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INTRODUCTION

Le secteur oléicole qui a comme principale objectif la production del’huile d'olive joue
un réle tres important sur le plan socio-économique. Il contribue activement a la fixation des
populations en milieu rural.

Cette activité située principalement dans le bassin méditerranéen engendre deux résidus:
I’'un solide (les grignons) et I'autre liquide (les margines) [63]. En Algérie, ces deux sous
produits ont peu de valeur économique. Les grignons sont utilisés comme combustible et les
margines sont rejetées directement dans les égouts ou dans les cours d'eau sans aucun
traitement préalable. Ces effluents liquides produits en grande quantité par les huileries
d’olive posent de sérieux probléemes pour I’ environnement. Le probléme des margines ne se
posait pas encore il y a un siécle. Les quantités d huile d’olive produites alors de maniére
traditionnelle étaient bien moins importantes que les quantités actuelles. La nature pouvait
donc sauto-épurer. L’effet nocif de ces margines dérive de leur contenu en matieres
organiques représentés essentiellement par des composés polyphénoliques en grande
concentration (3 a 12 mg/l). Ces composés phénoliques toxiques et responsables de la
coloration brune-rougeétre a noire des margines [46] sont des substances trés difficilement
biodégradabl es.

Ces considérations ont conduit plusieurs chercheures a développer des procédés de
décontamination. Ces techniques aussi bien physiques, chimiques et méme biologiques
consistent atraiter ces effluents en vue de réduire leur impact sur |’ environnement [68].

L’ objectif assigné a cette présente étude est la recherche d’ un matériau adsorbant naturelle,
trés disponible et surtout pas onéreux pouvant donner de bons taux d éimination des
composés phénoliques des margines d olive. Ce matériau consiste en une argile locale de type
bentonite. L’ étude de I’ effet des paramétres: S/L (solide/liquide, masse de I’ adsorbent, pH,
vitesse d’ agitation et température a été effectuée. L’ effet de deux granulométries del’argile a

été aussi examiné.

]
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Chapitre 1. Industrie Oléicole

1.1. Oléculture
1.1.1. Définition

L’industrie oléicole est une activité économigue importante, dont plus de 70% des arbres se
trouvent en Europe Méditerranéenne, 13% se situent au Proche-Orient, 13% en Afrique du
nord et 3% en Amérique Latine et aux Etats Unis d’ Amérique [6].

1.1.2. Principaux paysproducteursd’huiled’ olive

La culture des oliviers fait partie de la tradition méditerranéenne, C'est un symbole de
civilisation chez les méditerranéens et en méme temps un délice nécessaire sur leurs tables.

L’ oléiculture occupe une place prépondérante dans |’ économie nationale de ces pays et
particulierement |’ Espagne, I’ Italie, laGrece, la Turquie, laTunisie et le Maroc.

L’ oliveraie de ces pays représente environ 65% de la superficie cultivée dans le monde :
soit 8,4 millions de tonnes d’ olives annuellement [62]. Le nombre d’ oliviers et les superficies
occupeées par les oliveraies dans les six principaux pays méditerranéens [36] sont donnés dans
letableau 1.

Tableau 1. Nombre d' oliviers et les superficies occupées par les oliveraies dans

les six principaux pays méditerranéens ol éicoles [36].

Pays méditerranéens Oliviers (10° Superficie (10° ha)
Espagne 210 2,00
Italie 190 1,20
Gréce 95 0,70
Turquie 70 0,90
Tunisie 60 1,50
Maroc 62 0,55

La production mondiale d' huile d olive au cours de la campagne 2009/2010 est donnée par
le tableau 2. L’Espagne et I’ Italie sont les pays qui produisent le plus d’huile d’olive. Leur
production représente prés des 2/3 de celle mondiale [22]. Parmi les pays du maghreb, ¢ est
la Tunisie qui occupe de loin le premier rang avec une production de 140000 tonnes d’ huile.
L’ Algérie occupe laderniére place avec seulement 50000 tonnes d’ huile d’ olive (2009/2010) .

La Répartition de la production mondiale d’ huile d olive est donnée par |e tableau 2.




Chapitre 1. Industrie Oléicole

Tableau 2. Répartition de la production mondiale d huile d’ olive
(Campagne 2009/2010)[22].

Pays Production (1000 t) Production (% total monde)
Espagne 1200 41.6
Italie 540 18.7
Grece 348 121
Portugal 50 1.7
France 5 0.2
Total Europe 21484 74.6
Syrie 150 5.2
Turquie 147 51
Tunisie 140 4.6
Maroc 95 3.3
Algérie 50 1.7
Total Monde 2881.5 94.8

1.1.3. Secteur oléicoleen Algérie

L'Algérie fait partie des principaux pays mediterranéens dont le climat est des plus propices
a la culture de I'olivier. L'oléiculture est la premiére richesse arboricole de I'Algérie, elle
constitue une source de subsistance pour plusieurs familles. La filiére huile accuse un retard
de dével oppement, comparée ala production tunisienne, elle ne représente que letiers.

Avec les nouvelles mesures de restructuration du développement agricole, I'Algérie, veut
développer son secteur oléicole, en augmentant les surfaces plantées et en modernisant les
industries d'extraction d'huile d'olive, et ainsi se placer parmi les premiers pays producteurs
d'huile d'olive.

En 2000, la culture de I'olivier en Algérie occupait une superficie de 168080 ha de terrain,
soit 33% des 550000 ha de superficie arboricole nationale et 2% des terres cultivables.

En 2010, les prévisions de superficies oléicoles portent sur 309500 ha, la restructuration du
secteur agricole en 1997 a permis d'augmenter les surfaces oléicoles.

L’ Algérie représente 1% de la production mondiale en 2001 [45].
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1.2. Synoptique de fabrication d”huiled’ olive
La production d’huile d’olive a toujours été le principal objectif de la culture de I’ olivier.
Les méthodes d’ extraction ont évolué mais, le processus d’extraction d huile d olives reste
toujours le méme. Il inclut quatre opérations principales [20] :
e Opérations préliminaires,
e broyage,
e malaxage,
e Séparation des phases liquides ; huile et eau.
1.2.1. Opérations préliminaires
Ces opérations consistent en |’ effeuillage des olives qui se fait généralement par aspiration,
suivi par le lavage afin d’ éliminer les matiéres étrangeres (sal etés, moisissures...).
Ces matiéres peuvent d’une part, altérer les propriétés organoleptiques de I huile (couleur,
odeur, go(t) et d’ autre part, provoguer |’ usure des broyeurs.
1.2.2. Broyage
Le broyage ou la mouture des olives vise a provoquer la rupture plus ou moins poussée des
cellules végétales afin d’ en libérer I huile.
1.2.3. Malaxage
Il consiste en un broyage lent et continu de la pate d’'olive. Il a pour but de libérer le
maximum d’ huile en brisant les vacuoles qui sont restées entieres durant la phase précédente
et d amasser les gouttel ettes d’ huile en gouttes plus grosses.
1.2.4. Séparation des phases
La séparation des phases est constituée des étapes suivantes :
e Séparation des phasesliquides-solides
Le broyage et le malaxage aboutissent a la formation d’ une péte qui contient de la matiere
solide et des fluides. La matiere solide appelée grignon est formée de débris de noyaux,
d’ épiderme, de parois cdlulaires...€etc., alors que la partie fluide est composée d'huile et
d eau de végétation appelée margine.
e Séparation des phasesliquides-liquides
La séparation des phases aqueuse et huileuse se fait essentiellement par simple décantation
ou par centrifugation. Elle est basée sur la différence de densité entre |’ huile d'olive et |’ eau

de végétation.
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1.3. Procédés d’ extraction del’huile d’ olive

Jusgu'a ces dernieres décennies, le secteur oléicole n'utilisait que des techniques
traditionnelles. Dans ce cas, |'extraction est réalisée a I’aide des systémes archaiques de
pression faisant appel alaforce animale ou al’ énergie électrique.

Avec le développement du secteur oléicole, les systémes traditionnels ont cédé la place aux
équipements modernes. Le perfectionnement de ces procédés a permis d’ extraire |'huile a
travers des phases successives. Auparavant, |’ extraction était effectuée de maniére discontinue
(lavage des olives, broyage mécanique, malaxage, extraction des modts huileux). De méme,
apres le développement des appareils de centrifugation, la séparation de I huile des eaux de
végétation est devenue moins onéreuse.

Il existe deux types de systémes d’ extraction modernes d huile d'olive [62]: systeme a
deux phases et systeme atrois phases.

Lesfigures 1 et 2 décrivent les déférentes étapes des deux systémes

[ M alaxage ]
v
[ Décanteur ]__.[ Centrifugeuse ]
v
\ 4

Grignon humide )
Huile

Figure 1. Systéme a deux phases.
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[ Décanteur ]_.[ Centrifugeuse]
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Figure 2. Systéme atrois phases.

1.4. Sous produitsdel’oléculture

L’industrie olécole engendre la production de deux résidus : I’un liquide appelé margines
et |’ autre solide appel € grignons d’ olive [63].
1.4.1. Grignons

Les grignons, appelés aussi tourteaux d’olive sont des résidus solides issus de la premiére
pression ou centrifugation, ils sont formés de pulpe et de noyaux d’ olive [53].
1.4.2. Margines

Les margines ou eau de végétation sont des effluents liquides, parfois nommeés alpechine
[67]. Le pressage de 1 tonne d olives produit en moyenne 1,5 tonnes de margines avec les

modes de production modernes [9].
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2.1. Originedes margines

Appelées aussi eaux de vegétation ou encore effluent, les margines sont des liquides
résiduels d’ aspect trouble issus du processus de trituration des olives.
2.2. Définition

Les margines se présentent comme un liquide résiduel aqueux et visqueux, de couleur
brune rougeétre a noire avec une forte odeur d’ olive [68].

Les margines ont une forte charge saline et sont trés acides, riches en matieres organiques
et en polyphénols peu biodégradables.

2.3. Caractéristiques des margines

La caractérisation physi cochimique des margines est généralement tributaire des techniques
et des systemes retenus pour I’ extraction d’ huile d' olive.

En général, les margines présentent une composition chimique trés complexe et hétérogene
[49], [12]. Elles contiennent une variété de composés organiques et minéraux, de nature et de
concentration tres différentes. Cette variation est due essentiellement aux facteurs suivants:

0 stade de maturation des olives,
conditions pédoclimatiques,
variété desoliviers,
systéme de culture,
durée et conditions de stockage des olives avant la trituration,

o O O O o

procedé d’ extraction d’huile d’ olive qui représente le facteur le plus déterminant [28],
[671, [7].

2.4. Composition et caractéristiques physico- chimiques des margines

2.4.1. Composition

Les margines ont une composition variable qui dépend du systeme d’ extraction de |’ huile,
du mode de la récolte et de la variété des olives triturées ains que des conditions
pédoclimatiques del’ olivier.

Les margines sont constituées de trois fractions : eau, matieres organiques et sels minéraux.
Les travaux effectués par Noubih et a [64] ont montré que les margines ayant fait I’ objet de
leur études sont constituées de 83 a 94 % d’eau, 4 a 16 % de matieres organiques et 0,4 a 2,5
% de sels minéraux. Lateneur en composés phénoliques de la fraction organique est 10 g/l.

e Fraction organique

Les margines d’ olive ont un pouvoir polluant trés important avec une demande biologique

en oxygene (DBO) de 100 g/l et une demande chimique en oxygene (DCO) de 200 g/l [69].

Ces valeurs sont 200 a 400 fois supérieures a celles des eaux municipales[17].




Chapitre 2. Margines

La matiere organique des effluents dhuileries dolive est constituée par des

polysaccharides (13-53%), des protéines (8-16%), des composés phénoliques (2-15%), des
lipides (1-14%), des polyacools (3-10%) et des acides organiques (3-10%) . Cette

composition résulte de la destruction des tissus de I’olive au cours de la trituration et de

I’ extraction de |’ huile [5], [18], [19].

e Fraction minérale

La fraction minérale des margines est constituée principal ement des éléments indiqués dans

le tableau 3.
Tableau 3. Composition minérale des margines d’ olive [74].
Elément Concentration (mg/l)
Orthophosphates (PO, ) 800,6
Chlorures (CI") 270,2
Sulfate (SO4%) 16,68
Sodium (Na") 5370,9
Potassium (K*) 15295,5
Calcium (Ca™) 1167,6
Magnésium (Mg”") 410,3
Chrome (Cr ) 0,66

Il ressort de ce tableau que les margines sont trés riches en potassium et en calcium

comparativement aux autres minéraux.

2.4.2. Caractéristiques physico- chimiques

Les caractéristiques physicochimiques les plus importants des margines sont regroupées

dans le tableau 4.

Tableau 4. Principales caractéristiques des margines d olive.

Caractéristique Valeur Référence
Teneur en eau(%) 83a% [64]
Substances organiques(%o) 4a16 [64]
Substances minéral es(%) 04a25 [64]
pH 4355 [22]
Conductivité (ms /cm?) 18 450 [22]
Teneur en composés phénoliques (g/l) 3al120 [46]
DCO (g/l) 200 [11]
Matiéres seches (%) 1,4a17,0 [52]

)
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2.5 Impact des marginesd’olive sur I’environnement

Le pouvoir polluant des margines est di a des causes diverses parmi lesgquelles nous
soulignons les principales:

- Le pH, qui est la premiere cause directe de la mort des poissons lorsque les margines sont
déversées dans lelit des fleuves ou en mer,

- La teneur en matiére grasse, s étale a la surface de I'eau et empéche |’ oxygénation et le
passage de lalumiére, ce qui nuit au développement normal de lafaune et de laflore,

- Les composés phénoliques toxiques inhibent I’ activité microbienne dans les sols,

- Lesrésidus de pesticide fixés au sol nuissent au dével oppement des plantes.

2.5.1. Impact sur leseaux

Les effluents d’ huileries d olive sont peu dégradables a cause des substances phytotoxiques
et antimicrobiennes (phénols, acides gras, etc.) qu’ils contiennent. Souvent rejetés dans des
récepteurs naturels sans aucun traitement préalable, les effluents d’ huileries d’ olive nuisent
fortement &la qualité des eaux de surface. La coloration des eaux naturelles est I’ un des effets
les plus visibles de la pollution. La trés forte charge en DCO et surtout en DBO empéche les
ealx de s auto-épurer et la pollution peut s étendre sur de tres longues distances [54].

L’ épandage des effluents d huileries d'olive sur les sols peut également poser des
problémes environnementaux. Les eaux souterraines peuvent étre polluées, ce qui affecte la
gualité de I’ eau potable [38]. Aussi, I’ éandage des effluents d’ huilerie d' olive, trés riches en
éléments azotés, peut causer une pollution par les nitrates des nappes situées dans ou a
proximité de la zone d’ épandage et souiller laqualité de |’ eau potable [9].

2.5.2. Impact sur lessols

L’ épandage direct des effluents d’ huilerie d’ olive sur les sols provogue un colmatage de ces
derniers et une diminution de leur qualité. Ces déchets sont al’ origine de |’ augmentation de la
salinité des sols [39] et de la diminution du pH, qui pourrait ére a |’ origine du changement
des caractéristiques physico-chimiques. De méme, les substances toxiques contenues dans ces
effluents se fixent dans les sols. Certaines de ces substances telles que les phénols peuvent
inhiber I’ activité microbienne et détruire la microflore du sol [55].

2.5.3. Impact sur lesplantes

Les composes phéenoliques sont |es responsables majeurs de la phytotoxicité des effluents
d huilerie d'olive. L’application directe des effluents d’ huilerie d olive bruts diminue les
rendements en matiére seche des tomates et du soja[72] et inhibe la germination de quelques
graines comme celles du pin et de latomate [29]. Les résidus des pesticides présents dans les

effluents d huileries d’ olive peuvent également étre nocifs pour les plantes.

)
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2. 6. Valorisation et utilisation des margines

Diverses recherches ont é&é menées dans certains pays oléicoles afin de débarrasser
I’environnement de I’ effet polluant des eaux de végétation et aussi pour leur valorisation et
leur utilisation dans plusieurs domaines.

Hamdi [57] a effectué une étude portant sur les possibilités de valorisation et d’ épuration
des effluents des huileries d’'olive. Les applications ayant fait |’objet de son travail sont
I’emploi des effluents en tant qu’ engrais ou aliment pour le bétail ou encore comme milieu de
culture de protéines d' organismes unicellulaires et d’ enzymes.

Les margines sont riches en composés phénoliques libres dont les teneurs dépendent des
variétés des fruits, de leur maturation et du procédé d' obtention de |’ huile (pression ou
centrifugation). L’ une des possibilités de leur valorisation consiste en la récupération de ces
composes phénoliques par extraction sélective et directe par des solvants polaires [48].

Les composés phénoliques extraits pourront servir d’ agents antioxydants.

En Espagne [51], les eaux de végétation sont utilisées pour obtenir des levures du type
« Candida », ce qui en plus de fournir un produit demandé par I'industrie de préparation
d’ aliment pour les animaux, permet d’ épurer ces effluents d’ huilerie.

Les margines peuvent étre utilisées pour la production de microalgues destinées a
I’alimentation animale [67] ou denzymes telles que les pectinases, employées dans
I’ éaboration de jus de fruit [40].

Festas Ros de Ursinos [2] a relevé une diffusion non négligeable de la pratique de
I’ épandage des margines sur les sols complantés a olivier (avec des apports de 100 — 200 litre
par arbre et I’adjonction éventuelle de chaux). En outre, I'auteur rapporte que les essais de
culture (mai's et blé) réalisés sur les terrains traités aux margines ont fait apparaitre de |égéres
augmentations des rendements.

Les extraits phénoliques extraits a partir des margines provenant d'une huilerie
traditionnelle muni du systéme de la pression sont utilisés pour augmenter la stabilité
oxydative de " huile d olive vierge [66].

|
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3.1. Origine et définition des composes phénoliques
Les composés phénoliques des margines sont trés divers et leur structure est tres variable.
IIs proviennent de |” hydrolyse enzymatique des glucides et des esters de la pulpe d’ olive au
cours du processus d’ extraction. Leur solubilisation dans I” huile est cependant bien inférieure
acelle dans les eaux de végétation, ce qui explique leur concentration élevée détectée dans les
margines [68].
Lateneur en composés phénoliques des margines dépend du systéme d’ extraction de |’ huile
d’olive [7]. En générd, ellevarie entre 3 et 12 g/l [46].
Plus de 50 composés phénoliques et plusieurs acools ont été identifiés [56], [13], [26].
3.2. Types de composés phénoliques
3. 2. 1. Monomer es phénoliques
Plusieurs monomeres aromatiques ont été identifiés dans les margines par des techniques
de chromatographie (HPLC ou CPG). Ils sont représentés essentiellement par des acides et
des alcools phénoliques.
3.2.1.1. Acides phénoliques
Les acides phénoliques sont les monomeres les plus abondants dans les margines, ce qui
explique leur acidité. Plusieurs acides phénoliques ont été identifiés dans différents types de
margines [78], [14], [21], [11]. Parmi les plus répandus, nous citons :
I’ acide caféique, I’ acide p-coumarique, I’ acide protocatéchuique, I’ acide vanillique et I’ acide
4-hydroxyphénylacétique.
3.2.1.2. Alcools phénaliques
Parmi les a cools phénoliques les plus rencontrés dans les margines, nous citons :
e 4-Hydroxyphényléhanol [78] , [21].
e 3,4-dihydroxyphényléthanol [78], [21], [81], [14] appel€ aussi hydroxytyrosol.
e 4-hydroxyphényléthanol (tyrosol) [81], [14].
e Syringadéhyde [14].
Ces dcools peuvent étre parfois liés a des glucosides comme le 4-diglucoside B (3,4
dihydroxyphényl) éthanol.
3.2.1.3. Autres composés phénoliques
D’ autres composés phénoliques monomeéres ont été identifiés [81], [23].
v' Oleuropéine,
v’ L-caféyl- glucose,
v’ Apégine,

|
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v Lutéoline.

L’ oleuropéine est trés abondant dans les margines et se caractérise par un golt amére, sa

teneure peut atteindre jusqu’ a 2% du poids d olives [81].

La variabilité des margines influence leur contenu qualitatif et quantitatif en composés

phénoliques.

3.2.2. Lespolymeres phénoliques

Les polyphénols identifiés dans les margines sont essentiellement :

0 Lesanthocyanes[77].

0 Lestannins: leur structure est tres complexe, leur concentration peut atteindre 12 g/l.

. lIs sont classés conventionnellement en tanins hydrolysables et tanins condensés [58].

Les tannins hydrolysables renferment trois groupes :

0 Estersd acides phénoliques,

0 Estersd acides phénoliques et sucres,

0 Glucosides, est le groupe le plus abondant.

Dans le tableau 5, sont représentées quel ques structures des composes phénoliques.

Tableau 5. Quelques structures des composes phénoliques [50].

Composes phénoliques structure Teneurs (mg.l ™)
O
. ,: HO S
Acide caféique OH 0.32-1.36
HO
(@]
. . s
Acide p-coumarique /@/\)f\o H 0.19-057
HO
OH
Hydroxytyrosol HOQ/\/ 37.9-143.34
OH
OH
tyrosol HO/©/\/ 8.51-9.43
L O
(EI\ T H
- - - o
Acide vanillique D 20
o
CHsC s
Acideferrulique ’ :IQ/\/H\OH 95
HC




Chapitre 4

PhHSnOMENES

d adsorption



Chapitre 4. Phénomenes d’ adsor ption

4.1. Définition de |’ adsor ption

L'adsorption est un phénomene d'interface, pouvant se manifester entre un solide et un gaz,
ou entre un solide et un liquide.

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant par une modification de la
concentration al'interface de deux phases non miscibles: (liquide/solide) ou (gaz/solide), nous
parlerons donc de couples (adsorbat/adsorbant) [70].

L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation des
mélanges [47].

4.2. Phénomene d'adsor ption
4.2.1. Origine du phénomene

Les molécules, ions ou atomes formant la surface d'un solide sont soumis a des forces
dissymétriques qui se traduisent par un champ de force attractif. Ce champ a une portée
limitée a des distances de I'ordre de grandeur des dimensions des atomes (quelques A°) ; mais
il est suffisant pour attirer les molécules de gaz (ou de liquide) situées au voisinage immédiat
de l'interface. Ce sont ces forces qui provoquent la fixation des molécules a la surface, ce
phénomene est appel € adsorption [24].

Le phénomeéne d’ adsorption est représenté dans lafigure 3.

(1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solide (adsorbant)

7 nteraction adsorbatfadsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 3. Représentation schématique du phénomene d’ adsorption.

4.2.2. Typed'adsor ption

La liaison d'adsorption est assimilable a une véritable liaison chimique, pour cela, les
liaisons d'adsorption peuvent étre classées selon le type de force impliquée, liaison de
covalence, liaison d'éectrovalence, liaison dite de Van Der Waals.

Deux types d'adsorption peuvent avoir lieu [37].
4.2.2.1. Adsor ption physique

L'adsorption est dite physique quand les liaisons sont du type de Van Der Waals, analogue
acelle qu'on rencontre dans les liquides [25].

L'adsorption physique constitue un processus qui he requis que des énergies de I'ordre de

guelque kilocalories par mole (de 1 a 10 Kca/mol): elle consiste essentiellement dans la
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condensation de molécules dans le pore du solide et cela est favorisé en conséquence par un
abaissement de latempérature ; cette adsorption n'est pas spécifique, en ce sens qu'elle est peu
influencée par la nature de la surface, elle est multimoléculaire par nature, puisqu’une
deuxieme, puis une troisieme, ... etc, couches adsorbées peuvent recouvrir la premiere [24],
[25].

L'adsorption physique est complétement réversible, et un équilibre est établi trés
rapidement. Elle est aussi d'une faible sélectivité vis-a-vis des solutés.

Le cycle d'adsorption et de désorption se produisent aternativement sous changement de la
nature de |'adsorbat [25].
4.2.2.2. Adsorption chimique

L'adsorption chimique met en jeu des énergies, en général supérieures a 20 Kcal/mol. Elle
se traduit par la formation de liens chimiques et superficiels entre les atomes ou molécules
adsorbés, et elle est en général favorisée par un accroissement de température. Au cours de
['adsorption chimique, la surface se garnie au maximum d'une couche monomoléculaire de
I’ adsorbat [37].

L’ adsorption chimique se caractérise par une réaction chimique qui est généralement
irréversible ; la désorption est plus difficile [33].

Les différences entre la physisorption et la chimisorption sont indiquées dans le tableau 6.

Tableau 6. Différences principales entre |'adsorption physique et chimique [25].

Propriété Adsorption physique Adsorption chimique
Température de processus Relativement basse Plus élevé
Chaleur d adsorption 5K cal/mol environ 20 K cal/mol environ
Type deliaison Physigue WAN DER WAALS Chimique
Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique
Désorption Facile Difficile

4.3. Facteursinfluencant le phénomene d’ adsor ption

L'équilibre d'adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont:
4.3. 1. Nature del'adsorbant

En regle générale, les solides polaires tels que l'umine et le silicate adsorbent
préférentiellement d'autres corps polaires, les solides non polaires, tels que le charbon,

adsorbent de préférence des substances non polaireg70], [59].

=
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4.3.2. Typed’ adsorbant

Le type d'adsorbant [70], [35] est caractérisé par:

v' Levolumetotal des pores,

v' Ladistribution et lataille des pores,

v' Lasurface développé du matériaul.
4.3.3. Nature de|'adsor bat
Lanature de |'adsorbat est caractérisée par:
-Sa polarité un soluté polaire aura plus d'affinité pour le solvant ou pour I'adsorbant polaire
[70], [59],
-Sa surface spécifique [35],
-Sataille moléculaire [35].
4.3.4. Naturedu milieu
4.3.4.1.pH

Lors de l'adsorption, la valeur du pH joue souvent un role important, |'adsorption est
maximale au point isoélectrique, car les liaisons avec I'eau sont minimales. Une molécule
neutre est mieux adsorbée gu'une autre molécule chargée [34].
4.3.4.2. Température

L 'expérience montre que dans la mgjorité des cas, |'adsorption endothermique ne peut avoir
lieu. Ceci veut dire que les adsorptions sont dans la plupart des cas des processus
exothermiques, d ou les résultats sont meilleurs afroid.

La physisorption est toujours exothermique, la chimisorption est usuellement exothermique.

Cependant, il est possible de rencontrer des processus de chimisorption endothermique [25].

4.4. Mode de mise en eceuvre de |’ adsor ption
4.4.1. Adsorption statique

Lors de I'adsorption statique [35], [79], [70], c'est-a-dire: Lorsgu'on met en contact un
fluide avec un adsorbant, on remarque une diminution de la concentration du composé
adsorbé dans le mélange jusqu'a I'équilibre. Cette diminution peut étre suffisamment
importante pour gu'un simple contact dans une cuve avec agitation soit utilisé pour obtenir
une purification du produit qu'on désire purifier. L'équilibre d'adsorption d'un mélange liquide
est atteint plus ou moins vite selon la vitesse d'adsorption. On admet gque ce sont les éapes de
transfert de masse externe et interne qui imposent la vitesse globale d'adsorption.

Lavitesse globale d' adsorption est régie par:

e Lesconditions de transfert de matiere entre le soluté et |’ adsorbant,

e Laconcentration et lataille du soluté adsorbé,
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e Lasurface spécifique offerte qui est liée alanature et quantité de I’ adsorbant,
e Lesconditions expéimentales: pH, température, forces ioniques.
4.4.2. Adsorption dynamique
L'adsorption sur colonne est un procedé efficace et économique, a cause de son double role
gui se résume dune part dans l'adsorption des particules qui présentent une affinité a
I'adsorbant et d'autre part, a un filtre, empéchant le passage des matieres organiques et de
nombreux COMpOSES.
L'adsorption sur lit fixe est e procédé de contact solide - fluide le plus utilise [15].
4.5. Lesdonnées de mesure de |’ adsor ption
Les isothermes d'adsorption, doivent correspondre a I'équilibre thermodynamique entre
I'adsorbat et |’ adsorbant. Elles sont généralement représentées dans un diagramme avec en
ordonnée la quantité adsorbée (exprimée en masse ou en volume) et en abscisses la pression
relative [25].
4.6. Classification desisothermes
L'examen dun grand nombre des résultatg[24], [25], [58], [54] publiés par différents
chercheurs a permis en 1940 a Brunnauer, Emett et Teller de proposer cing types d'isothermes

gui sont représentées sur lasur lafigure 4.
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Figure 4. Isothermes d’ adsorption.
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4.6.1. |sotherme detypel

L'isotherme de type | représente la formation d'une couche monomoléculaire adsorbée
chimiquement ou physiquement sur un solide non poreux ou "micropores’ de diamétre
inférieur a 25 A° environ. Puisque les diametres des micropores sont du méme ordre de
grandeur que les dimensions d'une molécule de |’adsorbat, les pores se remplissent
préférentiellement méme aux faibles pressions [25].
4.6.2. |sothermedetypell

Rencontrée tres fréguemment, sobtient quand les couches polymoléculaires n'apparai ssent
gue lorsgque la surface est presque entiérement recouverte d'une couche monomoléculaire. Ce
type disotherme est donné par des solides non poreux ou a macropores supérieur a 500A°
[22], [25].
4.6.3. Isotherme detypelll

Ce type d'isotherme est assez rare, il indique la formation de couche polymoléculaire dés le
début d'adsorption, et avant que la surface ait été recouverte, cela veux dire que la surface du
solide n'est pas homogene et que I'adsorption seffectue sur des sites préférentiels ou les forces
d'attractions sont les plus intenses [25].
4.6.4. |sothermedetypelV

Cette isotherme sobserve dans le cas des solides ayant des pores de diamétres compris
entre 15 et 1000A°. Par augmentation de la pression, il y a formation de couches
polymoléculaires a l'intérieur des pores, et donc remplissage préférentiel de ces derniers. La
polycouche démarre quand la monocouche est totalement réalisée [24].
4.6.5. |sotherme detypeV

Cette isotherme, est similaire a l'isotherme de type |11 aux faibles pressions c'est a dire que
la polycouche démarre bien avant que la monocouche ne soit totalement réalisée. C'est une
isotherme tres rare, caractéristique du solide poreux, ayant de diametres de pores de méme
ordre que ceux des solides donnant des isothermes de type IV [24].
4.7. Equations des différentes isother mes d'adsor ption

Afin de décrire les caractéristiques d'un systeme adsorbant/adsorbat, |es modél es théoriques
et empiriques ont é&é développés décrivant la relation entre la masse d'adsorbat fixée a
I'équilibre et la concentration sous laguelle elle a lieu, a température constante, il sagit

d'isotherme d'adsorption [25].
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Lasurface d'un matériau poreux est représentée par lafigure 5.

Micropore Mesopore

Swurface exterrie — Swurface irtrerne

Figure 5. Représentation de la surface interne et externe d’ un matériau poreux.

4.7.1. Adsor ption en monocouche
Les isothermes de type I, décrivant une adsorption monomoléculaire [15]. Ce type
d'isotherme est généralement décrit par le modéle de Langmuir et Freundlich.
4.7.1.1. | sotherme de Langmuir
L'équation empirique de I'isotherme de Langmuir [15] est représentée par la relation
suivante:
x/m = qmbCe/(1+ PCE) o (D)

x/m: quantité de soluté adsorbée par unité de masse de |'adsorbant (mg/g).
q: Capacité d'adsorption ultime (mg/g).

Ce: Concentration du soluté dans la phase liquide al'équilibre (mg/l).

b: La constante d'équilibre caractéristique de I'adsorbant; elle indique également I'affinité de
I'adsorbat pour I'adsorbant.

4.7.1.2. Isotherme de Freundlich

L'isotherme de Freundlich [14] est décrite par |'équation empirique suivante:

1/n
X/m = K ce ................................................................... (2)

ou K et n sont des constantes qu'il faut évaluer pour chaque température et qui dépendent
respectivement de la nature de I'adsorbat et de I'adsorbant. Leur détermination se fait al'aide
de I'équation suivante:

Log(x/m)=1ogK +1/n10gCe ....cvevririiiiiiiie i (©)]
Cette équation est celle d'une droite de pente 1/n, et d'ordonnée al'origine log K.
En général, n est compris entre 0.8 et 2, et est proportionnel alaforce de I'adsorption.

Le modée de Freundlich n'est valable que pour des solutions diluées.
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4.7.2. Adsorption en multicouche

Le modele le plus utilisé en pratique pour la description de ce type d'adsorption est le

modéle de B.E.T [25].
Ce modele est exprimé par |'éguation suivante:
X=QmMACe (CsCe [1+(A-) CeCY .cvvvvvviviaiiiaeenn (D)
X: quantité de soluté adsorbée (mg).
Ce: concentration du soluté dans la phase liquide al'équilibre (mg/l).
Cs:. concentration du soluté dans la phase liquide a la saturation de I'adsorbant (mg/l).
A: constante liée al'énergie d'interaction avec la surface.

Xm: quantité du soluté adsorbé ultime (mg).

4.8. Application del’adsor ption [70]
L'adsorption offre al'industrie toute une gamme de possibilité des solutions éprouvées pour
résoudre |es problemes spécifiques a chaque type dindustrie.
En pratique, elle est utilisée dans les cas suivants:
e Séchage,
e Traitement des huiles,
e Traitement des gaz,
e Industrietextile,
e Deécoloration,

e Traitement des eaux.
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5.1. Introduction
Les premieres utilisations de matériaux adsorbants datent de I’ Antiquité. 3000 ans avant

JC, les Egyptiens utilisaient du charbon pour soigner des blessures malodorantes et les
Phéniciens 500 ans avant JC s’ en servaient pour filtrer |’ eau et larendre potable.

Une des premiéres utilisations industrielle a consisté en la décoloration du sucre de
betterave. Le rédl a été la premiére guerre mondiae ou le charbon actif a été utilisé dans les
masgues a gaz et dans |es systémes de conditionnement d’ air des premiers sous-marins[41].

Les produits adsorbants présentent une structure extrémement poreuse. Leurs propriétés
physiques leur permettent de capter et de stocker I'eau et I'humidité dans leurs orifices
microscopiques, lesquels sont agencés en couches, pores et canaux. Les adsorbants sont
insolubles dans I'eau. Sous I'effet de la chaleur, ils restituent I'humidité emmagasinée. Il existe
différentes substances adsorbantes [60].

5.2. Divers matériaux adsorbants

Les structures de quel ques adsorbants sont données par lafigure 6 [60] .

l Gelsdesilice J

Figure 6. Structures des matériaux adsorbants vu sous un microscope électronique.

E
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5.2. 1. Charbon actif

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiere contenant du carbone, charbon
ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydeé par la vapeur
d'eau dans des conditions contrélées pour créer une structure microporeuse. 1l existe plusieurs
centaines de qualités de charbons actifs, suivant le précurseur et les conditions de traitement.
On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimiques », car sont activés a chaud en
présence d'agents chimiques déshydratants, acide phosphorique ou chlorure de zinc. Les
charbons actifs sont des adsorbants organophiles amorphes. Leur structure n'est pas réguliere,
contrairement aun cristal [44].
5.2.2. Zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés microporeux de formule globale

(AIOZM, nSi Oz) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou acalino-terreux. Il existe

plus de 100 especes de zéolithes, différentes par leur structure cristallographique [60].
5.2. 3. Alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse du trihydroxyde d'aluminium Al (OH)3
qui conduit a un produit de composition approximative AI203, 0.5 HZO, possedant une

structure poreuse résultant du départ de mol écules d'eau.
La surface des pores est couverte de groupements Al-OH, et |'adsorption se fait
préférentiellement par liaison hydrogene. Les aumines activées sont des adsorbants

amorphes, moyennement polaires et hydrophiles[60].

5.2.4. Gelsdesilice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si (OH)4en phase aqueuse. 1l sont obtenu obtenus

par acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice (suspension dans un
liquide, tel que I'eau, de microparticules (20 a 100 nm), appelées micdles, stables car trop
petites pour décanter), ou bien par hydrolyse d'un alcoxy-silane. La solution fluide obtenue ne
tarde pas a polymeériser, ce qui conduit a un gel qui conserve sa structure |ache apres ringage
et séchage. Les groupements Si-OH conduisent a des liaisons hydrogenes. |l existe deux types
de gels de silice : les microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui

difféerent par lataille des pores comme le nom I'indique [60], [80].
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5.2.5. Argiles activées
Les argiles activées sont des aluminosilicates de formule brute proche des zéolithes, de
structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés pour le séchage [60].
5.3. Caractéristiques des adsor bants
Les adsorbants sont caractérises par leurs propriétés physico-chimiques, mécaniques et
géométriques [30]. Ces caractéristiques sont :
e LaSurface specifique,
e LaDistribution destailles des grains,

e LaDistribution detaille des pores.
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6.1. Définition
L'argile est constituée de particules tres fines dont le diametre ne dépasse pas deux

micrométres (2um). Ces individus cristallins, appelés aussi minéraux argileux sont responsables
de ses propriétés telles que le gonflement, la plasticité, et les propriétés d’ adsorption [16].

Les argiles représentent 82% des roches sédimentaires provenant de la décomposition lente des
minéraux primitifs comme le feldspath, micas, amphiboles et pyroxene.
6.2. Composition des argiles

Du point de vue minéralogique, les argiles sont des roches sedimentaires, silicoalumineuses,
constituées de variétés de minéraux trés fins. Les constituants fondamentaux de cette roche sont
les phyllosilicates en plus de divers autres composés tels que le quartz, les carbonates, les oxydes,
etc.... [71] ; [65].
6.3. Structure des minéraux argileux

Les éléments Si-O des argiles se disposent selon une géomeétrie hexagonale typique qui donne
lieu & une séquence appel ée tétraédrique (Te). Dans cette sequence, chague tétraedre partage trois
de ses sommets avec trois autres tétragdres. De la méme maniere, les éléments Al-O forment
d’autres séquences qui se disposent en forme de petits feuillets octaédriques (Oc). La figure 7
montre la représentation des tétraedres de silicium et des octagdres d'aluminium et de magnésium

ains que leur agencement en couche.

Cavite hexagonale

Cation interfolliaire (IC, Na, Ca)

couche tétraédrique

couche tétraédrique

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (I<, Na, Ca)

} couche octaédrique
@  Oxygene
® Hvdroxyle
e Cation tétraédrique (Si, Al)

® Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)
Figure 7. Représentation des tétraedres de silicium et des octaédres d'aluminium et de

magnésium ainsi que leur agencement en couche.

&
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L’union de deux types de feuillets par des liaisons Si-O-Al conduit a laformation de structures
complexes appelées couches [71] ; [8]. Aingi, la structure des argiles est formée généralement
d'un empilement de feuillets séparés les uns des autres par des espaces interfoliaires.
L’ association d’un feuillet et d’ un espace interfoliaire forme |’ unité structurale du minéral [8].

Selon la disposition des feuillets, deux types d’ empilements peuvent étre distingués : le cas le
plus simple est celui ol la couche est formée de deux feuillets, I'un Te et I’autre Oc, C'est le type
1:1. L’ autre cas est celui ou les feuillets sont disposés de la maniére suivant Te-Oc-Te, cetype est

noté2:1; lafigure 8 représente les deux structure [71], [8].

Figure 8. Représentation schématique des minéraux argileux.

Dans un minéral argileux, deux feuillets successifs sont séparés les uns des autres par un
espace interfoliaire. Cet espace peut étre vide (talc, pyrophilite) ou étre occupé par des cations
secs (micas), par des cations plus ou moins hydratés (vermiculites et smectites) ou par une
couche complémentaire (chlorite).

L’ensemble, feuillet plus espace interfoliaire, constitue I’ unité structurale dont I’ épaisseur est
mesurée en Angstrom ; cette distance fondamentale est comprise entre 7 et 17 A° dans le cas des
minéraux argileux simples. Dans le cas dinterstratifiés, la composition, I'organisation et le
nombre de feuillets ainsi que I'épai sseur fondamentale sont variables.

Les liaisons existantes entre les feuillets sont considérées de type ionique et sont par
consequent tres fortes, contrairement aux liaisons qui agissent entre les couches et qui sont
assimilées a des liaisons hydrogénées ou de Van Der Waals [71]. Ces liaisons permettent de
distinguer entre les différents types d'argiles et conditionnent leurs propriétés chimiques et
physiques [8]. En effet, elles permettent de déterminer la distance de base (distance antre la base

d’une couche et celle de la couche suivante). Ainsi, plus les forces unissant les couches sont
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faibles, plus I’argile tend & se cliver présentant | aspect typique en « écailles » [71]. Aussi, ces
liaisons influencent la tendance de la structure des argiles a se dilater en présence de certains
liquides, notamment I’eau, qui par infiltration entre les couches, conduit au phénomeéne de
gonflement, phénomene propre aux argiles[71].
On distingue deux classes d’ argiles en fonction de leur capacité d’ adsorption [8] :
o Lesargilesgonflables: cette classe se scinde en deux groupes, les smectites
(montmorillonite, saponite, hectorite et beidillite) et lavermiculite,
e Lesnon gonflables : dans cette classe, on distingue trois types d’ argiles qui sont I'illite, la
chlorite et la kaolinite.
6.4. Principaux adsor bants ar gileux
Les argiles les plus fréquemment étudiées en tant qu’adsorbant sont la montmorillonite, la
kaolinite, I'illite et la bentonite [71], [65].
e Lamontmorillonite
L’argile de type (2:1) et de structure(M(Al1,67Mg0,330H2)Si4010) avec «M = Na, K ou Ca »,
se caractérise par les phénomeénes de dilatation et de substitution isomorphes et est tres répandue
danslessols[71].

e Lakaolinite
Lakaolinite est une argile de type (1:1) et de structure (Al,Si,0s). Le feuillet de kaolinite résulte

de la liaison d'une couche tétraédrique avec une couche octaedrique, la liaison se faisant par les
atomes d'oxygene. La particule de kaolinite est formée d'un empilement de ces feuillets (environ
une centaine). Les feuillets sont liés les uns aux autres par des liaisons hydrogenes rel ativement
fortes qui empéchent le phénomeéne de dilatation et font de sorte que la distance de base ait une
vaeur faible de !’ ordre de 7,2 A°. Par conséquent il en résulte que :
- I'empilement est difficile adissocier,
- Le minérd est stable et I'eau ne peut ni circuler entre les feuillets ni provoquer un gonflement
ou un retrait des particules[71].
o L’illite

Cette argile est une phyllosilicates de type (2:1). C est un matériau de transition entre les micas

muscovitiques et la montmorillonite. L’illite est une argile trés répandue dans les sols et est un

précurseur des minéraux tel que la vermiculite et les smectites. Elle se transforme dans la couche
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intermédiaire par substitution des cations non échangeables avec des cations hydratés
échangeables [71].
e Labentonite

C’est une argile en partie amorphe avec une composition variable. Elle contient plus de 75 %
de montmorillonite, mais d’autres minerais d argile telles que I'illite et la kaolinite peuvent étre
présents, aussi bien gu’'une quantité variable de minerais détritiques non-argileux. Bien que
certaines bentonites semblent relativement pures, la teneur des minerais non argileux est trés
rarement en dessous de dix pour cent. La cristobalite est frequemment présente en bentonite. La
composition de la montmorillonite change d’ une bentonite a I’ autre, dans son treillis ou en forme
d’ions échangeables. En conséquence, les caractéristiques de la bentonite peuvent changer d’ un
produit &1’ autre [71].

Les bentonites ont la propriété d’ adsorber certains cations et anions a leurs surfaces [27], la
réaction d’ échange étant steechiométrique.

Les bentonites se caractérisent par une capacité élevée d’ adsorption, d’ échange ionique et de
gonflement, ainsi que par des propriétés rhéologiques particulieres (thixotropie). Elles ont de ce
fait de larges applications, toujours plus nombreuses et dans différents domaines (forage,
fonderie, céramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes, ..., etc.) [4]. Lamajeure partie de la
bentonite exploitée dans e monde est utilisée comme liant du sable de moulage, dans I’industrie
delafonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage [3].

6.5. Types de bentonites

On distingue trois types de bentonites par rapport a leur pouvoir de rétention de molécules
organiques :

v Bentonite sodique naturelle,

v' Bentonite calcique naturelle,

v' Bentonite activée.
6.6. Activation de la bentonite

Avant leurs applications techniques, les bentonites brutes doivent ére soumises a une
préparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation). Ainsi, lors de I’ activation
acaline, les bentonites calciques, les plus fréquentes, sont transformées par traitement avec de la
soude en bentonites de sodium, qui se caractérisent notamment par une capacité de gonflement

plus élevée.
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L’ activation avec des acides comme |’ acide chlorhydrique augmente |a porosité par dissolution
périphérique des smectites. Il en résulte un produit de haute capacité d’ adsorption.

Les principaux pays producteurs sont les Etats-Unis (environ 4 millions de tonnes par an) la
Grece e I|'Allemagne. En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants
économiguement se trouvent dans |’ Oranie (ouest algérien). On reléve en particulier la carriere de
Maghnia (Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle
de Mostaganem (M’ zila) avec des réserves estimees a deux millions de tonnes [1].

6.7. Propriétés et r6le des minéraux ar gileux

Les propriétés bien particulieres des minéraux argileux sont dues a la petite taille, la structure
en feuillets et la charge négative des particulesl. Elles forment avec I'eau des solutions
colloidales qui floculent lorsque les charges de surfaces des particules sont neutralisees par des
ions. Ce phénomeéne est réversible: les particules retrouvent |’ état dispersé lorsque les ions sont
éliminés par ringage. Les argiles fixent I’eau par adsorption a leur surface et augmentent de
volume par gonflement. Elles constituent ainsi une réserve d’eau. L’ argile seche développe une
tension de succion importante pour |’ eau qui peut S opposer a celle des racines des plantes. Avec
adjonction croissante d'eau, la tension de succion diminue, I’ensemble eau- argile devient
plastique, puis visqueux et finalement les particules d argiles se dispersent dans |’ eau en formant
une solution colloidale. L’ argile imprégnée d’ eau qui se desséche se rétracte et se casse par des
fentes de retrait. La surface spécifique de quelques minéraux argileux est donnée dans le tableau
7.

Tableau 7. Surface spécifique et capacité d’ échange cationique de quel ques minéraux argileux

[61].
Minéral Surface interne | Surface externe Surface totale C.EC
(n]z_g'l) (1112__%'1) (1n2_g'1) (m é€q /100g)

Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15

Illite 20-55 80-120 100-175 10-40
Smectites 600-700 80 700-800 80-150
Vermiculite 700 40-70 760 100-150

Chlorite - 100-175 100-175 10-40

D’ aprés les données de ce tableau, la surface spécifique semble étre un parametre important

dans la caractérisation précise d'une famille d'argiles. En effet, plus le sol est fin plus la surface

spécifique est élevée.
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Par ailleurs, les argiles conferent au sol sa structure et ses propriétés mécaniques. Elles sont
associées aux autres composants et constituent les complexes argilo-humiques (ou organo-
minérales) [61]. Les minéraux argileux sont donc susceptibles de capter d’importantes quantités
de cations présents dans une phase agueuse mise en leur contact. Ce phénoméne de rétention est
appelé phénomene d’ échange cationique [8]. Les cations échangeables les plus rencontrés sont
ca® Mg2+, HY, K*, NH,", Na', Cu2",...

6.8. Les propriétés physico — chimiquesdesargiles

e Lesroches argileuses ont |es propriétés physiques suivantes:
e Ellessont fragiles, elles cassent et se raient facilement,
e Ellessont colorées, leur couleur varie selon les minéraux dont elles sont constituees,
e Elles sont transformables, on peut les cuire pour obtenir des céramiques,
e Ellessont misciblesal’ eau, elles ne se dissol vent pas mais gonflent pour former une péte
o Lesargiles sedifférencient par leurs propriétés absorbantes et adsorbantes.

6.9. Application des bentonites

Des nombreux travaux ont montré que les argiles possedent aussi des propriétés catal ytiques.

Parmi celles-ci, nous citons:

» |escatalyseurs argileux dansle cracking des produits pétroliers,

» |es propriétés catal ytiques de la montmorillonite dans la formation des aminoacides et leur
polymeérisation en peptides,

» |esessais de polymeérisation du benzene en pol yparaphényléne sur montmorillonite,

» |esessais de polymérisation du styréne, du méthacrylate de méthyle et d’ autres composes
organiques non saturés sur les surfaces de certains minéraux argileux.

Les argilesjouent un réle significatif dans une gamme variée de problémes environnementaux
et leurs applications augmentent sans cesse :

e lerdledes argilesdans les sols contaminés dans le transport des i sotopes radioactifs et
leur réactivité vis-& vis de ceux-ci (rétention du**'Cs aprés |’ accident de Tchernobyl),
-leur rélevis-& vis des pesticides et des ééments métalliques dans les sols,
-le réle de barriére d’ éanchéité dans les décharges.
D’ autres utilisations reposent sur ses facultés d’ absorption :
-Comme adjuvant pour nourriture animale,

-Comme dégrai ssant et décolorant,
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-Pour le génie civil : voiles d é&anchéité, injections de ciment,
- Pour les boues de forages,

-Pour la fabrication des moules de fonderie,

-Pour le bouletage du minerai de fer,

-Comme additif aux amendements des sols.

&
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Cette étude a été réalisée au laboratoire de Génie Chimique et Chimie Appligquée de

I'Université Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou.
Dans ce chapitre, est décrit le matériel utilisé ains que les méthodes suivies lors des

procédés expérimentaux.
1. Matériel

Le matériel utilisé se compose essentiellement des margines d’ olives et d’ un matériau adsorbant
qui est une argilelocale.
1.1. Margines

Les margines étudiées sont issues d'un processus d extraction de I’ huile d’olives utilisant le
systéme de la pression. Cette huilerie est située dans la commune des Aghribs (Tizi-Ouzou).
Les olives triturées sont de variété ‘’chemla’’, elles sont récoltées au cours de la saison
2011/2012.

Ce choix de margines est di aleur forte charge en matiéres organiques notamment en composeés
phénoliques.
1.2. Adsorbant

L’ adsorbant employé dans cette étude et une argile locale naturelle ramenée d’ un gisement
situé dans larégion d’ Ighil Ali (wilaya de Bejaia). Cette argile a été séchée a 105°C et broyée
jusgqu’ a obtention d’ une poudre.
2. Méthodes

Les principales méthodes employeées au cours de ce travail sont les suivantes:
2.1.1. Détermination du pH del’argile

Pour déterminer le pH del’argile, 5 g d’ argile sont mélangés a un volume de 100 ml d’eau.
Unefoisle mélange bien agité et a prés un temps de décantation d’ environ lheure, le pH du
surnageant est déterminé.
2.1.2. Fractionnement del’argile par décantation

A fin de récupérer une fraction d’ argile de granulométrie tres fine, 200 g d’ argile brute ont
été mélangée avec 700 ml d’ eau distillé dans une ampoul e a décanté.

Une fois le mélange bien agité et apres un temps de décantation d’environ 2 heure, la
premier fraction est récupérée.
Agiter a neuraux le mélange et laisser décanter pendant 24 h, la fraction décantée est

récupérée, séchée, broyée et gardée al’ abri de I’ humidité jusqu’ a son utilisation.

|
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2.2. Préparation des margines
Afin d’diminer les matieres en suspensions et la matiére grasse, les margines ont subi les
opérations de prétraitements suivantes :
= Délipidation par décantation al’ aide d’ une ampoule a décanter,
= Centrifugation a 4500 tours/mn pendant 12 mn (T=17°C),
= Filtration sous vide al’ aide d’ une pompe avide,
= Filtration sous pression atmosphérigue al’ aide du papier filtre.

Les margines ayant subi ces traitements sont conservées a I'abri de la lumiere dans un

congélateur jusgu’ aleur utilisation.
2.3. Caractérisation des margines

Différentes techniques physicochimiques sont employées afin de caractériser les margines
étudiées. Ces techniques ont été utilisée apres avoir traitées et diluées les margines.

Pour chacune des analyses effectuées, les résultats obtenus représentent la moyenne de cing
déterminations.
23.1.pH

Le pH des margines a é&é déterminé a |I’aide d’un pH-metre de marque Hanna, apres avoir
étalonné |’ appareil, son éectrode de mesure est plongée dans un bécher contenant 100ml de
margines, lavaeur numérique affichée correspond au PH des margines.

2.3.2. Conductivité électrique

La conductivité éectrique est définie comme étant la résistance d'un matériau au passage du
courant ou de la chaleur. La conductivité est mesurée par un conductimeétre de type WTW 1970i
Weinheim, elle est exprimée en mS.cm™.

La sonde du conductimetre est rincée avec I’ eau distillée et plongée dans un bécher contenant
100 ml de margines a analyser. Les margines sont bien agitées afin d’ avoir la méme concentration
desions dans tous les points de la solution. La valeur donnée par le conductimeétre correspond ala
conductivité des margines en prenant en considération la température a laquelle la mesure a été
faite.

2.3.3 Teneur en eau et en matiere séche
Lateneur en eau et en matiére séche est déterminée selon e protocole suivant :
v" Peser un creuset vide,
v" Introduire 20ml des margines dans ce creuset et peser le poids de |’ ensemble,
v' Mettre le creuset contenant |es margines dans une éuve a (105+2) °C environ 24
heures jusgu’ a obtention d’un poids constant,

v Aprésrefroidissement dans un dessiccateur, procéder ala détermination de la

2
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masse de la matiere seche (MES).
v' Laconcentration en MES de margine analysée, exprimée en g/l est donnée par

lareation suivante:

MES : Matiere séche.
m; : poids des margines fraiches + poids du creuset (mg).
m, : poids des margines aprés refroidissement + poids du creuset (mg).

Lateneur en eau (H%) est déterminé par larelation suivante :

H% : teneur en eau (%).
2.3.4. Teneur en cendre
La teneur en cendre (MM) représente la fraction minérale des margines. Cette teneur est

déterminée selon le protocole suivant :

- Mettre le creuset contenant |es margines précédemment séchées dans un four a
moufle porté a une température de 600°C,

- Apreés calcination compléte (environ 4 heures), retirer le creuset,

- Apresrefroidissement dans un dessiccateur, déterminer la masse des cendres.

Letaux de cendre est calculé apartir de larelation suivante

MM =(( s— o)/20)*1000 (mgl)

MM : Teneur en cendre,
Mo - poids du creuset vide en (mg),
m3: Poids des cendres+ poids du creuset en (mg)
2.3.5. Teneur en matiéresvolatiles en suspension
Teneur en matiéres volatiles en suspension (MVS) qui désigne la fraction organique des
(MES)

Matiéres organiques(C, H, O, N...) (125509 |, CO,+ HyO + NH3: HyS+MM ..
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La concentration en MVS de margine analysée, exprimée en mg/l est donnée par la relation

suivante:

MVS= ((m,-ms)/ 20)*1000  (mg/l)

2.3.6 Demande chimique en oxygéene (DCO)

La DCO correspond ala quantité d'oxygene (en milligramme) provenant de laréduction du
dichromate de potassium (K.Cr,0O;), nécessaire pour oxyder les matiéres oxydables. Ces
derniéres étant en trés grande majorité des matieres organiques biodégradables ou non
biodégradables. La DCO est couramment utilisée pour mesurer la totalité des matieres
organiques contenues dans une eau.

La consommation d’ oxygene par I’ échantillon a analyser provoque un changement de la
couleur dont I’ absorbance est proportionnelle a la quantité de dichromate de potassium réduit
et se mesure en équivalent d oxygene.

La méthode utilisée pour la détermination de la DCO est donnée dans I’ annexe 3.

2.3.7. Teneur en composés phénoliques

Le dosage des composés phénoliques a été fait al’ aide d' un spectrophotométre UV-Visible
de marque Shimadzu 1601PC a double faisceaux. Cette technique est une méthode d analyse
guantitative. Son principe est basé sur |les interactions lumineuses avec la matiere.

La courbe d éaonnage est obtenue en utilisant des solutions éaons d' acide gallique a
différentes concentrations. Ces solutions sont analysées par spectrophotométrie UV-Visible a
750 nm (Annexe 1).
2.3.8. Teneur en Sucretotaux

La méthode utilisée est celle décrite par Dubois et al. (1956). Les sucres simples,
oligosaccharides, polysaccharides et leurs dérivés réagissent avec le phénol et I'acide
sulfurique concentré et donnent une coloration jaune-orange qui reste stable pendant plusieurs
heures. La densité optique est lue a une longueur d’onde de 490 nm. La concentration des
sucres totaux est déterminée a partir d’une courbe d’' éalonnage d une solution de glucose a
des concentrations allant de 10 4100 mg. I'* (Annexe 2).
2.4. M éthodes spéctrophotometriques

Les techniques spectrophotométriques sont couramment utilisées dans le but d obtenir des

informations qualitatives ainsi que quantitatives sur I’ échantillon a analyser. Ces techniques

)
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se basent sur les interactions entre la matiere et un rayonnement lumineux. L’interaction
matiére-rayonnement peut donner lieu aux phénomenes d’ absorption.
2.4.1. UV-Visble

L’absorption du rayonnement UV-visible par les molécules, permet de mesurer la
concentration des especes présentes dans le trgjet optique.

On ne mesure pas directement la concentration, mais on procede a un étalonnage en
utilisant des mélanges étal ons de concentrations bien définies.

La spectroscopie d’ absorption dans le domaine ultraviolet et le visible est basée sur la loi
de Beer-Lambert qui ne sapplique que pour des radiations monochromatiques et valable
uniquement pour des faibles concentrations. Le principe de cette méhode est donné dans
I’ annexe 4.

2 .4.2. Infrarouge

La spectroscopie infrarouge (IR) est basée sur |” absorption des radiations infrarouges par les
molécules de I’ échantillon. Les énergies mises en jeu sont principalement des énergies de
vibrations et de rotation. On n’ observe généralement que les vibrations (pics plus intenses que
pour les rotations) qui sont de deux sortes : les vibrations de déformation et les vibrations
d’ élongation.

Le principe de cette méthode est donné dans I’ annexe 5.

2.5. Microscopie Electronique a Balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
€électronique capabl e de produire des images en haute résolution de la surface d’ un échantillon
en utilisant le principe des interactions électrons-matiere, a des échelles alant de celle de la
loupe (x 10) a celle du microscope éectronique en transmission (x 500.000 ou plus). Les
images données par le MEB donnent des informations sur la granulométrie ainsi que sur la
porosité du matériau analyse.

Le principe de cette méthode est donné dans I’ annexe 6.

g
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2. Résultats et discussion

Avant d’étudier |’adsorption des composes phénoliques des margines d’olives sur une argile

locale de type bentonite, quel ques caractéristiques des margines ont été déterminées.

L’ argile utilisée comme adsorbant présente un pH égale 8, 2.

2.1. Caractéristiques des margines

Les margines étudiées sont des eaux de végetation issues d une huilerie traditionnelle, elles sont

trés chargées en matiéres organiques, pour cela une dilution s avére nécessaire. Ces derniéres ont

subi les opérations de prétraitement suivantes : centrifugation, décantation, filtration sous vide et

Sous pression atmosphérique.

Les différentes propriétés physico-chimiques de ces effluents sont déterminées et regroupées

dans le tableau 8.

Tableau 8. Quelgues caractéristiques des margines étudiées.

parametres Valeurs

Ph 4.5
Concentration des poliphenoles 3.14 g/l

H % 97.6 %

MES 23.5.10° (mg/l)
MM 7.5.10° (mg/l)
MVS 16 .10° (mg/1)
DCO 41.5gd Oyl
Sucres totaux 0.82 g/l
Conductivité (T=22.3°C) 9.58 mS.cm’”
Turbidité 813NTU
L’indice de réfraction (T=28°C) 1.33

D’ apres les résultats consignés dans le tableau donné ci-dessus, il en ressort: les margines

étudiées sont tres acides, la valeur de leur pH est de 4,5. Ceci, peut influencer négativement

I’environnement. Cette acidité est probablement due a la présence de nombreux acides

organiquestels que les acides gras et |es acides phénoliques.

Ces effluents sont aussi caractérises par une forte concentration en composes phénoliques

(3,14 g.l™) qui ont pouvoir antimicrobien [68]. Ces antioxydants pourraient limiter toute

biodégradation naturelle, et donc perturber I’ équilibre environnemental.
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La teneur en matiéres organiques exprimée en DCO est 41.5 g d'O..I™. Cette derniére reste
moins importante par rapport a celle enregistrée dans le cas d’ autres types de rejets comme les
effluents de I'industrie alimentaire.

2. 2. Adsor ption des composes phénoliques des margines

Pour suivre | étude de |” adsorption des composes phénoliques des margines d olive sur une
argile locale, nous avons utilisé des margines ayant subi un prétraitement et diluées vingt
fois. Les paramétres étudiés sont :

- le temps de contact,

- lavitesse d’ agitation,

- lerapport S/L,

-lepH,

- latempérature.

Le temps de contact, la vitesse d' agitation, le rapport S/L et le pH sont étudiés a
température ambiante.

L’ adsorption a été faite d’abord sur I’argile brute en suite sur la méme argile ayant subie
une décantation, ceci en vu de récupérer une fraction de granulométrie réduite.

2.2.1. Adsorption sur I'argilebrute

Les parametres étudiés sont : le rapport S/L, pH, la vitesse d'agitation et le temps de
contact.

Le volume des margines utilisées est Vm = 50 ml (volume ayant subi 20 dilutions).
2.2.1.1. Influence du temps de contact sur letaux d’éimination

Pour pouvoir éudier I’ effet du temps du contact sur |’ adsorption des composés phénoliques
des margines d'olive sur |’ argile locale (bentonite), quel ques paramétres ont été fixés:

e Massedel adsorbant =1 g,

e Vitessed agitation = 300 tr/min,

e Volume des margines= 50 ml,

e pH=45,

Latempérature de |’ expérience est celle ambiante (18°C).

=
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Les résultats du taux de rétention des composés phénoliques des margines d'olive sur
I’argile locale brute en fonction du temps de contact sont indiqués dans lafigure 10.
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Figure 10. Influence du temps de contact sur I’ adsorption
des composeés phénoliques des Margines sur |’ argile apH de 4.5.

D’apres la figure ci-dessus, il en ressort que le rendement d' adsorption des composés
phénoliques des margines sur I argile locale brute augmente en fonction du temps de contact.
Ceci peut sexpliquer par le fait que le nombre de molécules phénoliques fixées par
I’ adsorbant augmente avec le temps, mais a partir d’ une durée de 60 min, apparait un palier,
c'est-a-dire que le taux de fixation des composés phénoliques sur le support employé est
constant. Le phénomene de saturation est atteint (équilibre d’ adsorption).
2.2.1.2. Effet du pH

Parmi les facteurs qui peuvent influencer I’ adsorption, figure le pH.

L’ étude de I’ effet du pH sur I’ adsorption des composés phénoliques des margines d’olive
sur I'argile locale a été menée en fixant les paramétres suivants :

e Massedel’ adsorbant = 1g,

e Vitesse d agitation = 300tr/min,
e Température ambiante = 22,5°C,
e Temps de contact = 60 min.

Les résultats de I'effet du pH du milieu sur I’adsorption des composes phénoliques des
margines sont représentés par lafigure 11.

Pour des rasions pratiques, ¢’ est le rendement en fonction de 1/pH qui est représenté.
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Figure 11. Influence du pH sur I’ adsorption des composés phénoliques
des Margines sur I’ argile.

Selon la figure donnée ci-dessus, le taux d éimination des composés phénoliques sur
I’argile locale brute augmente lorsque le pH diminue, c'est-a-dire I’ adsorption est favorisee
par des milieux acides. Pour une valeur de pH = 2,0 ; le rendement de I’ adsorption est de 45
%. Cette valeur du rendement est |a plus importante. Le coefficient de détermination R? de la
courbe est de 95 %.

2.2.1.3. Effet dela vitesse d’ agitation

L’agitation est un facteur physique qui permet de mettre en contact les molécules de
I" adsorbat et |a surface de |’ adsorbant, ceci : pour faciliter lafixation.

Afin de suivre I’ effet de la vitesse d’ agitation sur I’ adsorption des composés phénoliques,
les parameétres suivants ont été fixeés :

e lamassedel adsorbant =1 g,
e pH=2,
e Température = 20°C,

e Temps de contact = 60 min.
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Les résultats de |’ adsorption des composes phénoliques en fonction de la vitesse d' agitation
sont représentés dans lafigure 12.
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Figure 12. Influence de la vitesse d’ agitation sur |’ adsorption
des composés phénoliques des Margines sur |’ argile.
D’ apres les résultats illustrés dans la figure ci-dessus, il en ressort que le rendement de
I’ adsorption des composés phénoliques des margines d’ olive sur I’ argile locale augmente avec
la vitesse d' agitation jusqu’a une valeur de 45 %, laquelle valeur correspond a une vitesse
d’ agitation de 300 tr/mn. Au dela de cette valeur, ce rendement diminue.
Selon les résultats obtenus, la vitesse d’ agitation optimale semble étre de 300 tr/min.
2.2.1.4. Effet du rapport solide-liquide (S/L)
L’influence du rapport S/L sur |’ adsorption des composés phénoliques des margines sur
I’argile est étudié en fixant les paramétres suivants :
e Volume des margines =50 ml,
e Temps de contact = 60 min,
e Vitessed agitation = 300 tr/min,
e pH desmargines=2,

e Température ambiante moyenne de 23°C.
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Les résultats obtenus sont représentés par lafigure 13.
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Figure 13. Influence de lamasse d’ argiles (Rapp (S/L).50) sur |’ adsorption
des composés phénoliques des Margines sur I’ argile a PH=2.

Selon la figure précédente, on observe que le rendement augmente de fagon remarquable
avec lamasse de |’ adsorbant.

L’augmentation de la masse de |’adsorbant signifie que la surface totale d adsorption
augmente, et donc le nombre de sites nécessaire pour fixer les molécules de I’ adsorbat
augmente.
3.2.1.5 Effet dela Température

La température est un parametre trés important a prendre en considération dans I’ é&ude de
I’ adsorption des gaz ou des liquides.

Les conditions opératoires fixées pour |’ étude de ce paramétre sont:

e pH=2,
e Vitessed agitation = 300 tr/min,
e Temps de contact = 60 min,

e Massedel’ adsorbant=1g.
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Les valeurs du rendement de I’ adsorption des composés phénoliques des margines d' olive sur

I’argile locale brute en fonction de latempérature sont représentés dans la figure 14.
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Figure 14. Influence de la Température sur |’ adsorption.

des composeés phénoliques des Margines sur I’ argile apH = 2.

D’ apres les résultats obtenus, on remarque que le rendement de I’ adsorption diminue quand

latempérature augmente.

On peut conclure que I’ adsorption est favorisée a des basses températures.

&



2. Résultats et discussion

2.2.2 Adsorption sur I'argileissue detest de décantation
Les conditions opératoires fixées pendant cette étude sont:

e pH=2

o Vitesse d agitation = 300 tr/min,

o Tempsde contact = 60 min,

o Latempérature del’ expérience est celle ambiante (18°C),

e Massedel’ adsorbant=1g.

Les valeurs du rendement de I’ adsorption des composés phénoliques des margines d’olive

sur I'argile locale brute et celle issue de test de décantation sont représentés dans lafigure 15.
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Figure 15. Rendement d’ adsorption des composées phénoliques sur I’ argile brute et sur
I’argile ayant subi le test de décantation.

Selon les valeurs de rendement données par lafigure 15, on remarque que le rendement

d’ adsorption des composés phénoliques sur I’ argile ayant issu de test de décantation est
beaucoup plus élevé que le rendement d’ adsorption sur |’ argile brute, ceci est probablement
du alagranulométrie fine des particules et par conséquent a une surface d’ adsorption plus

importante.




2. Résultats et discussion

2.3 Absorption en infrarouge

Les spectres infrarouge pour chaque type d’ argiles avent et apres adsorption des composés
phénoliques des margines a pH =2 sont représentés dans les figures 16 ; 17 ; 18 et 19.
2.3.1 Argilebrute

o Argilebruteavant adsorption
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Figure 16. Spectre d' absorption d’ une argile naturelle avant adsorption.
Le spectre infrarouge présente une bonde d absorption de moyenne intensité située a
3300 cm™  qui correspond & un allongement OH ce qui est probablement du & I'eau de

constitution.

o Argilebruteapresadsorption
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Figure 17. Spectre d’ absorption del’ argile brute aprés adsorption.
Selon le spectre précédant on observe que la bonde située a 3300 cm-1 s élargit et

sintensifiai, celle-ci qui correspond a un allongement OH ce qui ne peut étre expliqué que
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par |’adsorption des composés contenant plus de fonctions OH comme les composés
phénoliques.
Une autre bonde intense situé & 1000 cm™ qui correspond & un allongement SiO.

2.3.2 L’ argileayant subieletest de décantation

0 L’argileayant subit letest de décantation avant adsor ption

70
60—-
50—-
40—-
30 4
20 \

10

Transmitance (%)

0 -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 18. Spectre d  absorption d’ une argile décanté avant adsorption
D’ apres le spectre représenté par la figure 18,0on voix |’ apparition de la bonde située a 3300
cm™ qui correspond & un allongement OH qui ne peut étre qu’un OH de constitution.
Une autre bonde importante située & 1000 Cm™ qui correspond & un allongement SiO.

0 L’argileayant subie letest de décantation apres adsor ption
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Figure 19. Spectre d absorption d argile décantée apres adsorption
Le spectre ci-dessus montre que la bonde correspondante al’ allongement OH située a 3300
Cm* est plus intense est plus large par apport & celle donnée par le spectre donné par lafigure
19.
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2.3.1. Microscopie électronique a balayage (M EB)
La microscopie électronique a balayage permit d’ avoir des renseignements sur |’état du
surface d’ un matériau.

Lafigure 20 est I'image donnée par |e microscope éectronique a balayage de |’ argile brute.

Acc™V. Spot Mag Det WwB* F——————————1f - Tognam -
S20-0 Kv'39 250X - - GSE 10 1. 056 TorrESEMUMMTE

Figure 20. Image d’ une argile brute vue au microscope électronique a balayage.
La figure 21 représente I'image donnée par le MEB d'une argile ayant subie le test de
décantation.
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Figure 21. Image d’ une argile ayant subie le test de décantation vue au microscope
électronique a balayage.
D’ apréslafigure 20 et 21 on remarque que lataille des particules est beaucoup plus
importante dans I’ argile brute que dans I’ argile ayant subi |e test de décantation.
On peut conclure que le test de décantation a permit d’avoir une argile de granulométrie

plusfine.

E
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2.5. Modédlisation de |’ équilibre d’adsor ption
2.5.1. Isotherme d’adsor ption

Nous avons établis I'isotherme d adsorption en utilisant différentes concentrations en
composés phénoliques pour un rapport S/L de 2 g/l.

L’ évolution de la quantité des composés phénoliques adsorbée sur I’argile en fonction de
la concentration initiale des margines dans les conditions suivantes:
volume des margines = 50 ml, vitesse d’agitation = 300tr/mn, temps de contact = 60 mn,

pH= 2 et atempérature ambiante (24°C) est décrite par la courbe donnée par lafigure 22.
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Figure 22. Isotherme d’ adsorption des composés phénoliques sur I argile
Cette figure montre une augmentation de la quantité des composés phénoliques avec la
concentration a |’ équilibre des margines. Selon la classification de B.E.T, cette isotherme est
detypell .
25.2. Modéisation
La description de I'isotherme d'adsorption a été réalisé en appliquant les transformées
linéaires des modeles de Langmuir et Freundlich.

Les formes linéaires sont représentées sur les figures 22 et 23.
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Figure 22. Isotherme d adsorption sur |'argile selon le

modele de Langmuir.
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Figure 23. Isotherme d’ adsorption sur I’ argile selon le

modéle de Freundlich

Les différents coefficients déterminés a partir de ces droites sont regroupés dans le

tableau 9.

Tableau 9. Constantes des modeles d'isotherme d adsorption sur |” argile.

Paramétres de Langmuir

Parameétres de Freundlich

R2

am (Mg.g™)

RZ

K¢ (mg.gh) |[n

0,9661

908.692

0.288

0,937 609.814

0,398

Le tableau montre que le coefficient de détermination linéaire pour le modéle de Langmuir

est le plus proche de 1, donc I’ équilibre d’ adsorption est mieux décrit par ce modéle.
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Conclusion

Les margines ayant fait I’objet de cette éude ont d’abord subi quelques opérations de
prétraitement tels que: la centrifugation, la décantation et lafiltration sous vide et sous pression
atmosphérique, ceci a fin de réduire leur teneur en matieres en suspension ainsi que celle en
matieres grasse.

La caractérisation de ces effluents a montré que ces dernieres sont acide (pH = 4,5) et
présentent une teneur importante en composes phénoliques (3,14 g/l).

D’aprés |'étude de I'adsorption des composes phénoliques des margines diluées 20fois en
fonction du temps de contact, la saturation est observée au bout d’ une durée de 1 heure, ceci pour
une masse d’ adsorbant de 1 g et un volume de margine de 50 ml. Le taux optimal d’ @imination
Obtenu dans ce cas est 34,5 %.

L'éude de I'adsorption en fonction du pH a montré que I’éimination des composés
phénoliques est favorisée en milieu acide. En effet, le rendement d adsorption le plus important
(45 %) est obtenu apH égal a2.

Lavitesse d’ agitation optimale obtenue est de 300 tr/mn, le rendement trouvé dans ce cas est
45%.

L’ adsorption des composés phénoliques des margines d'olive augmente avec la masse de
I’ adsorbant employée et le rapport solide-liquide (L/S).

Une étude en fonction de la température a été effectuée et le meilleur taux d’'éimination est
obtenu a4°C.

L’utilisation de la derniere fraction récupérée aprés le test de décantation c'est-a-dire: la
fraction ayant la granulométrie la plus fine a permit d’augmenter le taux d’adsorption jusqu’'a
54,6%.

D’ aprés les résultats obtenus, il semblerait que vu la disponibilité de I’argile en Algérie, cet
adsorbant présente un avenir prometteur.

Cette étude mérite d’étre poursuivie en procédant a des comparaisons avec le pouvoir de
rétention que présenteraient d’ autres substrats vis-a-vis des composés phénoliques des margines
d olive.
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Annexel. Déter mination de la demande chimique en oxygene (DCO)

e Lasolution dedigestion
- Dissoudre 10.2 g de K2Cr207, préalablement séché a 105°C pendant 2 heures, Dans
environ 500 ml d’ eau distillée.
- Ajouter doucement 167ml de H,SO, et 3.3 g de Hg,SO..
- Agiter jusgu’'a dissolution compléte, laisser refroidir et compléter 21000 ml avec de |’eau
distillée.

e Réactif acide
- Ajouter Ag,SO, dans H,SO,4 concentré araison de 5.5 g d' Ag,SO, par kg d’ acide sulfurique.
- Laisser reposer 1 a2 jours afin de dissoudre complétement Ag,SO,.
- Lasolution doit étre conservée al’ obscurité.

e Solution d’acide sulfurique 9N
-Préparer 100 ml d’'une solution de H,SO, 9 N.

e Solution étalon de biphtalate de potassium a 1000 mg/I
- Sécher le biphtalate de potassium au four a 120°C pendant 2 heures et laisser refroidir au
dessiccateur.
- Dissoudre 851mg de biphtalate de potassium dans environ 800ml d’ eau et compléter & 1000
ml avec del’ eau distillée.

e Préparation del’échantillon et des solutions étalons
Les solutions étalons et les échantillons sont traités de la méme fagon.
- Homogeénéiser | échantillon et les solutions étalons.
- Prélever al’aide d une pipette 2.5 ml d'échantillon ou de la solution étalon et I’introduire
dans le tube en verre.
- Ajouter lentement 1.5 ml de la solution de digestion dans chague tube.
- Ajouter lentement 3.5 ml de réactif acide.
- Mélanger letout al’aide d’ un agitateur.
- Porter le reflux dans un four a DCO a une température de 150°C pendant une période de 2
heures.
- Effectuer un ablanc avec de |’ eau distill ée.

e Courbed’ é&alonnagedela DCO
- A partir de la solution étalon de 1000 mg /I, préparer dans des fioles jaugées de 100 ml, une

série de solutions aux concentrations suivantes : 100, 150, 200, 250, 300, 350 mg d' O./I.



- Ajouter 0.5ml de H,SO4 9 N dans chague fiole et compléter au trait de jauge avec de |’ eau
distillée.

- Déterminer laDCO de chague solution étalon préparée alaide de la coloration jaune orangée
par un spectrophotométrie a 600 nm.

- Etablir la courbe d’ étalonnage de la DCO.

Lafigure ci-dessous représente la courbe d’ étalonnage de laDCO.
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Annexe 2. Déter mination delateneur en composés phénoliques
e Courbed’ éalonnage
On dilue lasolution standardisée de I” acide gallique (on dissout 0.4g d’ acide gallique dans
1000ml d'eau distillée) de maniére a obtenir les concentrations suivantes : 0.025, 0.05, 0.1,
0.2 mg/ml d'acide gallique.

On dilue 0.5ml de chacune de ces solutions standardisées dans 10 ml d'eau distillée, on
gjoute 0.5ml de réactif de Folin ciocalteau, on laisse reposer 3mn, puis on goute 1 ml de la
solution saturée de Na,COg, la couleur bleue apparait.

On mesure la densité optique des solutions standardisées avec un spectrophotométre UV

Visible a 750nm.
La courbe d’ étalonnage de I’ acide gallique est donnée dans la figure suivant :
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Annexe 3. Dé&ermination delateneur en sucrestotaux.
e Modeopératoire
-Dans un tube en pyrex, on dépose 1 ml d échantillon, 1ml de solution de phénol a5 % et 5
ml d'acide sulfurique (96 %) al'aide d'une burette.
-Apres agitation, laisser reposer 10 mn atempérature ambiante.
-Incuber &30 °C pendant 30 mn dans un bain marie.
-Mesurer la coloration jaune orangée par spectrophotométrie a 490 nm.
Pour les déterminations, une gamme d'étal onnage est nécessaire.
Une solution de glucose est utilisée, différentes dilutions sont préparées allant de 0 a
100mg/ml.

Lafigure suivante représente la courbe d’ étalonnage du glucose.
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Annexe 4. Spectrophotométre UV- Visible
La spectroscopie d’ absorption dans I’ UV et le visible est une méthode tres commune dans
les laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules d absorber des radiations
lumineuses de longueur d’ onde bien déterminée.
e Domaine spectral :
Le domaine UV-visible sétend d’ environ 800nm a 10 nm.
» visible: 800 nm (rouge) - 400 nm (indigo)
» proche-UV : 400 nm - 200 nm
» UV-lointain : 200 nm - 10 nm.
e Principe
Dans une molécule, les transitions éectroniques UV-visibles mettent en jeu les énergies les
plus importantes de la chimie (environ de 13000 a 50000 cm-1 soit 160 a 665 kJ-mol-1).
L’ordre de grandeur des énergies mises en jeu est celui des énergies de liaison des
molécules et ces rayonnements peuvent parfois provoquer des ruptures de liaisons. Plus
géné&ralement, ils provoquent des transitions éectroniques entre les différents niveaux
d’ énergie des molécules.
Loi d’absorption delalumieére- loi de beer-lambert
Soit une lumiére monochromatique traversant une solution absorbante de concentration C

contenue dans une cuve d’ épaisseur 1 cm.

Solution absorbante
Concentration C

o
Trajet optique (1)

Une partie de ce rayonnement sera absorbée par I’ échantillon et une partie sera transmise.
Bouguer, Lambert et Beer ont étudié les relations qui existent entre lp et | : I'intensité d'une
lumiere monochromatique traversant un milieu ou elle est absorbée décroit de facon
exponentielle:

| =1pe "¢
lo: est I'intensité de lalumiére incidente,

| : est I'intensité aprés le passage a travers la cuve contenant la solution (intensité transmise),



L : est ladistance traversée par lalumiere (épaisseur de la cuve en cm),
C : est laconcentration des especes absorbantes,

K : est une constante caractéristique de I’ échantillon.

Cette equation peut seréécrirelog (1o/1) =k 1 C/2.3=¢ | C.

log (10/1) est appelé absorbance (A),

I/10=T estlatransmission,
% T est latransmittance,

€ est le coefficient d'extinction molaire ; ' est une caractéristique de la substance éudiée a

une longueur d'onde donnée. Si C est lamolarité, e est en L.mol-1.cm-1.

On obtient alors larelation connue sous le nom de loi de Beer-L ambert :

A=-logT=¢glC

L’ éude des absorptions nécessite I’ utilisation d’un appareil appelé spectrometre. La

e Appareillage

figure suivante représente le schéma de principe d'un spectrométre d'absorption UV- visible
double faisceau.
Le schéma du spectrophotométre UV - Visible est donné dans la figure ci- dessous.

Source de lumiére .- |
¥ ou visible @

Détecteur ’

Monochromateur

Diviseur

Echantillon de faisceau

|
e

Schéma d’ un spectrophotometre UV/vis a double faisceaux

|
|
/
|
|

Loi de Beer-Lambert
Un spectrophotomeétre est constitué de laréunion de trois parties : la source, le systéme
dispersif et le détecteur. L’ échantillon est intercal € sur le trgjet optique avant ou apresle

systeme dispersif.



Annexe 5. La spectrométrieinfrarouge.
Le domaine infrarouge est caractérisé par des radiations dont le nombre d’ onde est compris
entre 10 et 12500 cm™. Il peut étre divisé en trois régions::

- Proche infrarouge : 12500 cm-* — 4000 cm™,

- Infrarouge moyen : 4000 cm™ — 400 cm™,

- Infrarouge lointain : 10 cm™ — 400 cm™.
Un spectrométre infrarouge est constitué :

e D’une source lumineuse émettant un rayonnement polychromatique dans le domaine
infrarouge,

e D’undispositif permettant de sélectionner les longueurs d’ onde,

e D’undispositif de présentation de |’ échantillon,

e D’un détecteur et un enregistreur.

La technique d’ échantillonnage dépend de la nature de I’ échantillon. Dans notre cas, les
échantillons sont des poudres, donc le principe consiste a préparer une pastille en mélangeant
guelques milligrammes de KBr avec de la poudre de I’ adsorbant (0,1485g de KBr + 0,0015 g
de la poudre), ce mélange est ensuite bien frictionné dans un mortier agate puis soumis a une
presse sous vide (une pression de 60 a 80 bar est crée). La pastille ainsi obtenue est fixée
délicatement sur un support et placée sur le trgjet du faisceau infrarouge dont I'interaction
avec la substance conduit a des états vibrationnels excités des molécules traduites par

I’ apparition des bandes d’ absorption.

Annexe 6. Microscope électronique a balayage
La microscopie éectronique a balayage (MEB) permet d’ observer la morphologie d’ un
matériau avec un grand facteur d’ agrandissement.
Le principe de fonctionnement d’ un microscope électronique a balayage est les interactions
entre lamatiére et un faisceau d’ électrons.
La figure suivante représente les composants essentiels d’un microscope électronique a

bal ayage.



\\‘\

Le canon a éectrons (1) produit le faisceau électronique. Ce canon est porté au potentiel
de masse Vo. Les tensions d'accél ération courantes se situent entre 10 et 50 keV. L'anode est
alamasse (2). Lefilament est soit de tungsténe ou a effet de champ.

L e systéme des condenseur s (3) permet de former une image réduite du cross-over qui est
ensuite projetée par une lentille objectif sur I'objet. Ces condenseurs permettent d'agir sur
I'ouverture du faisceau et donc lataille de la sonde d'analyse (jusqu'a 0.5 nm).

Le systéme de balayage (4) formé par les bobines de diffraction permet de déplacer la
sonde sur I'objet. L’ agrandissement est déterminé entre I'amplitude du balayage image et celui
del'objet. Ce spot est ensuite projeté sur |'échantillon par une lentille (5).

Echantillon - Détecteur : L'échantillon qui peut étre massif (6) est porté par une platine
ex centrique permettant des mouvements en x, vy, z, f et g. Différents types de détecteurs
servent & compter les particules émises: détecteurs d'éectrons secondaires (7), d'électrons
rétrodiffusés (9) ou de rayons X (8).

Formation de I'image - Traitement de I'information: Les signaux provenant des
détecteurs produisent sur un écran fluorescent une image en noir et blanc. On peut également

numériser lesimages et traiter I'information (traitement du contraste, intégration, filtrage, ...).



