co, Ni,
Cu...) et sont donc peu susceptibles de parti@pees réactions biologiques, par définition

réversibles [12].

|-5.6 Effet du chrome sur I’environnement et la santdhumaine

La toxicité du chrome dépend non seulementadeacentration mais aussi de son
degré d'oxydation car méme a faible concentratienchrome (VI) est beaucoup plus
toxique que le Cr(lll). I provoque des nuisancest sur la santé humaine ou sur

I'environnement.

11
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[-5.6 .1 Sur I'environnement

Les cultures possedent un systeme contrdlant |socomation du chrome. Mais
lorsque la quantité du chrome dans le sol augmeata,peut mener a des concentrations plus
élevées dans les cultures. L'acidification des isfiigence aussi la consommation du chrome
par les cultures. En général, les plantes absotbeqtiement le chrome (lll). C'est peut-étre
le type essentiel de chrome mais lorsque les coratEms dépassent une certaine valeur, des
conséguences négatives peuvent toujours se produire

Le chrome n'est pas connu pour s'accumuler dam®rps des poissons, mais des
concentrations élevées en chrome, du fait du egeproduits en métal dans les eaux de
surfaces peut endommager les ouies des poissoeantatans des eaux proches du point de
rejet. Chez les animaux, le chrome peut provogesrpioblemes respiratoires, une capacité
plus faible a lutter contre les maladies, des défaula naissance, une infertilité ou la

formation de tumeurs [13].

I-5.6.2 Sur la santé humaine

On peut étre exposé au chrome en respimamaggeant, en buvant ou par contact de
la peau avec du chrome ou des composés chromébsrdme (111) est un nutriment essentiel
pour 'hnomme et, une carence peut provoquer ddsgmes au cceur, des perturbations du
métabolisme et du diabéte. Mais 'absorption exeeste chrome (Ill) peut aussi provoquer
des problemes de santé, par exemple des éruptinasées. Le chrome (V1) est dangereux
pour la santé, principalement pour les personreailfant dans l'industrie de l'acier et du
textile. Quand il est un composé dans les prodentguir, il peut provoquer des réactions
allergiques, telles que des éruptions cutanéessquan le respire le chrome (VI) peut
provoquer des irritations nasales et des saignenmdminez. Le Cr(VI) peut avoir d’'autres

conséquences qui sont [14] :

Estomac dérangé et ulcere,
Problémes respiratoires,
Systéme immunitaire affaiblis,

Dommage au foie et au rein,

Y V. V VYV V

Altération du matériel génétique.

12
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-6 PROCEDES D’ELIMINATION DU Cr(VI)

Face a la réglementation de plus en plus strietemétaux lourds sont aujourd’hui les
polluants environnementaux prioritaires et deviemian des problemes environnementaux
les plus graves. Ces métaux lourds toxiques, léatfirome, doivent étre retirés des eaux,
afin de protéger les personnes et I'environnembsit Dans la littérature, plusieurs procédeés

ont été utilisés pour I'élimination du chrome

Procédés chimiques

o] précipitation,

o] complexation,

o] Les procédés d’oxydation avancée (POA),( Procégydiation photochimique
Procédés d’oxydation électrochimique).

Procédés physico-chimiques

Electrocoagulation- floculation,
Extraction liquide-liquide
L’échange d’ions

Procédés membranaires
Procédé d’adsorption

O O O O O
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[I-1 INTRODUCTION

La technologie de séparation par adsorption camstioujourd’hui une des
technologies la plus importante. Elle est largemgitisée pour sa facilité d’emploi dans la
séparation et la purification des gaz et des liggidans des domaines trés variés, allant des
industries pétrolieres, pétrochimiques et chimigues< applications environnementales et
pharmaceutiques [16]. L’enlevement des substammegues comme les métaux lourds dans
les eaux useées, reste le procédé le plus fiablke @us efficace malgré le développement et

I'utilisation des nouvelles technologies modernassdce domaine [17].

[I-2 DEFINITION DE L’ADSORPTION

Le terme adsorption a été proposé pour la prenbésepar KAYSER, en 1881, pour
différencier entre une condensation de gaz a l@ayret une absorption de gaz, processus
dans lequel les molécules de gaz pénetrent danadae [18].

L’adsorption est un procédé de transfert de maattBune une phase liquide (ou
gazeuse) chargée en composés organiques ou irgqugarvers une phase solide [18]. La
phase qui se fixe s’appelle principalement adsorleat celle qui s’attire (solide) est
l'adsorbant. Un bon pouvoir d’adsorption est ohbteavec des matériaux présentant une
grande surface spécifigue comme le charbon ac8f. [ll existe deux types de processus
d’adsorption : adsorption physique ou (physisorptioet adsorption chimique (ou
chimisorption).

[I- 2-1 Adsorption physique et chimique

L'adsorption physique est le résultat d'interadiphysiques non-spécifiques comme
les forces de dispersion de London qui suscitestimteractions entre dipbles instantanés au
sein de molécules non polaires, et d'interactipégiiques comme les forces coulombiennes
qui suscitent des interactions entre ions ou eaire et dipdles. L'importance des unes ou des
autres est fonction du couple adsorbat (moléculé sjadsorbe)/adsorbant (surface
d'adsorption) [20].L’adsorption chimique se réalm® la formation des liaisons chimiques
nettement supérieures aux forces de Van der Waat avise en commun ou transfert
d’électrons entre l'adsorbant et I'adsorbat quiuli&s une modification dans la structure

moléculaire des molécules d’'adsorbat. Ces modificat liberent de I'énergie (chaleur)

14
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comprise entre 40 et 200/kibl ce qi veut dire que ce phénomene est exothermique

généralement irréversible [21,2

[I-3 MECANISME D’ADSORPTION

Le processus d’adsorption d’'un soluté aurface d’'un adsorbant peut étre décomy
en étapes élémentaires successives, chacune dgapes pouvant contrbler le phénom
global dans des conditions données. Considéronspan&ule d’adsorbant d’'une mas
connue placée au sein d’'un fluide. Lsorption du soluté sur 'adsorbant nécessite (gl

a) son transport du sein de la phase fluide jusquaisivage immeédiat de la surfa
externe de I'adsorbant. Ce transfert résulte diutgssus de diffusion moléculaire (et par
également tourbillonnaire) qui prend place danshiase fluide a I'extérur de la particul

b) son transfert de I'extérieur de la particule atémeur des pores. Cette étape rés
eégalement d’'un processus de diffusion qui peutleévdu couplage d’autres phénomer
Cette diffusion prend place dans la phase fluidis a I'intérieur des pores du soli

c) son transfert sur la surface -méme, en phase adsorbée, des régions de conaam
élevée vers les régions de faible concentratiorpréeessus est une migration en surface
peut le comparer a un vétile mécanisme de diffusion. Par abus, on I'appel diffusion
interne » dans le solide

d) son adsorption proprement dite, c’est a dire satifin a la surface de I'adsorbant (pz
des pores). Cette étape est tres rapide et n’ijgmais sur | processus globi[23].

Trés

Etspe 1 Transfert de la particule rapide == . Fau libre

Deéplacement de I'eau lige
Etape 2 jusqu'a étre en contact du  Rapide
charbon

Diffusion a l'intérieur du
Etzpe 3 charbon sous linfluence du  Lente
gradient de concentratian, 4 + 3

Adsorption dans une Trés
micropore rapide

= Eau liee

Etape 4

Figuré : Mécanisme d’adsorptiodu soluté sur I'adsorbe.

15



Chapitre I Généralités sur I'agigimn

[I-4 ISOTHERMES D’ADSORPTION

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comippaie de la méme maniere. Les
phénoménes d’adsorption sont souvent abordés yracdenportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a I'ilopg d’adsorption entre la quantité adsorbée

et la concentration en soluté dans un solvant darurée température constante [24].
[1-4.1 Classification des isothermes d'adsorption
Les différents types d’isothermes d’adsorption tsaprésentées par la figure 2.

1°/ Isotherme de type |

Elle représente la formation d'une monocouchentid@&s adsorbées chimiquement ou

physiquement sur un solide non poreux ou a micesgpde diameétres inférieurs a 25 A°.

2°/ Isotherme de type I

Ce type d’isotherme est trés fréquent. Elle estrole dans le cas des solides non poreux ou a
macrospores de diamétres supérieurs a 500 A. &lese sur I'hypothése que les multicouches

n'apparaissent que lorsque tous les sites d’adearpbnt occupes.

3°/ Isotherme de type IlI

Elle est assez rare. Dans ce cas, il y a forma@smulticouches dés le début de I'adsorption,
c'est-a-dire avant que toute la surface ne soibuarte d’'une monocouche. Un tel
comportement suppose que la surface du solide mast homogene et que l'adsorption

s’effectue sur des sites préférentiels ou les dtattraction sont les plus intenses.
4°/ Isotherme de type IV

Ce type d’isotherme s’obtient pour le cas des selidyant des pores de diamétres compris
entre 15 et 1000 A. On suppose qu'il y a formati@s multicouches a l'intérieur des pores et

donc un remplissage préférentiel de ces derniers.

5°/ Isotherme de type V

16
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Cette isotherme est observée, trés rarement, égatedans le cas des solides poreux de
diametres de pores de méme ordre que ceux degsadahnant des isothermes de réversibles.
Elle est caractérisée par une augmentation prageeds la quantité adsorbfzb].

x x x
i m m
I 1 I
c C C
L5 e
m - }Ia"‘
’
L

Figure 2 : Différents types d’isothermes d’adsorption

[I-5 MODELISATION MATHEMATIQUE DES ISOTHERMES D'AD SORPTION

L’isotherme décrit la relation, existant a I'égbie pour une température donnée,
entre la concentration de I'adsorbat dans la pligséle et celle adsorbée a la surface de
'adsorbant. Plusieurs théories ont été proposédmsg plécrire ces isothermes. Les trois
isothermes les plus connus sont celles de Langigundlich et BET (modele de Brunauer,
Emmett et Teller). Les deux premiers modeles sqmbligqués pour l'adsorption en
monocouches. Par contre celui de BET est mieuxtadapadsorption en multicouches [26].

IV-5-1 Isotherme de Langmuir

Les réactions d’adsorption sont souvent décritesutdisant le modéle d’adsorption de
Langmuir. Ce modele repose sur des considératiobguitlore chimique en surface et a
initialement été développé au vu de l'interprétatites réactions d’adsorption. Il est proposé en
1918 ; ce model repose sur les hypothéses susrante

> I'adsorption se produit sur des sites localiségatEeenergie;

17
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> I'adsorption se produit en monocouche;
> Il n'y a pas d'interaction latérale entre les maleés adsorbées surface;
» _ Laréaction est réversible (c'est-a-dire qu'ilggailibre entre I'adsorption et la

désorption) [27].

» _le nombre de sites d’adsorption sur la surfacérage.

bXxCe
1+bCe

Qe = Qmax X (1)

Qe: quantité de soluté adsorbée a I'équilibre par gnarde solide (mg/qg)
Ce: concentration de soluté dans la solution a I'iopaéi (mg/l)
Q max: capacité maximale d’adsorption (mg/g)
b: constante cinétique de Langmuir (I/mg)
La possibilité d'un processus d’adsorption peutdgéinir a partir du facteur de

séparation adimensionnel, noté R, donné par l&oela

1
T 1+bC,

(2)

R,

Ou O est la concentration initiale en métal (mg/l)
Si R > 1:les conditions du processus d’adsorptior défavorables
Si R < 1: les conditions du processus d’adsorption &drables

Si R =0 : l'adsorption est irréversible

I1-5 .2 Isotherme de Freundlich

L'isotherme de Freundlich est une équation emymriqCette équation est parmi les
isothermes le plus largement répandue pour la giser de I'équilibre d'adsorption. Elle est
capable de décrire I'adsorption des composés aigesiet inorganiques sur une large variété

d'adsorbants.

1
Q. = ke x CM/™ 3)
Ou:
Qe: quantité adsorbée par gramme du solide (mg/g),

Ce: concentration de I'adsorbat a I'équilibre d’agson (mg/l),
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ki et 1/n constantes de Freundlich caractéristiques déckeifé d'un adsorbant donné vis-a-

vis d'un soluté donn8].

Il -6 -3 Isotherme de Dubinin - Radshkevich

Dubinin et ses collegues ont congcu cette équatmumr sous-critique des solides
microporeux ou le processus d'adsorption suit unaméme de remplissage des pores sur

une surface énergétiquement non-uniforme [29].

Qe = Qmar X e~Paz (4)

Avec :
Qmar : capacité maximale d’adsorption dans les micrepofmg /g)
B : constante reliée & I'énergie d’adsorption fmil?)
g : potentiel de Polanyi,
R: constante universelle de gaz (3..Kol)

Qe: quantité adsorbée par gramme du solide (mg/g),

q:RxTxln(1+Cie) (5)

-6 FACTEURS INFLUENCANT LE PHENOMENE D’ADSORPTI ON

Un grand nombre de parametres et de propriétésugyport et du substrat,
peuvent influencer sur le processus d'adsorptienna&taux lourds sur des bio adsorbants.
Parmi ces facteurs le pH, la vitesse d’agitatianmiasse de bio adsorbant, le rapport solide
/liquide, la force ionique ainsi que d’autres factelié a I'état du bio adsorbant. Les facteurs

les plus utilisés sont :

[1-6.1 Température
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Les processus de l'adsorption qui ne se compligpastpar des réactions chimiques
s’accompagnent toujours de dégagement de chalexotlfermique), de sorte
gu’avec une augmentation de la température, legghéne de désorption devient dominant.
Pour cette raison, il est préférable d’effectuepération d’adsorption a une température la

plus basse possible et les températures inféeri@ud@SC sont préconisees.

Par contre, pour une adsorption activée (chimpisam), I'équilibre d’adsorption n’est
pas atteint rapidement, et 'augmentation de Igptature favorise I'adsorption [30].

[1-6.2 Force ionique

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un saht ou pour
I'adsorbant le plus polaire. L’'adsorption préférieliie des composés
organiques a solubilité limitée en solutions aguesighydrocarbures, dérivés
chlorés, phénols et autres dérivés benzéniques) impbrtante avec les
adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polympogsux). Elle est par contre
insignifiante avec les adsorbants polaires tresrbgtiiles (gel de silice, alumine)
[31].

1-6.3 pH

Le pH est le paramétre prédominant qui a un effet nonligeaple sur les
caractéristiques de I'adsorption .dans la plus gest cas. Les meilleurs résultats sont acquis
aux pH le plus faible. L'influence du pH sur la adsorption du chrome VI sur le charbon
actif a montré que le pourcentage d’adsorption accra basggmentation du pH a une valeur
maximale comprise entre 4.8 et 5.6), et diminuesatapidement avec un accroissement du
pH [32]. La diminution de I'efficacité d’adsorptici une valeur du pH plus grand que 5,6 et

due principalement a I'espéce de I'’hydroxyde dects.

11-6.4 Structure de I'adsorbant

Elle joue un rdéle déterminant dans la fixation dbstrat par la taille de ses particules.
En effet plus la taille est petite, plus la surfade contact sera grande,
ce qui va alors augmenter son pouvoir de rétentién. outre, cette surface

s'accroit lorsque le support est poreux.
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[1-6.5 Temps de contact

Le temps de contact est I'un des plus importaattetirS affectant I'efficacité
d’adsorption. Une étude menée par Sari et T{&&nsur 'adsorption du chrome VI sur les
algues rouges montre que l'efficacité d’adsorpaagmente avec 'augmentation du temps de
contact jusque 90 mn. aprés cette valeur I'adsmrst constante, ainsi I'équilibre adsorbant-
adsorbat est atteint.

MANJEET et al [34] ont montré que I'adsorption Ni(ll) a augmenté de 30.3% a
50.8% avec 'augmentation du temps de contact da 180 mn. L’adsorption maximale de

Ni(ll) & été réalisée a moins de 120 mn.

I1-6.6 Concentration initiale en métal

Hamadi et al [35] ont fait une étude sur I'ad$iomp du chrome(VI) sur le charbon
actif ou ils concluent que l'effet de la concentration@(\VI) est étudié entre 5 et 200 mg/l
a un pH de 3. Le pourcentage de Cr(VI) adsorb@e€9% pour une concentration initiale
de 5mg/l. Ce pourcentage chute a 67% pour une otatien initiale de 200 mg/l. Les
pourcentages d’adsorption sont de 94% et de 44% pe@s concentrations initiales
respectives de 5 et 150 mg/l. Le pourcentage délCafisorbé est donc tres dépendant de sa

concentration initiale.

[I-7 CINETIQUE D’ADSORPTION
[I-7.1 Introduction

La réaction se passe entre les groupements fonel®de la surface de I'adsorbant et
les ions de I'adsorbat portant une charge posiations) en solution aqueuse, a travers la
complexation ou I'’échange cationique avec les dwmrggatives de la surface de I'adsorbant.
La réaction chimique est donc une étape importdats la détermination du taux de transfert
de masse. Cette hypothése n’'empéche pas d’envisdigetres processus régissant

I'interaction entre les molécules de I'adsorbat.

L'ordre de la réaction est un parametre trés ingmrtdans la détermination des

mécanismes réactionnels.

21



Chapitre I Généralités sur I'agigimn

Pour les ordres concernant l'adsorption, la geamdajorité des études se basent
traditionnellement sur des schémas réactionnefgrelmier ordre (équation de Lagergren) ou

de second ordre (équation de Ho et Mc Kay) parodpla quantité de métal adsorbée a tout
instant.

1°/ Equation de Lagergren(1898)

Cette équation du pseudo premier ordre estebsisr la quantité de métal adsorbée a la
surface de I'adsorbant. Elle est donnée par ldioelsuivante :

dQ

dr = kl (Qe - Qt) (6)
Ou:
Qe et Q : les quantités de soluté adsorbé en (mg/qg) ailiéee et a I'instant t

k, : constante de vitesse d&®brdre (mr)

In(Qe — Q) = In(Qe) — ky.t (7)

2°/ Le pseudo second ordre

L’équation de Ho et Mc Kay est une équation du geesecond ordre, donnée par
I'expression suivante :

d0: _

— = k3(Qe — Qr)? 8)
ko : constante de vitesse de second ordre (g.mg")

La vitesse de la réaction du pseudo-second orgrendiéde la quantité adsorbée sur la
surface de I'adsorbant et de la quantité adsorlbéeuilibre [36,37].

L’intégration de I'équation conduit a I'expressismivante :

t 1 t

— 9
e koxQZ | Qe ®)
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Les parametres cinétiques de ce modéle, notamraestristante cinétique et la capacité

d’adsorption & I'équilibr&s (mg g*), peuvent étre obtenues grace a la représentat-lQ%n: f
t

A 1 1 y Ve N y - .
(), ou o est la pente (—7\{{7 est 'ordonné a l'origine.
e 2*Ce

[I-8 TYPES D'ADSORBANTS

11-8.1 Adsorbants naturels

L'utilisation des matieres biologiques normalesusst alternative prometteuse due a
leur abondance relative et leur basse valeur madehaRécemment, beaucoup de sources
industrielles, agricoles et de sylviculture sontpoyées comme adsorbants Parmi eux, on
peut citer, les algues, les moisissures, les micro-algusscth@ampignons, les bactéries, le
crabe, les coquilles, les ligno-celluloses des dicholides, la canne a sucre et divers autres
produits agricoleg38]. La capacité d'adsorption de ces adsorbants aduiit est comparée
a celle employant le charbon actif pour le récapén des métaux lourds des eaux polluées
[39].

I11-8.2 Adsorbants industriels

Les adsorbants industriels doivent avoir les géslduivantes : [40].
- une haute capacité d’adsorption
- une grande efficacité pour adsorber des substateéaibles concentrations
- une sélectivité élevée
- une aptitude a étre facilement régéneres esesilde nouveau
- une grande inertie chimique

- un prix peu éleve
Les adsorbants les plus utilisés sont :

> Charbons actifs,

Le charbon actif peut étre produit a partir de ¢ouatatiere organique végétale riche en
carbone: bois, écorce, pate de bois, coques ded®mioco, coques de cacahueétes, noyaux
d'olives, ou bien de houille, tourbe, lignite, tks pétroliers.

> Zéolites
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Une zéolithe, ou zéolite est un cristal formé ddgielette microporeux d'alumino-silicate,
dont les espaces vides connexes sont initialemantpés par des cations et des molécules
d'eau.

> Oxydes d’aluminium (Al,O3 -n H,0)

L’oxyde d’aluminium(ll) ou monoxyde d’aluminium esin composé chimique de formule
AlO. Il a été détecté dés les années 1960 en gasrise dans la haute atmospheére ainsi que

dans le milieu interstellaire par spectroscopie.
> Silices (silice gel : Si@ n H,0)

La silice est la forme naturelle du dioxyde décisim (SiO,) qui entre dans la

composition de nombreux minéraux.

La silice existe a I'état libre sous différentemrfes cristallines ou amorphes et a I'état
combiné dans les silicates, les groupes, 8tént alors liés a d'autres atomes (Al : Aluminium,

Fe : Fer, Mg : Magnésium, Ca : Calcium, Na : Sodigm Potassium...).

Les silicates sont les constituants principaux dmt@au de I'écorce terrestre. La silice
libre est également trées abondante dans la nasotes forme de quartz, de calcédoine et
de terre de diatomée. La silice représente 60,66%lad masse de la crolte terrestre

continentale

> Tamis moléculaires

Le terme tamis moléculaire tient son origine de Bila et définit un matériel solide
et poreux qui a la propriété d'agir comme un taarliechelle moléculaire. Il s'agit d'une classe
d'adsorbant qui a la capacité de retenir certamekecules a l'intérieur de ses pores. Dans
l'idéal, il posséde des pores de petite tailleribisés de maniere homogéne. Il a de ce fait une
grande surface spécifique.

Les zéolithes sont un exemple de tamis molécuthmegine naturelle ; mais il existe
également de nombreuses zéolithes synthétiquesapbwappliquer a diverses tailles de
molécules.

Les tamis moléculaires sont souvent utilisés pdtref des gaz et des liquides ; un
bon exemple est I'élimination de I'eau dans unastlwerganique ou dans l'air, les micropores

du tamis moléculaire réabsorbant l'eau jusqu'a descentrations tres faibles.
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[lI-1 INTRODUCTION

L'industrie oléicole, en plus de sa production gpale qui est I'huile (huile d'olive
vierge et huile de grignons) laisse deux résidn liquide (les margines) et l'autre solide (les
grignons). De plus l'olivier a travers la taillanhuelle, bisannuelle, de rajeunissement, etc.)

engendre des feuilles, des brindilles et du griés. bo

l1I-2 L’OLIVIER

Symbole de paix, de sagesse et d’éternite, laliDlea europep est un arbre
d’exception, d’'une noble beauté, et qui opere wreable fascination. Il doit sa symbolique a
une puissance de végétation exceptionnelle. Cet axbfeuilles persistantes possede une
longévité hors du commun. Malgré le feu ou le gedme si son tronc est détruit, I'olivier
repousse inlassablement. Sa résistance au gelerafanction de I'époque, de la variété, de la
durée du gel et de la taille de I'olivier. Les pjesnes ne résisteront pas a -6°C alors que les

plus agés supporteront des températures de -15°8 -

[1I-3 CULTURE DE L'OLIVIER EN ALGERIE

Plus de 240 200 ha ont été plantés durant la p2600-2012, avec un taux de 37%
d'arbres plantés entre 2009 et 2012. Le potentistamt entre 1970 et 2 000 s'établissait a
plus de 16 millions de plants. En termes de sugerfia filiere oléicole occupe actuellement
389 000 ha. Elle se présente, de ce fait, comnféidee arboricole la plus importante en
couvrant 38,7% des superficies. La relance de diittee demeure liée a l'intégration de
I'oléiculture dans le renouveau agricole et ru€la a permis son extension sur I'ensemble
du territoire algérien et une amélioration notatds systemes de production.

Reposant sur tout un programme d'actions, le pErdé@veloppement national de
l'oléiculture se donne comme objectif d’atteindre potentiel d’'un million d’hectares a
'horizon 2014 pour une production annuelle de 1000 tonnes d’huile d'olive.

1 953 huileries, dont 408 huileries modernes, asgula transformation. 248 nouvelles

huileries ont été créées entre 2000 et 2011, $alov®@me source [41].
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[lI-4 SOUS- PRODUITS DE L'OLIVIER

Bien que la production de l'olivier soit répartig s cing continents, elle est surtout
prédominante dans la zone du Bassin Méditerran@emegrésente 98% de la surface, des
arbres en production et 97% de la production tothtdives [42]. L'industrie oléicole
engendre, en plus de 'huile d’olive comme produincipal, trois sous produits de type
solide (produits de la taille des oliviers, lesggons d'olive) et de type liquide (margines
d'olive). Aprés la récolte des olives, les oliviensbissent en général une taille sévere un an
sur deux et une taille |égéere I'année suivante. dqueantités des produits de la taille ont été
estimées a 25 kg de feuille et brindilles (diangtrderieurs a 3 cm) produites par an et par
arbre. Par ailleurs, les quantités des grignonivé’®t des margines dépendent étroitement
du procédé de trituration appliqué [43]. Dans l¢ da la réduction de la pollution de
'environnement et de la mise en valeur du seabéticole en Algérie, la valorisation de ces

sous produits est devenue une nécessite écologiggo®nomique

[11-4.1 Grignons d’olives

C’est un sous-produit du processus d’extractiof’tdele d'olive .Les différents types de

grignons sont :

s Le grignon brut c'est le résidu de la premiere extraction deiléhpar pression de
I'olive entiére. sec teneurs relativement élevéesagl (24%) et en huile (9%) favorisent son

altération rapide lorsqu'il est laissé a l'airdibr

s le grignon épuisé c'est le résidu obtenu apres déshuilage du gmigmat par un

solvant, généralement I'hexane.
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[1I-5.2 Margines

Elles comprennent deux fractions, lI'une insolubleatieres organiques
64,6%) constituée essentiellement de pulpes d'sliveutre soluble et contient
les sucres (12%), les lipides (4,2%), les sels mang (7,2%) et les composés
phénoliques (2,2%) [46]. Des études de toxicitédet biodégradabilité de ces
margines ont montré que la toxicité est due a laction soluble et que les
composés phénoliques de type anthocyanes et moresmanomatiques sont tres
toxiqgues mais biodégradables. Par contre, les cedp@hénoliques responsables
de la coloration noire sont peu toxiques et treiciiement biodégradables. La
gualité des margines dépendent de I'opération daotion d’huiles d’olive, la

variété d'olive et le taux de maturation des fru4$,46].

[11-5.3 Feuilles d’'olivier

Pouvant étre cueillies avec les olives durant &lté, les feuilles de I'olivier sont
séparées des olives dans les oliveraies et dansulesies. Elles représentent 10% de la
masse globale des olives récoltées. Sa compogitiimique est riche et varie selon les
facteurs (climatique, I'age de plantation, etchg\ la diversité de sa composition permet aux
chercheurs de les mettre en valeur dans beaucodprdaines soit dans l'intérét de la santé
humain ou dans la dépollution de I'environnemerf][4.e tableau ci-dessus résume la
composition chimique globale des feuilles d'oliviexprimé en gramme par 100 g selon
Boudhrioua et al 2009 [48].
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Tableau 4 : composition chimique globale des feuds d’olivier [48].

Eau 46.2-49.7
Lipides 1.0-1.3
Protéines 5.0-7%
Minéraux 2.8-4.2
Carbohydrate 37.1- 424
Fibre brute valeur non déterminée
Cellulose valeur non déterminée

Hémicellulose

valeur non déterminée

Lignine

valeur non déterminée

Poly phénols totaux

1.3-2.3

Tannins solubles

valeur non déterminée

Tannins condensés

valeur non déterminée

a. correspond aux valeurs exprimées par rappartréakse fraiche des feuilles d’olivier.

b. correspond aux valeurs exprimées par rapparnzakse seche des feuilles d'olivier.

[11-5 VALORISATION DES SOUS - PRODUITS DE L'OLIVI ER

[11-5.1 Grignon

La valorisation du grignon d’olive est trés divéiés.

X Dans le but d’améliorer la valeur alimentaire degrpns, ces derniers vont subir des
traitements, soit alcalin, le tamisage pour séplrgulpe et la coque, ou bien I'épuisement
afin de les utiliser dans I'alimentation de béfa8,50].

X Le domaine de construction les utilise comme idigmét dans la fabrication de la
brique [51].
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X Dans le domaine cosmeétique la poudre de grignbntidisée dans la fabrication de
guelques produits cosmétiques [52].

X Avec un bon pouvoir calorifigue de 3500Kcal/Kg gsgnons sont utilisés comme
des biocombustibles pour alimenter en énergiedeegeoléicole et d’autre secteur [53].

X L’obtention de I'huile de grignon d’olive par I'exéiction par solvant (hexane)[54].

X Des recherches sont effectuées récemment surigaitiin des grignons et le
carbonisas de grignon d’olive comme charbon uttlisgs I'adsorption pour le traitement des
eaux. Parmi ces études on peut citer :

- Christian et al. [55] ont étudié la cinétiqgue etHarmodynamique de I'adsorption des
métaux lourds suivants : Hg (Il), Cd (Il), Pb (ur du charbon fossile. La capacité
d’adsorption augmente avec I'augmentation des valda ces variables qui sont (pH, masse
de I'adsorbant et la concentration de la solutioioas métalliques).

- Kadirvelu et al. [56] ont étudié I'adsorption degtaux lourds (Hg, Pb, Cd, Ni, et le
Cu) sur un charbon activé préparé de noyaux d'slpar une activation chimique. lls ont
montré que 73% des ions de’Cd00% des ions de Hgde Pb*'et de C4* et 92% deNi
ont été éliminés pour des pH respectifs 5, 3.8,et,3.5. Les isothermes sont de type |.

- B Khalil et al. [57] ont préparé du charbon actifpartir des noyaux d'olives en
utilisant deux méthodes ; la premiére est la méhddmique qui repose sur I'imprégnation
des noyaux dans 3RO, suivi d'une pyrolyse de 300-700°C, la deuxiéme lastnéthode
physique qui passe par une pyrolyse avec de lauvdpdeau ou de C& a compléter a 600-
700°C, suivi d’'une activation a la vapeur (d’eaudmuCQ) a 850°C. Les charbons actives
obtenus sont utilisés pour la décomposition g@-HLes résultats montrent que la préparation
des charbons actifs par la méthode physique eglus efficace, vu qu’elle donne une

meilleure décomposition.

[11-6.2 Margines

Les margines peuvent faire I'objet de plusietypes de valorisation dans les domaines
de la biotechnologie, de la chimie de l'agriculttee méme du batiment, dans le but de

minimiser ou d’éliminer le produit qui est tres lpaint.
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1/°Production du biogaz

Transformation de (80%) des substances organigegsmdrgines en biogaz dont 65-70%

c’est de méthane [58].

2/°Utilisation des margines en génie civil

HAMZA et al. [60] ont étudié, l'utilisation des n@ines séchées et I'argile comme la
matiere premiere, pour préparer des disques. fislgent que l'intérét de l'intégration de ces
margines séchées comme adjuvant dans les matétgagnstruction est de lutter contre la
pollution gu’ils généerent .Ces disques incorpor@edparees selon le méme protocole adopté
dans la préparation des briques, confirme quedtparation des margines séchées comme
adjuvant fait augmenter les propriétés physicoméocas des disques telles que I'absorption

de I'eau, retrait volumique et la force a la ruptur

3/°Production des composts

La fertilisation du sol se fait par les compostoquits via la dégradation
aérobie —anaérobie de la matiére organique desduéssolides, tels que les
résidus agricoles, en présence des margines. Eat,dffs éléments fertilisant du
compost sont fixés sur un substrat carboné et pantla suite restitués au sol, en

fonction des besoins des plantes [61].

[11-6.1 Feuilles d’oliviers

Les domaines d'utilisation des feuilles d’'oliviems trés diversifiés :

Industrie cosmétique De par leur propriété radio-protectrice et amiilissement, les
feuilles d’'olivier sont utilisées comme ingrédiesdins la production de quelques produits

cosmétiques et diététiques, tels que les créenesalens [62,63 ,64].

Industrie alimentaire: les feuilles d’olivier sont utilisées pour 'améiaion de la
gualité et la conservation des aliments tels qeehlgiles, la viande et d’autres aliments
[65,66].
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Dépollution des eauxelles sont utilisées comme sorbant pour enlevenriégux
lourds comme le cadmium dans le milieu aqueux [67].

Sidérurgie: elles inhibent la corrosion acide de I'adig8].

Biochimie: les feuilles d’olivier sont utilisées dans la biodese de nanoparticule

d’or en plus d’autres utilisations [69].

D’autres domaines comme, pharmaceutique, thérapmytialimentation animale

utilisent les feuilles d'olivier dans des diversgglications.
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IV-1 PRESENTATION ET PREPARATION DE L’ADSORBANT

L’adsorbant utilisé dans cette étude est la poddrfeuilles d’olivier. Les feuilles sont
collectées durant la campagne oléicole 2013/200h4 arégion de Tazmalt, wilaya de Bejaia.
Le protocole expérimental de la préparation delskabant comprend les étapes

suivantes :
> Premier lavage

Nous avons reéalisé deux lavage avec de l'eau ntarpour enlever la poussiere et les
impuretés qui peuvent étre colées ou enrobéegatigur des feuilles .Ces lavages sont suivis

par un rincage des feuilles a I'eau distillée.
> Séchage

Apres lavage, les feuilles sont égouttées danaviééportée a une température de 105°C
pendant 24 h.

> Broyage

Le broyage des feuilles est effectué avec un migiactrique et la poudre obtenue est tamisée

a l'aide d’'une passoire manuelle.
> Deuxieme lavage

Le second lavage est réalisé sur la poudre ddkefelCette opération est effectuée avec I'eau
courante chaude pendant jusqu’a obtention d’'unebému claire et limpide. La poudre est

ensuite rincée deux fois avec de I'eau distillée.
> Séchage

La poudre des feuilles est égouttée ensuite séatdmieune étuve portée a une température de
90°C pendant 24h.

> Tamisage

Ce processus est le dernier du cycle de la prépamdés échantillons de I'étude. La poudre des
feuilles a été passée dans une passoire afin débserasser de tout les grimeurs. La poudre

ainsi obtenue est raffinée et préte a I'analyse.
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IV- 2 CARACTERISATION DE L’ADSORBANT

La caractérisation consiste a réaliser une seéranallyse physico-chimique sur
'adsorbant avant de I'utiliser dans les réactidiaglsorption.

IV- 2.1 Granulométrie

L’analyse granulométrique diadsorbant s’effectuée par le passage d’une nmisse
10g a travers un nombre de tamis de diametre déerddférente ( 0,5 ;0,315 ;0,2 ;0,165 et
0,08mm ) suivi de la pesée de la fraction receedlliec une balance de précision de ( £0.01Q)
(OHUS, New jersey (USA)).Le diametre moyen desipaes est calculé a l'aide de la

relation suivante :

n’d: n m; ?zlml‘ X Q)m (10)

i=1

Avec

m; . fraction massique de produit recueilli (g).

@, : diametre moyen de maille de deux tamis cortgédmm).

n : nombre de fraction.

IV-2.2 Teneur en eau

La teneur en humidité de I'échantillon est déteéei suivant la norme AFNOR NF V 03-
921 [86]. Une prise d’essai de 10 g de poudre deadlds est séchée dans une étuve portée a la
température de 183°C jusqu’a I'obtention d’'un poids constant. On e@é&nsuite la poudre
séchée.

L’humidité (H en % massique) est donnée par latich suivante :

Mmo—mq

H (%) 2™ % 100 (11)

M. masse de I'adsorbant avant séchage (g),

m;. masse de I'adsorbant apres séchage (Q).
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IV-2.3 pH de la charge nulle de 'adsorbant (PHpzE

Le pH de point de charge nulle correspond a lawade PH pour laquelle la charge
nette de la surface de I'adsorbant est nulle. Rodeterminer, on place 50 ml d’eau distillée
dans une série de flacons fermés et on ajustd [ghbiniial = Valeurs comprises entre 2-12) par
addition de NaOH (0.1M) ou HCI (0.1M). On ajoutel@aque flacon 0,5 g d’adsorbant. Les
suspensions doivent étre maintenues en agitpgodant 2h a la température de 25°C. On
mesure ensuite le ptPHna) de chaque solutiorhe pHp,¢ est le point ou la courbe (g -

PHinitia) €N fonction de pRia intercepte la ligne Pkha-PHinitia =O0.

IV-2.4 pH de I'adsorbant

0.2g de l'adsorbant sont placés dans un flacon emwartt 50ml de KCI
(0.1M) a la température de 25°C. le pH de la s@otest mesuré ensuite apres 2 h

d’'agitation.

IV-2.5 indice d’iode

Cet indice nous renseigne sur la porosité de lddsa [54]. 0.1g de I'adsorbant sont
introduits dans une fiole de 100 ml avec 5 ml dedéution de HCI & 5% et 95 ml de la
solution d’iode. L'ensemble est mis sous agitapendant 1heure. Le mélange est ensuite filtré
et 20 ml de filtrat sont dosés par une solutionhilesulfate de sodium en présence de quelques
gouttes d’empois d’amidon. Le test est réalisé deisx La solution d’iode est préparée selon
le protocole suivant : on dissous (2,7 g glet)1g de Kl) dans 1000 ml d’eau. L’indice d’iode

est défini avec I'opération suivante :

Indice d’iode = Catteur de conversion (B)

Ou Cest donné par cette relation :

C=vV; (12)
Dont :

VO : volume de thiosulfate avant adsorptia)(
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VT : volume de thiosulfate aprés adsorptiirh)

Le facteur de conversion est déterminé par laioglauivante :

B _253,81XC;x20
mxVo0

(13)
Ou:

m : masse de I'adsorbant (g)

Vo: volume de thiosulfate avant adsorption (ml)

Ci: concentration d’iode (mol /1)

IV-2.6 analyse avec le microscope électronique alayage (MEB).

L’étude de la morphologie des feuilles d'olivier ég& étudiée avec un microscope
électronique a balayage de type ESEM XL 30 de nmafILIPS (Allemagne), équipé d’'un
analyseur EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).

Le principe de fonctionnement repose sur le faie gous le faisceau d’électrons incidents,
I'échantillons émet divers signaux électronique é&ctromagnétique suite a l'interaction

électron — matiere.

IV-2.7 Analyse spectrale par la spectroscopie indrouge IR

La spectroscopie IR est basée sur I'absorptioragonnement, dans la région allant de
4000 & 400 cni; ol tout composé organique posséde une signatirkiigest propre. Les
bandes d’absorption IR sont dues essentiellemenviaations fondamentales des molécules.
Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportédeptaisceau lumineux est voisine de I'énergie
de vibration de la molécule, cette derniére va dimole rayonnement et une diminution de
l'intensité réfléchie ou transmise sera enregi§i#6g Pour déterminer les dévers fonction a la
surface des feuilles d'olivier par la spectroscopifrarouge, I'analyse est effectuée au
laboratoire d’électrochimie de l'université Mouloldlammeri de Tizi-Ouzou a l'aide d’'un

spectrophotometre infrarouge de marque BRUKER TER2O (France).
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VI-3 EXPERIENCES D’ADSORPTION DU CHROME(VI)

Les expériences d’adsorption sont effectuées ererbatth dans un réacteur fermé a double
enveloppe ded; = 4 cm, v =100 ml) (Figure 3). Ces expériencad séalisées de la facon

suivante :

- la solution de métal, de concentration et de pHhaserest placée dans le réacteur. On
ajoute ensuite la prise d’essai d’adsorbant towtéehenchant le chronomeétre.

- La séparation de la phase liquide de la phaseesaliété réalisee au moyen d’une
filtration en utilisant du papier filtre n°3. Le maé restant contenu dans le filtrat est ensuite
dosé a l'aide de la méthode utilisant le réacBfdiphénylcarbazide.

Les parametres examinés dans cette étude wanps contact, concentration initiale du
métal, masse de I'adsorbant et pH du milieu. Latgnh magnétique (environ 300 tr/mn) et la

température sont maintenues constantes pour testespériences d’adsorption.

L’ajustement du pH de la solution métallique se &i moyen d’une solution d’acide
chlorhydrique HCI (0.1M) ou hydroxyde du sodiurA®H (0.1M). La mesure de ce pH se
fait a l'aide d’un PH-meétre de marque HANNAph211.

L'évaluation de l'efficacité d’adsorption estatisée soit par la détermination du
rendement d’adsorption, noté R(%), ou par le cattulla capacité d’adsorption, noté par q
exprimée en mg de chrome hexavalent par gramausdrbant.

Le rendement est calculé la relation suivante:

R% =L x 100 (11)

L

et g est évaluée a l'aide de la relation :

C;

Iy x v {12

m

ng/l = (
ou:
Ci : concentration initial du métal (mg/l)
C; : concentration de métal résiduelle (mg/l)
m : masse de I'adsorbant en gramme

V : volume de la solution métallique(L)
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Chaque résultat obtenu est une moyenne de 03 déstions

Circuit de I'eau
refroidissante

Thermostat

Bain
thermostatique

Pot réactel

Agitateur
magnétique
muni d’une
plague
chauffante.

Figure 3 : Schémalu dispositif des expériences d’adsorp

VI -4 DOSAGE DES SOLUTIONS METALLIQUES

Le dosage des solutions métalliques du chromeffest @ par spectrophotométrie -
Visible de type THERMO SCIENTIFIQUE EVOLUTION 22(France). La méthode ¢
dosage ulisée est celle qui emploie le réactif -diphénylcarbazide. Un volume de 1ml de
solution du chrome est placé dans une fiole jaage®0 ml auquel on ajoute 2.5 ml de réa
On complete ensuite avec de I'eau distillée. La uresie I'absorbance da solution est
réalisée aprés 30 mn a la longueur d’onde de 540

IV-5 COURBE D'’ETALON NAGE

Cette courbe est obtenue on faisant varier teeatration en (V1) de 0a 0.2 mg/l.
les solutions du chrome des par le réactif 1.5-diphénylcarbazidlonnent une couleur rc
pour ensuite les analyse@ar la spectrophotométrie Ud une longueur d’onde de fnm.
Les résultats obtens®nt présentés par la Fig 4.
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Figure 4 : Courbe d’étalonnage : absorbance en fonction derlaentration en ion de Cr(VI) a
la longueur d’'onde de 540nm.
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V-1 ANALYSE GRANULOMETRIQUE

La granulométrie est I'étude qui, dans le cas ahatériau fractionné, permet la
répartition des éléments selon leur taille. Cetteniggre, est une caractéristique fondamentale,
en relation directe avec toutes les opérationsiueg de broyage ; séparation, mélange et
transfert.

La méthode la plus simple dans la granulométri®leEnue par passage d’'une masse
connu de I'échantillon a travers une série degamimailles décroissantes appelée tamisage

a sec. Les résultats obtenus sont regroupé daaisiéau 5

Tableau 5Résultat d’analyse granulométrigde la poudre des feuilles d'olivier

Diamétre du tamis (mm) Masse recueilli (@)
0,315 0,79
0,2 3,51
0,165 1,97
0,08 3,09

Le diamétre moyen des particules de I'échantillstdenné par la relation suivante (10) :

Le diamétre moyen obtenu est, 0,13 mm.

V.2 TENEUR EN EAU

En pratique, tous les solides, par leur contactnpeent avec l'air ou par leur
stockage, se charge d’'une certaine humidité. Géesas des nos échantillons qui piégent des
molécules d’eau dans ses structures, méme a kcsurf

L’humidité finale obtes calculée suivant la relation (11) est H= 1%

V.3 pH DE CHARGE NULLE DE L’ADSORBANT (PH 20

La figure 5 permet de déterminer le ph de chardje de I'adsorbant
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I:)Hfinal -PH initial

PHintial

10

14

Figure 5pH (,;¢ de la poudre des feuilles d'olivier utiliser

D’aprés cette figure des titrages potentiométriguascharge de la surface des

particules du biosorbant dépends du pH initialedsolution. La valeur du pH4) obtenue

est de 6,46Aux valeurs du pH initial inférieures a celle du(pld, la charge extérieure de

I'adsorbant est positive et I'adsorption des catiolest, par conséquent, pas favorable. Dans

ce cas, les ions d’hydrogénes concurrencent femérnes ions métalliques pour les sites

actifs conduisant ainsi a une faible adsorption.

Aux valeurs du PH supérieur a celle pi( la charge extérieure de I'adsorbant est négative

et la liaison entre les cations métalliques stidace de I'adsorbant est favorable.

V.3 pH D'EQUILIBRE DE L'ADSORBANT

40

La valeur du pH d’équilibre de I'adsorbant obteeseégale a 6.15. Cette valeur,

légérement acide, est cheéme ordre de grandeur que celle du pH(pzc).
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V-4 INDICE D’IODE

L'indice d'iodedonne une évaluation de la surface spécifiqueadssrbants, et il est
habituellement employé pour mesurer la porositépdess de diamétres plus grands que 1,0
nm. Ainsi, I'indice d’iode est mesuré pour évall@rcapacité d'adsorption des adsorbants
[72].et la valeur obtenue dans notre étude est nad/gy. Cette valeur est tres proche de celle
du charbon actif préparé a base de biomasse @§Rmet (575mg/g) [73,74]. Ce
gu’indigue une grande capacité d’adsorption du mlerqVI) par la poudre des feuilles

d’olivier

V-5 ANALYSE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAG E (MEB)

- ¥ 2

g

AccV Spot Magn  Det WD ————— 200 ym AccY Spot Magn+ Det wqu_‘—| 100 um
J 20.0KY'B0 -100% * GSE 1.9 5 0.8 Torr ESENUMMTO 200kv'5.0 250x % GSE 8.1 0.7 Torr ESEMUMMTO

Figure 6 : Analyse par le MEB de I'échantillon des feuillesldier .

Le but de I'analyse par le microscope électroniqubalayage (MEB) effectuée sur
'échantillon de la poudre des feuilles d'olivietest d’observer la morphologie et la
distribution de différentes structures de cette doeu Deux images sont prises a deux
agrandissements différents (200 et 100um) illustrpar la figure 6.

La figure 6-A montre que I'échantillon de la poeidies feuilles d'olivier présente
une large distribution des particules (fragmentpéioles, nervures et limbes) de formes et
de tailles différentes.

La figure 6-C montrent la présence d’un certambre de particules ayant aussi des
formes différentes. On observe que la structurechtbque particule présente une surface
hétérogéne comportant une multitude de pores eadtes de tailles différentes.
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V-6 ANALYSE SPECTRALE PAR IR DE L’ADSORBANT

Le spectre IR réalisé sur la poudre des feuilledivdér est constitué de différentes
bandes de nombre d'ondes différent. La large basde 3325 cil peut étre attribué aux
vibrations d’élongation O-H (n OH) ou N-H et augyames. Le pic & 2986 cicorrespond au
groupement (-C-H) d’alkyle. la bande caractéristigui se situe a 2875 ¢hcorrespond aux
vibrations d’élongation de O=CH, -CH et OH. Lesidrpics d’absorption al765, 1677 et
1610cm' sont attribués aux vibrations d’élongation deid@sbn C=0 des esters et cycles,
C=C et N-H. Le pic caractéristique a 1449 coorrespond aux vibrations de déformation
dans le plan du groupement &Hwux vibrations d’élongation de -N@®@t aux déformations
dans le plan OH. Les pics de la région spectral51- 1161 cii sont associés a des
vibrations d'élongation de C-O des éthers, alcablsacides et CN des amines. Le pic
caractéristique de nombre d’onde 1027cest du aux vibrations C-OH alcools primaires et
CN.

0,96 -}
0,94

0,92 1

Absorbance

0,90
0,88

0,86

0,84

1027._|

T T T T T T
3000 2000 1000 0

0,82

Longueur d'onde (cm™)

Figure 7 : Le spectre d’analyse par spectroscopie d'infraecdegla poudre des feuilles
d’olivier
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V -7 RESULTATS DES EXPERIENCES D’ADSORPTION

V-7.1 Effet du pH

L'influence du pH sur l'adsorption du Cr (VI) sur lpoudre des feuilles
d’olivier a été étudiée dans l'intervalle allant de5 a 6.02. Les résultats obtenus
sont présentés par la figure7 .Le rendement d’gutsom est trés élevé (supérieur
a 96.96%) pour des valeurs du pH inférieures a 3maximum d’adsorption est
observé pour pH=1.5. Dans cet intervalle de pH, i@ss chromiques existent
sous la forme de HCrQ, Cr,0;*", CrOs*", etc [33,76].L'ion HCrO,  étant la
forme prédominante. L’adsorption de ces especes se fait par des forces
d’attraction de nature électrostatique avec lesuges fonctionnels chargés
positivement a la surface de [I'adsorbant. Lorsque pH augmente, la
concentration en OHdevient importante et la charge globale de la scefdes
particules de I'adsorbant devient négative condmisEinsi a une diminution de la

bio adsorption de I'espéce métalliq{i€s].

120 -
100
® o *
xX
Y 80
[}
€
s 60 |-
c
[}
o
40 N
20
P 2
0 1 1 1 )
0 2 4 6 8
pH

Figure 8 : Effet du pH sur le rendement d’adsorption du Cy@ur la poudre des feuilles

d’olivier (Co=50mg/L, t=120 mn, mas = 0.5g, T = 25°C)
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V-7.2 Effet du temps de contact

Les expériences d’'adsorption réalisées avec ledatagontact variant de 0 a 140 mn
conduisent aux résultats représentés par la fighes. résultats montrent que le rendement
augmente avec le temps de contact puis tend psigeesent vers un palier, correspondant a
I'équilibre de bio adsorption, qui est atteint au bout de 120 mn environ. La ciépa

d’adsorption de I'adsorbant dans ces conditiongg&t#née a 4.60 mg/g.

96,00
92,00 2 2

88,00 4

R( %)

84,00 - L 4

80,00 ~ ¢

76’00 1 1 1 1 1 1 1 J
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t.(mn)

Figure 9: Effet du temps de contact sur le rendement d'gdisor du Cr(VI) par la poudre
des feuilles d'olivier (g=50mg/l, pH =2, m = 0.5g, T = 25°C.)

V-7. 3 Effet de I'influence de la concentration intiale en Cr(VI)

L’influence de la concentration initiale de chro(we) sur la capacité d’adsorption de
la poudre des feuilles d'oliviex été étudiée pour des concentrations variant deZ® mg/l.
Les résultats obtenus, représentés par la figuneodtrent que la capacité d’adsorption des
ions CP* augmente avec I'augmentation de la concentratiitialie du métal. Ceci est du aux
parametres structurels de I'adsorbant comme lasarépécifique, la charge a la surface de

'adsorbant et aussi a I'effet de 'augmentationrumbre de collisions entre les ions Cr(VI)
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et la surface des particules de I'adsorbant [82}dela de la concentration initiale égale a

210 mg/l, I'adsorption se ralentit dle probablengeon début de saturation du bio adsorbant.

12

10

30 60 90 120 150 180 210 240 270
[Cr] o (mg/l)

Figure 10 Effet du la concentration initiale sur la capadt&dsorption du Cr (VI) par la
poudre des feuilles d’olivierdt 120 min, pH =2, m = 0.5g, T = 25°C).

V- 7.4 Effet de la masse de I'adsorbant

Les résultats donnés par la figure 10 indiquent tpeendement d’adsorption

augmente quand la masse de l'adsorbant dans laiosoluarie de 0.2 a 1.2 g Cette

augmentation du rendement d’adsorption du chrorxavadent avec la dose de I'adsorbant

est due principalement a une augmentation conségudn nombre de sites actifs

d’adsorption a la surface de la poudre des feuilfedivier. Cette méme tendance a été

rapportée par les auteurs parmi eux VINOD et 8].[Qui ont travaillé sur I'adsorption des

ions de Ni'et le chrome total

dans une solution aqueuse sun dgwndagogu

(Cochlospermum gossypium) a carbohydrate biopolymer

La valeur maximale du rendement (90.69%) est obtanee une masse d’adsorbant

de 1.2 g.
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Figure 11 Effet de la masse sur le rendement d’adsorplio@r(VI) par la poudre des
feuilles d’olivier (G =50 mg/L, t= 120 min, pH =2, T = 25°C)

V-8. MODELISATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les modéles mathématiques choisis pour représégetherme d’adsorption du
chrome hexa valent sur la poudre des feuilles\d&lisont ceux que on a décrit
précédemment dans le chapitre II,( Langmuir, Frécimdet Dubinin-Radushkevich) .Les

transformeées linaires de ses modeles sont repéesempar les figure 12,13et14.

% Isotherme du Langmuir

e~ _4+ 1 ¢, 17)

Qe QmaxXb Qmax

Ou:
Qmax: Capacité d’adsorption maximale (mg/g),
Ce: concentration a équilibre des ions métalliquesdarsolution (mg/l)

b : constante d’équilibre (I/mg).
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«» Isotherme du Freundlich

InQe =Inks + %ln C. (18)

K: et 1/nconstantes expérimentale du Freundlich .

% |sotherme du Dubinin-Radushkivche

InQe = In Qpar — B4 (19)
Ou:
Qmar: la capacité d’adsorption. (mg/g)
g : Potentiel de Polanyi
B : constante reliée a I'énergie d’adsorption @dl .).

B : est calculé & partir de la pente du tracé d@.len fonction de g, et I'énergie

moyenne d’adsorption E (kJ m9lpeut étre obtenue & partir des valeurs de g en

1
employant équation suivantE= ——

2/

La représentation graphique de ces formes liegdi7,18 et 19) sont données par les
figures 12,13et14.

Les principaux parametres caractérisant chaqukesuoe sont représentés, dans le

tableau suivant.

Tableau 6: paramétres des differents modeéles de I'adisorplu chrome sur le bio

adsorbant
Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich
Qmad{mg/g) | b (/mg) R Ks 1/n R Qmmax(mgrg) | E(kI/mol) R?
16.95 0.014 0.945 0.62 0.601 0.996 6.967 0.074 10.62

Les parameétres, caractérisant chaque modéle df#dsor sont regroupés dans le
Tableau 6 Les coefficients de détermination obtgrus les modéles de Langmuir et de

Freundlich, sont relativement élevés (supérieuds9d) indiquant un bon ajustement de ces
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modeles aux résultats expérimentaux. Néanmoinspddficient de détermination obtenu a
partir du modéle de Freundlich plus élevé que ldgea , parait le plus approprié pour décrire
ce processus d’adsorption. Ainsi, I'adsorption dwss Cr(VI) sur la poudre de feuilles
d’'olive serait une adsorption en multicouche ses ditesactifs d’affinitésdifférentes. La
valeur de 1/n qui indique la déviation de I'isotinerd’adsorption de la linéarité, est inferieure
a l'unité indiquant que, I'adsorption est favorghke capacité d’adsorption augmente et de
nouveaux sites d’adsorption apparaissent [77].

Notons que, dans le domaine des concentrationml@st étudiées, le facteur de

séparation adimensionnel ((Ra varié de 0.70 a 0.25 indiquant que l'adsorptsh trés

favorable.
3 -
y =0,601x - 0,486
R?=0,992
2,5 -
2 .
—~~
(b}
Q 15 -
£
1 .
0,5 -
O T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
In (Co)

Figure 12 :Isotherme d’adsorption du chrome(VI) sur la poutks feuilles d’olivier selon

le modele Freundlich
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Figure 13: Isothermes d’adsorption du chrome(VI) sur la poutirda feuille Selon le modele
de Langmuir
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Figure 14: Isotherme d’adsorption du chrome(VI) sur la poute feuilles d’olivier selon

le modelede Dubinin—Redushkevich.
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V-9 CINETIQUE D’ADSORPTION

Pour déterminer les constantes de vitesses d’ditsorpes données cinétiques sont
analysées on utilise les deux modeles cinétiqgua dégs dans la partie bibliographie, a
savoirs le modele cinétique du pseudo premier orgreposée par Lagergren, et celui de
pseudo second ordre de HO et Mc kay ; le modgiuke représentatif des données est choisi
sur la base du coefficient de corrélatiof. R

V-10.2 Modéle de la cinétique du pseudo premier

Le modele est exprimé par la relation (6) et lanf@idinaire est donnée par la relation (7)

ki est la constante de vitesse dii drdre donné par la pente du graph€dp— Q,) = f(t)
(Figurels).

V-10.2 Modele de la cinétique du pseudo second erdr

L’équation de Ho et Mc Kay est une équation du geesecond ordre, donnée par la

relation(8).et sa forme linaire est donnée paelation (9).
k, constante de vitesse de second ordre détermipéeiadu grapheé— = f(t) (Figurel®).
t

Les valeurs des coefficients de déterminationseplrametres des deux modeles

cinétiques sont regroupés dans le tableau 7
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Tableau 7: Valeurs des coefficients de détermination et mpatees des deux modeles

cinétiques
Le pseudo premier ordre Le pseudo second ordre
R? ki(/min) | Qe calculée R ko(g.mgh.min™®) | Qccalculée
0.995 0.0589 0.807 0.999 0.0958 4.65(mg

/9)

D’aprés ce tableau, on remarque que les coeffii@atdétermination Rlonnés par le

modele du second ordre sont beaucoup plus élevéscgux du premier ordre. En

conséquence, le modele cinétique du second ordnwierd le mieux a la cinétique

d’adsorption du chrome(VI) par la poudre des fesilli'olivier. Ce résultat est en accord avec

des travaux effectués sur I'adsorption des métaurdks sur des bio adsorbants [84,85].

In(Qe-Qt)
w

y=-0,025x - 0,214
R?=0,995

t(mn)

200

Figure 15 : Cinétique du pseudo premier ordetatif a 'adsorption du chromear la poudre
des feuilles d’olivier (pH =2, m=0.5g, T = Z5Trp =50 mg/l ).
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Figure 16 : Cinétique du pseudo second orcekatif a I'adsorption du chromear la poudre
des feuilles d'olivier (pH =2, m=0.5g, T = Z5Crp =50 mg/l ).
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Conclusion générale

L’objectif visé par cette étude est la valorisatide la biomasse issue du secteur
oléicole a savoir les feuilles d'olivier, Commesatbant alternatif non couteux dans le
procéder de bio adsorption pour I'élimination du(MZy contenue dans des solutions
synthétique.

Les résultats de la caractérisation de ce bio hdsbmontrent :

— Le pH d’équilibre de I'échantillon des feuilles tkaer est de méme ordre de grandeur
gue le pH de la charge nulle a la surface de béordnt.

— L'adsorption de l'iode montre une grande capacig&sbrption pour la poudre des
feuilles d’olivier.

— L’analyse effectuée par le microscope électronibelayage (MEB) sur I'échantillon
montre la diversité dans la morphologie et danstidacture a la surface de chaque
particule.

— Les spectres d’analyse par IR obtenus sur la podesefeuilles d’olivier montre la
présence de différentes bandes de vibrations qmmeant aux groupement C-N,
C=0, O-H, O=CH, CO, C-OH, N-H et CH.

L’étude de I'influence du quelque parametres (@Hdncentration initiale en métal, le
temps de contacte et la masse du bio adsorbant)eslsorption du chrome par la poudre des
feuilles d’olivier, montre que ces facteurs sorg tecteurs déterminants pour la capacité et le
rendement d’adsorption,

— L’adsorption du Cr(VI) est dépend fortement du gHeilleur rendement est
obtenue a ph =1.5

— L’équilibre d’adsorption est obtenu a 120 mn avee gapacité d’adsorption
de 4.0mg/g

— La concentration initiale influe d’'une maniére i@ sur le rendement
d’adsorption. a 30(mg/l) le rendement est de 64.T&%apacité d’adsorption
est de 10.64 a& 180 (mg/l).

— Le rendement d’adsorption augmente avec l'augmentatle la masse

d’adsorbant. Le maximum est obtenua 1.2 g

La modélisation de I'isotherme d’adsorption a mérgue le modele de Freundlich parait le
plus conforme aux données expérimentales de I'atieardu chrome (VI) sur la poudre des
feuilles d'olive. La cinétique d’adsorption peuteéexprimée par la loi cinétique du second

ordre.
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