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batch. Une modélisation des isothermes d’adsorption a été effectuée a
[’aide des models d’isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin et
leur coefficient de corrélation obtenus, indiquent que le model de
Langmuir est favorable pour la plupart des proportions d’adsorbants.
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l. Introduction

Les métaux lourds d’origine naturelle ou bien
provenant des rejets industriels sont toxiques pour
les étres humains et autres organismes vivants a des
concentrations élevées [1].

L’¢limination des ions de cadmium des eaux usées
industrielles est I'un des problémes importants qui
doivent étre résolues car il est considéré comme
I’'un des métaux toxiques s’accumulant lentement
dans les organismes vivants provenant de la chaine
alimentaire [2] et qui a plusieurs effets nocifs sur la
santé humaine tel que: les Iésions rénales,
I’hypertension, la proteinure...etc.

Des processus physiques et chimiques ont été
largement étudiés pour éliminer les métaux lourds,
polluants des eaux usées a des concentrations
élevées.

Certains de ces processus sont : la coagulation, la
flottation, la précipitation chimique et 1’adsorption.
Cette derniere peut étre considérée comme une
méthode efficace et économique pour 1’¢limination
des métaux lourds a de faibles concentrations.

Au cours des derniéres années, diverses études ont
démontré le potentiel de divers adsorbants naturels

pour la récupération des métaux lourds en solution
[3, 4].

Ainsi des travaux de recherche ont, entre autres,
porté sur la capacité de fixation des métaux sur des
écailles d’arachides [5], des écailles de cacao [6],
des noix de coco [7], des grignons d’olives et des
noyaux de dattes [8,9]

Les déchets de grignon d’olives et de noyaux de
dattes ont été largement utilisés comme charbon
actif [10, 11]. Bien que le charbon actif obtenu a été
signalé comme étant adsorbant, le colt du
traitement pour 1’obtenir est élevé, ce qui le rend
non concurrentiel du point de vue économique.
Aussi, I'utilisation des grignons d’olives et des
noyaux de dattes dans leur forme native n’a pas
donné des résultats satisfaisants [12, 13]

En s’inspirant de ’idée d’alliage des métaux on a
procédé donc au mélange entre les deux matériaux.
Notre travail est essentiellement axé sur 1’étude des
isothermes  d’adsorption  par des models
d’isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin
tout en étudiant 1’effet de certains parametres tel
que : le temps de contact, la concentration initiale
en ions de cadmium, le pH de la solution et la
température, a fin de valoriser la solution solide
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préparée a base de grignons d’olive et de noyaux de
dattes.

1. Matériel et méthodes

11.1. Préparation de la matiére premiére

Les grignons d’olives utilisés dans cette étude ont
été prélevés au niveau de la région de Beni Amrane
— Boumerdés — Algérie, durant la période oléicole
2006-2007. L’échantillon prélevé est constitu¢ de
pulpes et de fragments de noyaux. Il a été
conditionné dans des sacs en plastique. Pour les
noyaux de dattes, ceux utilisés dans notre étude ont
été prélevés au niveau de la région de Ouérgla —
Algérie.
Les grignons d’olive ainsi que les noyaux de dattes
sont d’abord lavés plusieurs fois a I’eau courante
afin d’éliminer toute sorte de poussiéres ou
d’impuretés adhérentes, puis a I’eau distillée. Ils
sont ensuite épuisés par de 1’hexane pour éliminer
I’huile résiduel. La matiére premiére ainsi lavée et
séchée subit un broyage grossier avec un broyeur
électrique
Une fois broyé, chacun des deux matériaux subit un
tamisage grace a une pile de tamis de laboratoire de
différentes ouvertures de maille (200 p a1000 )

Le choix de la granulométrie désirée est compris
entre 500U et 1000u4. On procéde a la préparation
des différents échantillons avant de passer a 1’étape
de traitement chimique. Pour cela on mélange les
deux matériaux a des pourcentages variant comme
indiqué dans le tableau 1

On fait subir a chacun de ces mélanges une
activation chimique au moyen d’une solution
aqueuse d’acides phosphorique (3N) a un rapport
massique égal a 2g d’acide/g de matériaux, pendant
3 heures. La température de la solution est
maintenue & environ 100°C avec un reflux total des
vapeurs. Apres traitement, le solide est séparé par
filtration simple, lavé plusieurs fois avec de I’eau
distillée a chaud pour éliminer les phosphates
résiduels jusqu’a stabilisation du pH de la solution
d’épuisement a une valeur neutre et enfin séché a
105C° jusqu’a poids constant.

Tableau 1 : différents pourcentage de grignon d’olive et de noyau de dattes mélangés

N° d’échantillon quantité de grignon d’olive

Mélangé en %

quantité de noyau de dattes

Mélangé en %

0
10
90
100

A OWNBE

100

90

10
0

On fait subir a chacun de ces mélanges une
activation chimique au moyen d’une solution
aqueuse d’acides phosphorique (3N) a un rapport
massique égal a 2g d’acide/g de matériaux,
pendant 3 heures. La température de la solution
est maintenue a environ 100°C avec un reflux
total des vapeurs. Aprés traitement, le solide est
séparé par filtration simple, lavé plusieurs fois
avec de I’eau distillée a chaud pour éliminer les
phosphates résiduels jusqu’a stabilisation du pH
de la solution d’épuisement a une valeur neutre et
enfin séché a 105C° jusqu’a poids constant

11.2.  Caractérisation des adsorbants a
différentes proportions préparés

11.2.1. Analyse structurale par spectroscopie
FTIR

La spectroscopie IR est I'une des méthodes
spectrales. Elle permet [I’identification des
groupements fonctionnels.
Les analyses de spectroscopie |.R ont été effectuées
au niveau de laboratoire de la faculté des sciences,
université de Boumerdeés a ’aide d’un spectromeétre

a transformée de Fourrier de type ‘’Nicolet 560
FTIR’couplé a un calculateur digital permettant le
tracé des spectres entre [4000 et 400 cm 1.

11.2.2. Essais d’adsorption du cadmium

11.2.2.1. Influence du temps de contact sur la
capacité d’adsorption du Cadmium:

Les essais sont réalisés en batch & température
ambiante dans des béchers, par agitation (au moyen
d’un agitateur magnétique) d’une masse fixe de
0.2g d’adsorbant dans un volume de 15 ml de la
solution de métal a 350 tr/min jusqu’a que
I’équilibre est atteint. La concentration de Ia
solution synthétique du cadmium était d’environ 17
mg/l et le pH initial est de 5.6. Les échantillons sont
prélevés a des intervalles de temps prédéterminés et
sont séparés du solide par filtration sur un papier
filtre en cellulose de 0.45 um de diamétre pour
I’analyse de la concentration du métal qui est
effectuée par spectroscopie d’absorption atomique
(SAA).
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La quantité du métal adsorbé par le poids sec
d’adsorbant est calculée comme suit :

Qt=(Ci—Ct)xV/M

Ou:

V : est le volume de la solution en (L).

Ci et Ct : sont respectivement, la concentration du
métal @ «t » initial et a I’instant « t » en (mg/ |).

M : est le poids sec d’adsorbant en (g).

11.2.2.2. Influence de la concentration initiale en
métal

L’effet de la concentration initiale en métal a été
étudié par la méme procédure que précédemment en
variant la concentration initiale entre 17 mg//l et
81.85 mg/l et en fixant le temps de contact a
120mn. Le pH initial est de I’ordre de 5.6

11.2.2.3. Modélisation des
d’adsorption

Nous avons étudié¢ les isothermes d’adsorption du
Cadmium sur les différents adsorbants a 1’aide des
models simples & savoir le model de Langmuir et le
model de Freundlich ainsi que le model de Temkin.

isothermes

11.2.2.4. Influence du pH

Les essais sont réalisés en batch a température
ambiante dans des béchers, par agitation (au moyen
d’un agitateur magnétique) a 350 tr/min d’une
masse fixe de 0.2g d’adsorbant dans un volume de
15 ml de la solution synthétique du cadmium a une
concentration de 17mg/l jusqu’a que 1’équilibre est
atteint aprés un temps prédéterminé de 120mn. Le
pH initial est ajusté au moyen des solutions de
NaOH (1N) et HCI (0.1N), pour les différentes
valeurs de pH étudiées (2, 3,4, 5, 6, 7 et 9).

I1l. RESULTAT ET DISCUSSION

I11.1. Caractérisation des adsorbants a
différentes proportions préparés

Aprés avoir obtenu les adsorbants & différentes
proportions, on procéde a leur caractérisation par
Analyse structurale par spectroscopie FT | R. Les
spectres d’analyse par IR obtenus sur les différents
adsorbants montre la présence de différentes
bandes de vibrations correspondant  aux
groupements hydroxyles C-N, C=0, C-H,

-COOH, N-H... (Tableau 3).

Ces résultats nous permettent de conclure que les
ions métalliques vont se lier aux adsorbants par des
interactions avec les groupements actifs OH et -
COOH

A

Figure 1 : spectre IR de 100% NDN (1) et 100%
NDI (2)
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Figure 2 : spectre IR de 100% GON (1) et 100%
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Figure 3 : spectre IR de 50% GON (1) et 50%
GOl (2)
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I11.2. Influence du temps de contact sur la
capacité d’adsorption du Cadmium
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Le temps de contact choisis était entre 10 et
420min a une température ambiante de 20°C. Le
pH initial mesuré était de 5.6 et il a été maintenu
constant durant tout 1’essai. La concentration
d’adsorbant était de 17mg/1.

D’aprés les figures 8et 9 on constate que
I’adsorption du Cd (II) par les différents adsorbants
¢était initialement faible et 1’équilibre pour les
différentes concentrations était atteint apres 60min.
Donc le temps de contact de 120min était considéré
comme un temps idéal pour la rétention du Cd(lIl)
sur les différents adsorbants.

La cinétique d’adsorption était initialement trés
rapide, ce qui peut étre expliqué par la disponibilité
des sites actifs sur la surface des différents
adsorbants. Ensuite elle est devenue plus lente
jusqu’a atteindre I’équilibre et cela peut étre di a la
diminution de la surface de contact aprés
occupation de la majorité des sites actifs par les
ions de Cd(Il) et donc les ions restant en solution
deviennent concurrents entre eux mémes.

En comparant entre les proportions d’adsorbants a
1”état natif et ceux traités chimiquement on constate
que les quantités maximale adsorbée était obtenu
dans le cas des proportion a ’état natif mais on ne
peut pas se baser sur ces résultats vue que les
adsorbants ont une forme hétérogéne et des
caractéristiques instables dépendant de 1’origine la
période de récolte et le temps de stockage de la
matiére premiére alors que le traitement chimique
permet d’avoir une structure homogene et des
caractéristiques stables. Aussi on peut noter I’effet
du mélange sur 1’amélioration de la capacité
d’adsorption qui est nettement remarqué dans le cas
des proportions d’adsorbants traités chimiquement.

Figure 4 : Capacité d’adsorption du cadmium en
fonction du temps de contact (adsorbant a I’état
natif) (Co=17mg/I, pH =5.5, T°=20°C, w = 350 tr/
mn).
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Figure 5 : Capacité d’adsorption du cadmium en

fonction du temps de contact (adsorbant a I’état

imprégné) (Co=17mg/l, pH =5.5, T°=20°C, w =
350 tr/ mn).
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I11.3.Influence de la concentration initiale en
métal

Les résultats présentés par les figures 10 et 11
indiquent qu’avec  l’augmentation de la
concentration initiale en Cd(ll), le pourcentage de
réduction de cet ion métallique diminue alors que
sa quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant
(ge) augmente. L’augmentation de la capacité
d’adsorption  avec  l’augmentation de la
concentration initiale en ions de Cd (Il) peut étre
due a l’augmentation de la surface spécifique
d’adsorption. D’aprés les résultats obtenus dans le
cas d’adsorbant non traités chimiquement on
constate que le mélange des deux adsorbants
permet d’améliorer leur capacité adsorptive,

Figure 6 : Isothermes d’adsorption du cadmium
sur des adsorbants a l’état natif (T° = 20°C, t =
120 mn, w = 350tr/mn, pH = 5.5).
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Figure 7 : Isothermes d’adsorption du cadmium sur des adsorbants a l’état imprégné
(T° =20°C, t = 120 mn, w = 350tr/mn, pH = 5.5)
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I11.4. Modélisation des isothermes d’adsorption

L’isotherme obtenue est du type L correspondant
a une adsorption d’une couche monomoléculaire,
d’ou la possibilité d’appliquer aussi bien la loi de
Langmuir que celle de Freundlich. Les paramétres
d’isothermes de Langmuir, de Freundlich et de
Temkin sont calculés de la méme maniére que les
travaux de recherches cités dans la littérature
[15,16]. Les paramétres de Langmuir, Freundlich et
Temkin sont récapitulés dans le tableau 3

111.5. Influence du pH

Le pH joue un r6le important dans le processus
d’adsorption, en particulier sur la capacité
d’adsorption. Les figures 40 et 41 nous montre
I’effet du pH sur I’adsorption du cadmium. On
constate d’aprés ces deux figures que la capacité
d’adsorption pour les différents types d’adsorbants
augmente avec 1’augmentation du pH de la
solution. Les résultats montrent que le pH acide est
défavorable pour [I’adsorption des ions de
cadmium. Ces résultats corroborent les travaux
menés par Francesca Pagnanelli et al [8] qui ont
fait I’é¢tude de la biosorption des métaux sur un
déchet d’agriculture, le grignon d’olive.

A pH acide, la charge positive domine la surface de
l’adsorbant. Ainsi, une répulsion électrostatique
sensiblement élevée existe entre les charges
positives de la surface de 1’adsorbant causées par
les protons H* et les charges positives du cadmium
[12,14]. Entre pH 5 et 7 on remarque une

augmentation en capacité d’adsorption des ions
métalliques ce qui peut étre explique par la
dissociation des sites actif sur la surface de
I’adsorbant et qui deviennent chargés négativement
ce qui cause lattraction des métaux chargés
positivement présents dans la solution. Au dela du
pH 7 on constate une diminution de capacité de
rétention du cadmium due a la précipitation des
ions de cadmium sous forme de Cd (OH),. Aussi
on constate que le mélange des deux adsorbants
permet I’amélioration de leur capacité adsorptive.

V. Conclusion

Notre travail a montré que Le mélange entre les
deux matériaux au moyen d’un traitement chimique
par I’acide phosphorique (H3PO,) a permis de créer
une nouvelle solution solide homogene avec des
caractéristiques adsorptives plus performantes.
L’étude de 1’adsorption en systéme batch, nous a
permis de constater que 1’élimination du Cadmium
par les différents proportions d’adsorbants, est
meilleure aux pH compris entre 5 et 7, la capacité
maximale d’adsorption est notée dans le cas du
mélange d’une petite fraction de grignon d’olive
avec les noyaux de dattes (90% de noyau de dattes
et 10% de grignon d’olive). L’isotherme de
Langmuir ainsi que 1’isotherme de Freundlich sont
favorable pour I’adsorption du Cadmium sur les
différentes proportions  d’adsorbants alors que
I’isotherme de Temkin n’a pas donné des résultats
fiables que pour les échantillons & 1’état naturel
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Figure 8: Effet du pH sur [’adsorption du

Cadmium sur des adsorbants a [’état

(Co=17mg/l, t = 120 mn, w = 350tr/mn, T°=20°C)
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Figure 9: Effet du pH sur [’adsorption du
Cadmium sur des adsorbants a [’état imprégné
(Co=17mg/l, t = 120 mn, w = 350tr/mn, T°=20°C)

\‘//‘—\'

—— 105K

—- 100%G0I

A0HG0:

—— TG0

ae(mala)
=

ke

02

Tableau 3 : Paramétres de Langmuir, Freundlich et Temkin pour les différents types d’adsorbants utilises

types Parametres de Langmuir Parameétres de Freundlich parametres de Temkin
d'adsorbants
gm b R? R.x 10° Ke 1/n R’ aT bT R2
(mg/9)
100% NDN 0,589 6,089 0,9731 20,025 0,876 0.368 0,9945 2,148 3544,229 0,9544
100% GON 3,199 0.996 0,9464 121,179 1,708 0.187 0,9561 90,377 6372,199 0,9824
90% GON 2,361 1,309 0,7587 92,471 1,684 0.107 0,3761 101,19 7312,83 0,937
10% GON 2,072 1,598 0,9196 75,875 1,518 0.222 0,9744 37,713 5768,914 0,9925
100%NDI 0,486 9,633 0,9021 12,667 0,957 0.378 0,7847 3,221 3578,573 0,7274
100%GOl 0,575 6,769 0,9783 18,017 0,961 0.352 0,9194 3,117 3769,512 0,8791
90%GOl 1,41 2,47 0,9763 49,226 1,539 0.217 0,8207 17,601 4801,746 0,8363
10%GOl 1.266 2,578 0,986 47,158 1,32 0.250 0,9953 8,281 4465,677 0,9928
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