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Résumé

Cette étude a pour objectif d’étudier le potentiel d’utilisation de matériaux naturels
(melange homogene de noyaux de dattes et de grignons d’olives) issus de [’activité
d’agriculture pour le traitement des eaux usées, chargées en polluant métallique : le
chrome.

Ces deux matériaux ont été activés chimiquement par [’acide phosphorique, en les
mélangeant a différents pourcentages, afin d’obtenir une solution solide homogene et
d’améliorer leur capacité adsorptive.

Une caracterisation des adsorbants obtenus s’est avérée primordiale. Ainsi toute une
gamme d’analyses physico-chimiques a été effectuée dont : la fluorescence X et la
spectroscopie IRTF.

L’adsorption des ions du chrome est étudiée en milieu dispersé (batch) et dynamique
(colonne) a la fois sur les matériaux pur et a [l’état du mélange a différentes
proportions, composées d'une quantité fixe en noyaux de dattes fixe, et des quantités
du grignon d’olive variées.

Les resultats d adsorption du chrome montre : qu’elle est maximale a un pH =5.6,
croit avec la température et avec la concentration initiale du chrome dans la solution.
Le modéle de Langmuir simule mieux les isothermes d’adsorption du chrome que
d’autres modeles étudies. Voyant [’hétérogenéité de I’adsorbant obtenu a partir du
mélange de deux matériaux, le modele de D-R est étudié et a donné une capacite
d’adsorption considérable. Les parametres thermodynamiques (AG, AH et AS) ont été
evalués de méme que les parametres cinétiques. La réaction d’adsorption du Cr suit
incontestablement une loi cinétigue d’ordre 2. Le processus d’adsorption semble
cependant contrdler par la diffusion intra particulaire. Les essais de désorption ont
démontrée que les adsorbants (mélange du grignons d’olive et noyaux de dattes),
peuvent étre employés pour plusieurs cycles (trois) d’adsorption élution sans perdre
leur capacité d’enlevement du chrome.

Les parametres d’adsorption en colonne (débit d’alimentation, la hauteur du lit,
concentration initiale..) et les systemes mathématiques ont été etudié, et donnent des
résultats assimilables a ceux obtenus expérimentalement.

Finalement, il s ’avere que [’adsorption du chrome, augmente avec l’augmentation du
taux du grignon d’olive dans le mélange d”adsorbant (grignon d’olive et noyau de
date).

Mots clés : Adsorption, Chrome, Désorption, Isotherme, Colonne, adsorbants naturels

Abstract

This study aims to investigate the potential use of natural materials (homogeneous
mixture of date pits and olive stone) from the farming activity for the treatment of
wastewater loaded metal pollutant: chromium.

Both materials were chemically activated with phosphoric acid while mixing in
different proportions to obtain a homogeneous solid solution and improve their
adsorptive capacity.

Characterization of adsorbents obtained has been crucial. And a range of
physicochemical analysis was performed including: X-ray fluorescence and FTIR



spectroscopy.

The adsorption of chromium ions is studied in a dispersed medium (batch) and
dynamic (column) on both pure materials and the state of the mixture in different
proportions, composed of a quantity of fixed date stone, and quantities of pomace
varied.

haracterization of adsorbents obtained has been crucial. The adsorption of chromium
is maximal at low pH (pH = 5.6) and increases with temperature. The Langmuir
model better simulates the adsorption isotherms of chromium than other models
studied. Seeing the heterogeneity of the adsorbent obtained from the mixture of two
materials, the DR model is studied and gave a considerable adsorption capacity. The
thermodynamic parameters (AG, AH and AS) were evaluated as well as kinetic
parameters. The adsorption reaction of Cr follows a kinetic law clearly of order 2. The
adsorption process seems controlled by intra-particle diffusion. Mathematical systems
adsorption column, have been studied and yield results comparable to those obtained
experimentally.

Key words: Adsorption, isotherm, natural adsorbents, desorption, column.
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Introduction

L’accroissement du nombre de sites industriels et des activites humaines, a eu un
impact néfaste sur l’environnement, suite aux quantités importantes d’especes toxiques
générées et émises dans la nature, sous différents états : gazeux, solides ou liquides.
Ceci constitue un grand souci pour les autorités publiques, par les conséquences
pouvant avoir lieu sur les especes vivantes et leur environnement, et ce pour les deux
raisons principales suivantes :

» La grande variété des métaux et le grand nombre de combinaisons chimiques,

auxquelles ils peuvent participer ;

» Les effets toxiques qu ’ils peuvent engendrer.
Leurs concentrations ne cessent d’augmenter, ce qui a incité I’'OMS, [’organisation
mondiale de la santé, a tirer la sonnette d’alarme concernant les rejets de telles
especes dans les effluents industriels.
Actuellement, les rejets d’eaux industrielles contenant des quantités relativement
importantes de substances métalliques, constituent un probleme de plus en plus
préoccupant. Leur presence dans les effluents est une menace pour tout organisme
biologique. En effet, Le secteur de l’eau demeure caractérisé par 'acuité de certains
problémes notamment la dégradation qualitative et quantitative des ressources en eau,
auxquels s ajoutent ceux causés par les conditions climatiques et la prolifération des
foyers de pollution. L’eau devient ainsi un vecteur de pollution.
La planéte sera confrontée a une hausse drastique des besoins en eau dans un proche
avenir. Ceci commence d’ailleurs déja a se faire sentir dans certaines régions du
globe. Or si on en arrive a ce niveau aujourd’hui, c’est a cause de notre
comportement irresponsable vis-a-vis de cette nature que nous n’avons pas respectée
a sa juste valeur. En effet, avec le progrés technologique conjugué a un accroissement
deémographique, la demande en eau n’a fait qu’'augmenter. Or si le volume d’eau qui
couvre la surface de la terre est restt constant via son cycle naturel
évaporation/condensation, la qualité de la partie disponible et potentiellement
utilisable par [’homme (0,1%) n’a cessé de se dégrader et parfois d’une maniere
irréversible. Le temps ou la nature s’auto-épure est révolu. Cette capacité génératrice

est dépasseée a cause de nos rejets toxiques liquides, solides ou gazeux, de plus en plus
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importants. Ce qui a incité I’OMS, [’organisation mondiale de la santé, a tirer la
sonnette d’alarme concernant les rejets de telles especes dans les effluents industriels.
Par conséquent, pour éviter les effets toxiques de ces substances et pour protéger
[’environnement, il convient de procéder a un traitement approprié avant leur rejet
dans le milieu naturel.

De leur coté, les chercheurs scientifiques de différents horizons (chimie, géologie,
agronomie, médecine,...), s’intéressent de plus en plus; a [identification et a
[’élimination des éléments polluants impliqués directement dans [’apparition de
déséquilibres au niveau des écosystemes, ou a l’origine de troubles graves, aussi bien
pour les animaux que pour [’étre humain.

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
['ultrafiltration, la méthode électrochimique et [’adsorption. L utilisation du charbon
dans le processus d’adsorption est également tres sollicitée. Le charbon actif présente
une forte capacité d’adsorption due essentiellement a sa grande surface spécifique
mais ce procedé reste tres colteux.

L’attention a été focalisée par la suite, sur [ utilisation de nouveaux adsorbants a base
de matériaux naturels abondants. Grignons d’olive et noyaux de datte. Surtout au
cours des dernieres années, diverses études ont démontré le potentiel de divers
adsorbants naturels pour la récupération des métaux lourds en solution.

Ainsi des travaux de recherche ont, entre autres, porté sur la capacité de fixation des
métaux sur des écailles d’arachides, des écailles de cacao, des noix de coco et des
pelures d oignons.

Le chrome, élément considéré dans ce travail, est, depuis le dix-neuviéme siecle,
fortement utilise contre la corrosion dans [’industrie. Les tanneries, a elles seules,
constituent la source la plus importante de pollution par cet élément. (0,06 a 0,09 g/l
dans les effluents liquides et 1,2 a 5,4 g/100g de boues minéralisées), dépassant de
loin les normes mondiales et nationales dans les rejets industriels.

C’est la forme dite hexavalente qui est la plus problématique car sous cette forme, le

Chrome est tres toxique mais aussi tres soluble dans [’eau. Cette solubilité lui confere
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Traitement des eaux polluées par les métaux lourds

| - Pollution par les métaux lourds

1/ Introduction :

Parmi les polluants pouvant contaminer les eaux, ['accent est mis, ces dernieres
années sur les micropolluants métalliques, plus précisément, sur les métaux lourds
[1]. Ces éléments, souvent considérés comme peu toxiques par rapport a un certain
nombre de composés organo-halogénés présentent toute fois I'inconvénient m+jeur de

ne pas étre biodégradable.

En raison de leur persistance, les métaux lourds ne peuvent étre réduits ou éliminés
mais sont seulement transformés. C’est pourquoi leurs rejets dans les eaux et les sols

constituent a long terme une menace particuliére sur /’environnement. [2]

L’industrie est responsable de la quasi-totalité des rejets de métaux lourds dans [’eau.

La nécessité de réduire ces rejets n’est plus discutée. [3]

2/ Définition :

Bien que le terme « métaux lourds » soit abondamment utilisé et ce méme dans la
littérature scientifique, il n'a pas de reelle définition scientifique ou juridique

unanimement reconnue.

Certains auteurs définissent les métaux lourds selon leur densité minimum (de 3.5 a 6

glem®) ; d’autres en fonction de leur masse atomique ou de leur numéro atomique.

Parmi les éléments les plus couramment désignés par le terme métal lourd on trouve :
le Vanadium, le Chrome, le Cobalt, le Cadmium, le Mercure,...etc. le terme « éléments
traces » est aussi souvent utilisé pour décrire ces mémes éléments car ils se retrouvent

souvent en tres faible quantité dans les solides [4].
1l y a certaines caracteristiques communes a l’ensemble des métaux lourds et qui les
rendent dangereux pour les systemes vivants :

» Les métaux lourds sont non biodégradables au cours du temps.
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> lls sont toxiques dans des limites de tolérance.

» s ont tendance a s accumuler dans les organismes vivants et a se
concentrer au cours des transferts de matiére dans les chaines

trophiques [5].

3. Impact de la pollution par les métaux lourds

3.1. Origine des métaux lourds

Il existe de nombreuses sources de métaux lourds de natures différentes :

produits agricoles, déchets urbains et industriels, retombées atmosphériques, etc. Le

tableau (1) récapitule l’origine de quelques métaux [6].

Métaux Leurs provenances 1) 2)
Chrome Cr Tannerie, fabrication d’alliages spéciaux, industries de * *
traitements de surface.
Cadmium Cd | Industrie de traitement de surface des métaux et de la *
stabilisation des matieres plastiques, fabrication de
caoutchouc, colorants.
Cuivre Cu Canalisation d’eau, fabrication de fils électriques, * *
radiateurs d’automobiles.
Zinc Zn Produits pharmaceutiques ou domestiques, conduites * *
d’eau, fabrication de piles ; galvanisation
Fabrication d’aciers et d’alliages spéciaux pour le *
_ _ recouvrement de surfaces métalliques par électrolyse,
Nickel  Ni fabrication des peintures.
Produits pharmaceutiques ou domestiques, fabrication ¥*
d’appareils électriques, fabrication de chlorure de
Mercure Hg | yinyle
Plomb Pb Canalisation d’eau, fabrication de bacs de batteries, *

peintures, additifs pour essence, stabilisants des
chlorures polyvinyle (PVC).

Tableau N° 1 : Origine des métaux lourds.

(1) :Oligo-élément nécessaire jusqu’a un certain seuil ;

(2) : EIément toxique et fou phytotoxique au dela dune certaine limite.
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4/ Les sources d’émission : [7]

Les ions métalliques présents dans l’environnement peuvent provenir de deux sources
principales :

4.1- Sources d’origine naturelle :

Les métaux lourds se retrouvent dans tous les compartiments de |’environnement.
Les réserves les plus importantes se trouvent dans les roches et/ou les sediments
océaniques. Les gisements naturels ; deviennent des sources de contaminations des

eaux dans les situations suivantes:

o L’exploitation des mines |

o [’érosion qui transporte les métaux vers les sols, les eaux de surface et les

sédiments ;
e Des éruptions volcaniques terrestres ou- sous marines.

Il y a donc des sources de contamination naturelles; une fois en circulation, les
métaux se distribuent dans tous les compartiments de notre environnement, l’air, |'eau

et les sols.

4.2-Les sources d’origine artificielle

L’activitée humaine n’a apporté aucun changement dans les volumes des métaux
lourds existants. Il n’ y a ni création, ni suppression. Elle a surtout changé la

répartition des métaux lourds.

4.3- Sources d’origine anthropique : [8]

Le quart de la contamination par les métaux lourds est d0 aux ordures ménageres

(piles au cadmium, batteries au Plomb, Cuivre et Zinc des pesticides, ...etc.).

Ils sont nombreux et variés.

Les teneurs de principaux métaux lourds (valeurs moyennes des émissions) de sources

naturelles et anthropiques en (tonne/an) sont représentées dans le tableau N° 02.



Traitement des eaux polluées par les métaux lourds

Chapitre |
Métal Valeur moyenne des émissions des métaux (T/an)
Sources naturelles Sources anthropiques
Chrome (Cr) 44.000 30.77
Cuivre (Cu) 28.000 38.189
Nickel (Ni) 30.000 55.042
Plomb (Pb) 12.000 331.854
Zinc (Zn) 45.000 131.866

Tableau N° 02 :- Valeurs moyennes des émissions des métaux lourds.

5. Forme des métaux lourds dans les eaux :

La composition des eaux usées est trés hetérogene. Ces eaux renferment de

nombreuses substances organiques ou minérales qui se trouvent en suspension ou

dissoutes.
Les métaux lourds dans les eaux peuvent se manifester sous les formes suivantes [9] :

. Colloidale ;
. Soluble ;

o En suspension.

Le tableau qui suit indique les différentes formes sous lesquelles on trouve les

métaux lourds dans les eaux [10].
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METAUX SYMBOLE FORME DES METAUX DANS LES EAUX
LOURDS CHIMIQUE

Chrome Cr -Cr en suspension (Cr (OH) ;)
-Cr -Cr*®
dissous _crt
Cadmium Cd -Cd en suspension
-Cd -Sous forme ionique
dissous -Sous forme complexe
Plomb Pb -Pb  en suspension (phosphate, carbonate,
hydroxyde, sulfure)
-Pb dissous Pb*?
Cuivre Cu -Cu en suspension
-Cu -Sous forme ionique Cu™
dissous | €ssentiellement, mais possibilité de
Cu+l
-Sous forme complexe
Etain Sn -Sn en suspension (Oxyde,...)
-Sn dissous Sn*?, Sn™*
Nickel Ni -Ni en suspension [Ni(OH),, Cyanure de Ni,

carbonate]

-Ni -Ni ionique Ni+2

dissous -Ni complexe (Cyanure, EDTA, ...)

Tableau N° 03 : Formes de quelques métaux dans les eaux.
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6/ Mécanismes de rétention des métaux lourds sur un solide : J11]

Les processus physico — chimiques a l'interface solide / liquide, qui peuvent permettre

le Piégeage des métaux lourds, sont les suivants :

6/1- La précipitation

C’est le passage d’une espece de l’état dissout a [’état solide. Les métaux peuvent
précipiter dans l’eau des pores ou a la surface des particules solides, dans un milieu
naturel, les métaux précipitent principalement sous forme d’hydroxyde, de carbonate,

de phosphate ou de sulfures.

6/2- La substitution dans le réseau cristallin

Un atome peut se substituer a un autre dans le réseau cristallin : sa charge et sa taille
doivent alors étre similaires. C’est par exemple, le cas d’un ion métallique incorporé
dans le réseau cristallin lors de sa précipitation, ou bien qui diffuse dans le solide

pour combler un vide ou remplacer un atome du solide.

6/3- L’inclusion

1l s’agit d’impuretés piégées mécaniquement dans des pores non débouchant

lors de la croissance des minéraux. Cela peut étre sous forme dissoute ou solide.

Un ¢lément métalliqgue retenu a la surface d’'un matériau (physisorption,
complexation, précipitation, chimisorption) sera plus rapidement mis en solution et
donc présentera d’avantage de risques de toxicité que s'il est insére dans le réseau

cristallin du matériau [12].

6/4- L’adsorption

Nous allons détailler ce procéde ultérieurement, en présentant sommairement

les techniques du mecanisme d’adsorption.

Phénomeéne de surface par lequel des atomes ou des molécules se fixent sur la surface
solide d’un substrat selon divers processus. On distingue deux types d adsorption,

selon les mécanismes mis en jeu : - adsorption physique (ou physisorption)

- adsorption chimique (ou chimisorption)
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une grande mobilite dans les écosystemes si bien qu’une pollution au chrome (VI)
d’abord tres localisé peut concerner ensuite une zone beaucoup plus vaste.
Ce n’est que récemment que les responsables de [’environnement ont tirés la sonnette
d’alarme en faisant un constat dramatique sur la pollution industrielle
Bien que le charbon actif obtenu a été signalé comme étant adsorbant, le colt du
traitement pour l'obtenir est éleve, ce qui rend ce sorbant non concurrentiel du point
de vue économique. Aussi, ['utilisation des grignons d’olives et des noyaux de dattes
dans leur forme native n’a pas donné des résultats satisfaisants.
En s’inspirant de l'idée d’alliage des métaux, on a procédé donc au mélange entre les
deux matériaux. La présente étude a donc pour but de créer une solution solide
homogeéne a base de grignons d’olives et de noyaux de dattes avec des caractéristiques
physico-chimiques plus performantes et un pouvoir adsorptif plus éleve.
Cette these comporte essentiellement deux grandes parties ; la premiére est
[’adsorption dans un systeme fermé (batch) et la deuxieme est [’adsorption en colonne.
Dans la premiere, Nous entamerons notre étude par une revue bibliographique qui
fera l’objet de dix premiers chapitres. Cette revue permettra d’avoir un aper¢u sur le
chrome et de comprendre les mécanismes d’interaction et d’adsorption du chrome.
Partie A : Adsorption en batch
Le premier chapitre consiste a ’étude des eaux polluées par les metaux lourds et les
différents procédés de traitement.
Le deuxiéme chapitre concerne la théorie du chrome, son comportement, sa mobilité
et ses procedes de récupération. Le troisieme chapitre consiste a [’étude de
[’adsorption. Le quatriéme chapitre résume quelques travaux concernant l’adsorption
des métaux lourds. Le cinquiéme chapitre présente la caractérisation des adsorbants
d’origine naturels.
Le sixiéme chapitre présente la caractérisation des adsorbants considérés dans notre
étude ; mélange du grignon d’olive et noyaux de dattes.
Partie B : Adsorption sur colonne

e FEtude des différents parametres d adsorption,
Et enfin, nous regroupons les principaux critéres et résultats de la recherche dans une

conclusion génerale.
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Chrome et environnement

1. Origines du Chrome

Le Chrome a été découvert par Louis Nicolas Vauquelin en 1797 a partir du
« Plomb rouge de Sibérie », Chromate naturel de Plomb appelé depuis crocoite. Ses
premieres utilisations apparurent avec |’élaboration de pigments vers [’année 1800 en
France, Allemagne et Angleterre [13].

Dans les vingt-cing années qui suivirent, les composés du Chrome furent
employés dans des procédés de coloration du textile et le tannage des cuirs. Depuis, la
consommation n’a cessé de croitre.

2. Propriétés physiques et chimiques du Chrome

Le Chrome appartient aux éléments de transition de la premiere série (groupe VI
B). Comme tous les éléments de transition, il existe sous plusieurs états d’oxydation
depuis Cr (0), la forme métallique, jusqu’a Cr (VI). Cependant, Cr (1), Cr (II), Cr (IV)
et Cr (V) ne se situent pas a des valences stables et sont donc rencontrés treés rarement
dans [’environnement. Le Chrome est extrémement résistant a la corrosion. Il est
soluble dans les acides minéraux non oxydants, mais insoluble a froid dans [’eau ou
HNO; concentré ou dilué. Le tableau ci dessous, met en relief certaines propriétés

physico-chimiques du Chrome.

Symbole chimique Cr
Aspect métal blanc, brillant, dur et cassant
Masse atomique 51,996
Numéro atomique 24
Point de fusion 1857 °C
Point d’ébullition 2672 °C
Isotopes stables 53 9,55 %
52 83,76 %
Minerai d’origine La Chromite : minerai de Fer et de Chrome

Tableau N° 04 : Propriétés physiques et chimiques du Chrome
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3. Chrome et environnement

Le chrome occupe le 21eme rang dans le classement des éléments par ordre
d’abondance dans la crolte terrestre. Sa concentration moyenne dans les roches est
de 100 mg/Kg de roche. Il est largement présent dans les roches (jusqu’a 3400 mg/Kg
de roche ignée) ou il est souvent en substitution du fer (rayons ionigques trés proches :
Fer(ll1) = 0.067 nm et Cr(lll) =0.064 nm). Le Chrome (I11) remplace le Fer(Ill) ou
Al(ll) dans d’autres minéraux comme les tourmalines, micas et grenats. Les traces
de chrome présentes dans ces minéraux sont souvent responsables de leur couleur : le
vert de [’émeraude ou le rouge du rubis [14]. Le tableau N° 05 présente les
concentrations en chrome rencontrees dans des échantillons référencés de roche et de

minéraux.

Minéraux | Péridots | Basaltes | gabbros | Argiles | Micas | Feldspaths | Quartz

[Cr] en| 3200/2900 | 400/300 450 | 200/150 | 50 25/5 5
ppm

Tableau N°05 : Concentrations moyennes en chrome dans différents minéraux [15].

4. Toxicite du chrome

4.1. historique

Les risques associés a ['emploi des dérives chromiques sont apparus a la suite des
multiples atteints par des cancers du poumon reporté en Germanie en 1930, chez des

ouvriers d’industrie de production de chromates [16].

Au debut des années 1970, des travaux épidémiologiques effectués aux états unis, ont
montré [’augmentation du risque d’exposition au cancer des poumons chez les
employés des usines de production de chromates et d’industrie de fabrication des

pigments a base de chrome [17].
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En 1978, Adanson et Bowden [18] ont reporté la mort de 12 personnes apres
l’application d’un onguent dans lequel le soufre était remplacé par un derive

hexavalent du chrome.

4.2 Doses létales

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son
degré d’oxydation. En effet, il est communément admis que le chrome (VI) est
beaucoup plus toxique que le chrome (Il1). Ce dernier méme a tres faibles doses, est
un élement essentiel aux étres vivants puisqu’il joue un role indispensable dans le

métabolisme glucidique comme activateur de [’insuline [19].

L’intoxication au chrome peut étre accidentelle par manque d’hygiene, surtout dans
les lieux de travail, ou volontaire dans une tentative de suicide. L’ingestion d 'un sel de
chrome (VI) ou chrome (I11) cause une nécrose sélective des cellules des tubes
proximaux [20]. Généralement la mort peut survenir pour des doses comprises entre
100 et 300 mg. Apres ingestion, les premiers signes d’'une gastro-entérite
hémorragique apparaissent, suivi d’une insuffisance hépatocellulaire avec ictere et

syndrome de coagulation intercellulaire disséminée.

Les tests de toxicites effectués sur différents organismes, ont montré que des
concentrations supérieures a 100 mg de Cr (VI)/Kg de poids peuvent devenir létales

pour [’homme [21].

5. pathologie attribuée au chrome et ses dérivés

5.1. Lésions cutanées

Un contact avec du chrome contenu dans [’eau, des poussieres ou des particules de sol

provoque des alliages cutanés [22].

Les dérivés du chrome peuvent conduire a des lésions caractéristiques appelées «
pigeonneau » ou « rossignol ». Elles débutent par des fissures douloureuses qui
s’accroissent progressivement et deviennent des ulcérations ; outre ces lésions

typiques, on peut observer des dermatoses eczématiformes, et dans certains cas, il y a
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développement d’'une dermatose de contact d’origine allergique, et plus rarement de

[’acné [23].

5.2. Lésions pulmonaires :

Des inhalations prolongées induisent des cancers brancho-pulmonaires chez les
personnes en contact dans leur vie professionnelle, principalement dans les industries

de production de dichromate et pigments [24].

Une etude sur les effets cancérigene du chrome conduit @ un principe probable
d’action au niveau des cellules. Contrairement auCr(Ill), le Cr(VI) traverse plus
rapidement la peau et les membranes cellulaires a ['intérieur desquelles il est
rapidement réduit enCr(l11). La substance agissant au niveau des sites actifs est tres
probablement leCr(lIl). Ensuite, ce serait l'interaction directe Cr(Ill) et matériel
génétique ou processus génétiques qui serait a la base de l’effet cancérigene [25]. Cet
effet a lieu aussi bien sur les humains que sur les animaux de laboratoire et des études
in vitro montrent qu’il est également responsable de toxicite génétique sur des
bactéries ( E. Coli et S. Thyphymirium), des champignons et des cellules animales
[26].

6. Proprietes chimiques du chrome

6-1. Etats d’oxydation

L’isotope du chrome le plus abondant est le Cr52. Comme les autres métaux de

transition, il peut exister a différents états d’oxydation : de la forme métalligue Cr(0)
a Cr\VI) la forme la plus oxydée. Cependant seuls les états d’oxydation (Ill) et (VI)

sont présents dans [’environnement [27].

6.2. Spéciation du chrome en solution

L’ion chromique Cr** s’hydrolyse trés facilement pour produire principalement les

espéces suivantes [28] : Cr(OH),", Cr(OH),", Crz(OH)s**, Cr (OH); et Cr (OH),".
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Les équilibres correspondant a ces différentes formes peuvent étre schematisés comme

suit :

Cr(OH);(s) + 3H"

cr**
Cr3+
cr**
Cr3+

cr3*

+H,0

+2H,0
+ 3H,0
+ 4H,0

+ 5H,0

Cr¥* + 3H,0 pK,=-11,83

» Cr(OH)," +2H" pK,= 3,85
> Cr(OH)," +2H" pKs=10,06
Cry(OH); + 3H™ pK,= 18,70
> Cr(OH), +4H"* pKs= 27,87
Cr(OH)s? + 5H" pK6=8,40

A partir de ces équilibres et des valeurs des constantes correspondantes Lyva-Ramos

et al [29] ont établi, pour une concentration 5.10* M, le diagramme de distribution

des especes du Cr(l1l), en solution aqueuse, en fonction du pH (figure N°01).

100

a0

&0

20

Distribution malaire 9%
[
=}
1

Cr{OH)s"

Cr{OH):

B 10 12

Figure N° 01 : diagramme de spéciation du chrome (I11) en fonction du pH

6.3. Précipitation du chrome

Par addition d’un alcali aux solutions de chrome (Ill), on précipite [’hydroxyde
chromique Cr(OH)s.
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Les propriétés physiques et chimiques de [’hydroxyde chromique sont tres différentes
suivant la fagon dont I’hydroxyde a été précipité, et le produit obtenu manifeste des
phénomenes de vieillissement tres marqués, qui ont également pour effet de modifier

ses propriétés physiques et chimiques [30].

Avena et al [31] ont étudié la précipitation des hydroxyles de chrome par [’hydroxyde
de sodium NaOH. Ils ont établi la courbe représentant le pH de début de précipitation

du chrome en fonction de la concentration en Cr(lll) .

La précipitation du chrome est considérée comme étant la méthode la plus ancienne et
la plus frequemment utilisée pour [’élimination du chrome contenu dans les eaux usées
et les effluents industriels chargés en ce métal [32]. Plusieurs précipitants tels que
[’hydroxyde du sodium, carbonate de calcium, carbonate de magnésium et les oxydes
de magnésium, ont été utilisés pour la récupération, par précipitation, du chrome
résiduaire dans les bains de tannage. Bien que ce processus soit efficace, il a des
inconvenients ; il produit des quantités de boues énormes [33] a temps du tassement

tres long [34].

Par ailleurs, le Cr(lll) peut facilement se complexer avec des ligands organiques

(acide citrique, acide humique) ou inorganique (chlorures sulfates, cyanures..)

presents en solution [35]. Si du Fe(lll) est présent dans I’aquiféere, le Cr(lll) peut

preécipiter sous forme d’un hydroxyde mixte amorphe CrxFe,,(OH); [36]. Il semble
que les hydroxydes Cr(OH),et CrxFe,.(OH); contrélent la solubilité du Cr(Ill) dans

le milieu naturel [36].

6.4. Phénomeéne d’oxydo-réduction

La speéciation du chrome est étroitement liée aux conditions physico-chimiques du
milieu (E et pH) comme [illustre la figure N°03. Les variations de ces conditions

conduiront a des changements d’états d 'oxydation des especes du chrome.

A des potentiels d’oxydo-réduction éleves, le Cr(VI) apparait sous quatre formes :

H,CrO, ( acide chromique), HCrO, (bichromate), CrO,* (chromate) et Cr,0,*

(dichromate) [36]. Les 3 premiéres formes, de couleur jaune en solution, existent pour
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des concentrations en Cr(VI) inférieures & 1 mmol/l et dans des domaines de pH
respectivement inférieurs a 0,74 et 6,5 et supérieurs a 6,5 [37]. La derniere forme, de
couleur rouge-orangé en solution, apparait par dimérisation en milieu acide et pour

des concentrations en Cr(VI) supérieures a 10 mmol/l, selon la réaction :

HCrO, + HCrO, »  Cr,0, +H,0

LR o
s +

04 T
0l T

w2 L

w6

-8

Figure N°02 : diagramme E/pH des especes dissoutes du chrome en équilibre avec
Cr(OH),(s).

La solubilité du Cr(V1) est grande (Ks H,CrO, = 1,82.10"" & 25 °C) mais en présence
d’ions Ca®*, Ba®", Pb**..., il y’a formation de produits peu solubles tels que PbCrO,,

CaCrO, ou BaCrO, [36]. La formation de ces produits permet le maintien de

concentrations peu élevées en chromates dissous dans l’aquifere.

6.4.1. Oxydation du chrome (111)

1l est généralement admis dans la littérature que [’oxydation du Cr(l1l) est causée par

les oxydes de manganése ou [’oxygene dissous [36]. Schoeder et Lee [38] observent

que [’oxygene dissous permet une oxydation tres lente (en 2 semaines) de 2 a 3 %

d’une solution tamponnée (pH = 5,5 et 9,9) du Cr(Ill) & 2,4.10° M. il semble donc

que [’oxygene dissous joue un role mineur dans les mécanismes d’oxydation du
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Cr(lll) et qu’en milieu naturel, ce sont les oxydes de manganése qui gouvernent
largement ['oxydation du chrome trivalent. Cette réaction hétérogéne aurait lieu selon

un mécanisme en 3 étapes [39] :

- adsorption du Cr(lll) sur les sites actifs de surface de ’oxyde de Mn(1V),
- oxydation de Cr(I1l) en Cr(VI) par le Mn(VI) de surface,

- désorption des produits de réaction : Cr(VI) et Mn(ll).

7. Conclusion : Les énormes quantités du chrome rejetées dans [’environnement,

causent de graves problémes sur la santé humaine et le milieu récepteur. Pour
remédier ce probleme, nombreux travaux ont été consacrés a l’étude de |’élimination

du chrome par différentes techniques, citons la précipitation, [’oxydo-réduction et
[’adsorption sur des matériaux d’origines naturels.

Pour mieux comprendre [’étude de I’adsorption du chrome sur ces matériaux, il est

nécessaire de caractériser les adsorbants utiliseés.
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Generalites sur ’adsorption

Introduction :

Malgreé les récents développements dans le domaine des traitements des eaux usées, et
malgré les nouvelles technologies modernes qui sont apparues dans ce domaine,
[’adsorption reste encore une procédure fiable pour [’enlevement des substances toxiques
comme les métaux lourds des eaux usées [40]. En effet, ’adsorption des métaux sur la
phase solide est le processus chimique le plus important, affectant leur comportement et
leur biodisponibilité [41]. Ajouté a cela que son utilisation est assez large en raison de sa
facilité d’emploi [42]. L’adsorption va se traduire par une diminution de la mobilité et de
["accessibilité du polluant [43]. Pour étre utilisable a des fins séparatives, elle doit étre
réversible [44].

1. Définition de ’adsorption

L’adsorption est le phenomene qui consiste en, [’accumulation d’une substance a
l’interface entre deux phases (gaz-solide, gaz-liquide, liquide-solide, liquide-liquide,
solide-solide). Il a son origine dans les forces d’attraction moléculaires, de nature et
d’intensité variées, qui sont responsable de la cohésion des phases condensées (liquides
ou solides) [45]. La surface de la phase qui attire les constituants de [’autre phase sera
appelée [’adsorbant, les molécules ainsi adsorbées constituent [’adsorbat. Si les
conditions énergeétiques ou cinetiques permettent a la molécule de se fixer a la surface de
la phase adsorbante, il y aura donc adsorption.

L’ adsorption peut étre physique ou chimique.

a. L’adsorption physique (physisorption)

- I'adsorption physique qui est un processus mettant en jeu des forces non spécifiques
(forces de van der Waals) ; il n'y a aucune altération chimique des molécules adsorbées,
et la chaleur d'adsorption est faible, du méme ordre de grandeur que la chaleur de

condensation (40 kJ/mol).
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b. L’adsorption chimigue (chimisorption)

Dans le cas de l'adsorption chimique, le processus résulte d'une réaction chimique avec

formation de liens chimiques entre les molécules d'adsorbat et la surface d’adsorbant

[46]. Des modifications ont lieu dans les structures moléculaires, libérant une énergie
comprise entre 40 et 200 KJ/Mol [47].

Il est possible de distinguer les deux types d’adsorption en utilisant plusieurs
criteres. L’ensemble de ces criteres est regroupé dans le tableau N°11.

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Tempeérature du

Relativement faible comparé a la

Plus élevée que la tempeérature

Processus température  d’ébullition  de | d’ébullition de ['adsorbat
[’adsorbat
Individualité des L’individualité des molécules est | Destruction de l’'individualité des
Molécules conservee molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la| Trés lente
température
Chaleur d’adsorption | Inférieur a 10 kcal/mole Supérieur a 10 kcal/mole
Energie mise en jeu | Faible Elevée

Type de formation

Formation en multicouches et
monocouches

Formation en monocouche

Tableau N° 06: Comparaison entre 'adsorption physique et L’adsorption chimique [48]

2. Description du mécanisme d'adsorption

1l existe plusieurs mécanismes d’adsorption d’un soluté sur la surface d’un solide.

Parmi ces mécanismes, nous pouvons citer [49] :

% L’adsorption par échange d’ions.

s L’adsorption mettant en jeu une paire d’électrons.

¢ L’adsorption par polarisation des ponts d ’hydrogene.

s L’adsorption mettant en jeu [’attraction électrostatique.

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure N°03 représente un

matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les

molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction

avec le solide.
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1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure N°03: Domaines d’existence d’un soluté lors de
[’adsorption sur un matériau microporeux [49].
Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
1. Diffusion de ’adsorbdt de la phase liquide externe vers celle située au voisinage
de la surface de ['adsorbant.
2. Diffusion extragranulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).
3. Transfert intragranulaire de la matiere (transfert de la matiere dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
4. Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considerée comme immobile.

3. Facteurs influencant l’équilibre d’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre [’adsorbant et l'adsorbat sera influencé par de
nombreux parametres :

» La nature de l'adsorbant

> Le pH

> Latempérature
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> La nature de [’adsorbant
> Polarité
> Surface spécifique

4. Les isothermes d'adsorption

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

4 1. Classifications des isothermes d’adsorption :
L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat — adsorbant étudié. Les

isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par gilles et coll.
[50] en quatre principales classes (figure N°04). Ces isothermes ont été reliées assez

précisément a divers modes de fixation [51].

Type
S L H C
1 -
2
&
§ - - -
3 == T - /_ -7 ”
* /
max — X /'\‘ "
E
Figure N°04: Classes des isothermes d’aprés Gilles et Coll [50].
S : Sigmoide ; L : Langmuir ; H: Haute affinité ; C : partition Constante
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Cette classification tient compte entre autre d 'un certain nombre d ’hypothéses [52]:

¢ Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique
[’existence d’'une compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.

& Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de solute a la
surface du solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

s L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les

molécules sont adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

D)

» Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées

se manifestent d 'une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.

4.1.1.Classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et & mesure de la
progression de lI'adsorption.

4.1.2. Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut.
4.1.3.Classe H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution.
4.1.4.Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier.

4.2. Modeéles d'isothermes

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de I'adsorption, et de nombreux modeéles sont
développés pour caractériser les processus impliqués. L’approche la plus fréquemment
employée consiste a mesurer les isothermes d’adsorption représentant le partage a
[’équilibre d’un soluté entre le solvant et la phase adsorbante.

Parmi les modéles les plus répondus, on distingue :
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4.2.1. Isotherme de LANGMUIR
Le second modele le plus communément utilisé est celui de Langmuir [53]. Les
hypothéses initiales sont :

o lesolide adsorbant présente une capacité d’adsorption limitée (q,,) ;

e tous les sites actifs sont identiques ;
e Les sites actifs ne peuvent complexer qu’'une seule molécule de soluté (adsorption

monocouche) ;

e il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées. Il s’agit dans ce cas
d’une simple application de la loi d’action de masse conduisant a la constante
thermodynamique d’équilibre K, définie ci-dessous (équation 1).

KO = (acomplexgeq /(asiteslibres)éq'(asoluté)éq (” I 1)

En remplacant les activités par des concentrations et K, par K, [’équation devient :

q
K = % (111.2)
) Ce( m_qe)
% _g_ K.C (111.3)

4 ([1+K.C)

K. : constante d’équilibre de Langmuir

0 : Taux de recouvrement.

Des développements de [’équation 11 conduisent a des formes linéaires de l’isotherme de
Langmuir. Parmi les cing formes citées dans la littérature [54/, deux d ‘entre elles sont

trés couramment utilisées :

1 1 1 .

— = = |+| ———— | « Langmiur | » 1.4

qe (qm j [ KL'Ce'qm j g ( )
C 1 C )
e _ +| =% « Langmiur Il » 15
qe (KLqu ( mj g ( )

Quand g et q,, sont exprimées en mg.g™" et Ce en mg.L™", la constante K, est exprimée en
L.mg™. Notons que K, est souvent appelée « b » ou encore « L »
La viabilite d’une adsorption peut encore se définir a partir du facteur de séparation
adimensionnel R, :

1

R =
1+b.C,

(I1X.5)
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Si R_ >1 les conditions de [’adsorption sont défavorables ;
Si Ry <! les conditions de I’adsorption sont favorables

Si R =0 [’adsorption est irréversible.

4.2.2. Isotherme de FREUNDLICH :

Le modele simple et empirique de Freundlich [55], (VAN BEMMELEN, 1888 ;
FREUNDLICH, 1909) [56] est le plus communément utilisé. On considere qu il

s applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de [’adsorption multicouche avec

possibles interactions entre les molécules adsorbées.
d. =K:.C." (n.7)

La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des variations de
g. en fonction de Ce :

logq, =logK¢ +nlogC, (111.8)

Une autre exploitation possible des résultats par l’isotherme de Freundlich consiste a
tracer en échelle logarithmique les variations du coefficient de distribution K, en

fonction de q, :

log K, :Gjlog K. +[(n;1)}(log 9,) (111.9)

Ke est une constante qui est relative a la capacité d’adsorption. Comme C, €St souvent
exprimé enmg.L™" et q, en mg.g™, /'unité de K estmg *™.L".g™". En accord avec

HASLEY [57], la relation entre K¢ et la capacité maximale d’adsorption ((,,)est :

K, = Jn (111.10)

La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur [’intensité de [’adsorption. Il
est généralement admis que des faibles valeurs de n (0,1 <n < 0,5) sont caractéristiques
d’une bonne adsorption [58], alors que des valeurs plus élevées révelent une adsorption
modérée (0,5 <n <1)ou faible (n > 1). La constante « n » est trés souvent remplacé par
« 1/n » ou facteur d’hétérogenéité. Il faut noter que si n (ou 1/n) tend vers 1, l’'isotherme
devient linéaire donc de type C.

4.2.3. Isotherme de TEMKIN

Le modeéle de Temkin [59] repose sur [’hypothese que, lors de ['adsorption en phase
gazeuse, la chaleur d’adsorption due aux interactions avec [’adsorbat décroit
linéairement avec le taux de recouvrementd. C’est une application de la relation de
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Gibbs pour les adsorbants dont la surface est considérée comme énergetiquement
homogeéne [60].
Plusieurs auteurs [61] proposent d utiliser ce modéle en phase liquide, en tragant q,
ou & en fonction de Ln Ce.

RT

qe — —
@_9_(Ejln(|@c€) (1.11)

R =8,314 J.molt.K*

T : température absolue (en K)
AQ : Variation d’énergie d’adsorption (en J.mol™)

Ky : constante de Temkin (en L.mg™)
_q,RT

AQ

Puis en introduisant une valeur de q,, (par exemple issue de [’application de Langmuir),
de calculer la variation d’énergie d 'adsorption AQ.

4.2.4. Isotherme de DUBININ-RADUSHKEVICH (D-R)

Le modéle de Dubinin-Radushkevich [62] ne fait pas [ 'hypothése d 'une surface
homogeéne ou d 'un potentiel d’adsorption constant, comme le modeéle de Langmuir. Sa
théorie de remplissage du volume des micropores repose sur le fait que le potentiel
d’adsorption est variable et que I’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de
remplissage des pores. L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnéee par [’équation :

Y _exp(-ps?) (111.12)

mDR

Ce tracé de g, en fonction de In Ce, permet de déterminer B.

Qupre Capacité maximale d’adsorption dans les micropores

p,consantereliéea I'énergied'adsorptionpar E = (11.13)

(B)?
. . Cs
&, potentielde polanyi=RT Ln[a)

C, : solubilité du soluté.
L’équation de Dubinin-Radushkevich devient alors :

Inge=1Inq, _(R_ETT {In(gn (111.14)

2
Letracédeln gevs In(gj permetd'atteindreq,,; et E
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Les constantes d'isotherme de Langmuir n'expliquent pas les propriétés du
processus d'adsorption physique ou chimique. Cependant, I'énergie moyenne
d'adsorption (E) calculée a partir de l'isotherme de D-R fournit des informations
importantes au sujet de ces propriétes [63].

- E<8kJmol™’: la physisorption domine le mécanisme de sorption.

- Eestentre 8 et 16 kJ mol™/, I'échange ionique est le facteur dominant.

- E>16 kJmol ' la sorption est dominée par diffusion intra particule [64].

2.2.5. Isotherme de TOTH
C’est egalement un modeéle tres souvent cité et utilisé, par HINZ [65]; par SRIVASTAVA
etal. [66] ; par HAMDAOUI et NAFFRECHOUX [67]; par RUDZINSKI et PLAZINSKI
[68]; par KUMAR etal [69]; GIMBERT etal. [70] et par SINGetal [71]. Le modéle
de Toth a été établi pour [’adsorption en phase gazeuse [12] a partir de l'isotherme de
Langmuir, mais en considérant que la surface de l’adsorbant n’est pas énergetiquement
homogeéne. Ce modéle présente donc un intérét particulier puisqu’il considere que la
surface de ['adsorbant est hétérogene. En phase liquide, il est généralement utilisé
comme une adaptation du modele de Langmuir, proche du modele empirique de Redlich -
Peterson (équation 18).

% _g K.C.

(111.15)

& (el
Une linéarisation de l'isotherme de Toth est possible, d’'aprés RUDZINSKI et PLAZINSKI

[73]:
)V (1 Y (1Y,
(qu _(qm'KLJ +(qmj (Ce) (I”16)

4.2.6. Isotherme d'adsorption de Harkins-Jura

L’isotherme d’adsorption du Harkin-Jura (Harkins et Jura, 1944)[74] peut étre exprimee

V2
A
q. _(mj (I.17)

par la relation suivante :

Ou A et B sont des parameétres d’isotherme de Harkin-jura.
La forme linéaire de cette équation est :

1 B 1
— =——"logCe 111.18
A A (I.18)
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4.2.7. Isotherme de Halsey

L’isotherme d'adsorption de Halsey (Halsey, 1948) [75] peut étre donnée par la formule

suivante :

q, = Exp(Mj (111.19)

n

Ou Ky=est la constante du Halsey

n : exposant ;

L'isotherme de Halsey peut étre exprimée par sa forme linéaire comme suit :

1 1
Ing. ==InK-=InC
qe n n e

(111.20)

Cette équation est adaptée pour multicouche d'adsorption, et la mise en place des

données expérimentales a cette équation témoigne

la nature heteroporosité de

I'adsorbant.
Isotherme Expression non Linéaire Expression Linéaire Tracé
Freundlich q, =K. C." log(q,) =log(K:)+nlog(C,) log(q. )vslogCe
. &—9— K'—Ce i—i 1 +i i\/si
Langmuir 1 9, = 1+K.C, 9 Ce 0uKL 0y qge Ce
o K.C, C. 1 1 Ce
Langmuir 2 —=0=— —=C,—+ —vsCe
qm l+ KLCe qe qm quL qe
g K.C 109 q
. 2t —_fP=—-"¢ =__ T 4 VS —=
Langmuir 3 a. 14K C, Qe K, C, O Qe C,
B qe _n—_ KLCe qe - _ &
Langmuir 4 E—e——lJr K.C. C—e— K g, + K., C, VSQ
. &_ _ KLCe i:K i_K ivsi
Langmuir 5 q. =0= 1 K C K.C, C, LOm o L c.”a
; RT 9. =B; INnK; +B; InC, Vs LnC,
Temkin q—ZQZEm(KTCe) qTR |
qm aveCBT — dm_ T
AQ

Dubinin-Radushkevich

o =0=e0f)

m
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D-R
O-R) avec = éete = RTLng—: Lng, =Lnq,pr— (R—E-l_)2 (In(g—: Lnq, vs(Ln(g—:))
Toth q K,C C 1 1 C
e — =t | () = ()X ()| () v (CL)”
qm 1+(KLCe) )1/ qe qm quL qe

Tableau N° 07: Principaux modeles d’isotherme

5. Cinétigue d’adsorption

5.1. Modele de la cinétigue du pseudo premier ordre (modéle Lagergren)
Dans le cas d’une réaction d ordre pseudo 1, la vitesse d’adsorption du Cr est

proportionnelle & (g, —q,) et peut donc étre decrite par la relation suivante :

d
o =K @-a) (111.21)
t
Ou : ky, : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre
(L/min);

0, - La capacité d‘adsorption a [ ‘instant t (mg/g)
0. - La capacité d‘adsorption a | ‘équilibre (mg/g)
L’intégration de l'equation (VIIL2) pour les conditions aux limites

g =0at=0et g = g, at=t, devient

K1
In(q. —q. ) =Inge———t 11.22
n(q, —q,)=Inge 2303 ( )

Certains auteurs proposent de déterminer la constante de vitesse globale a partir de
I'équation suivante [Rege et al., 1998 ; Qin et al., 2001] [76] :

In(l— G -C jz—Kot (111.23)

C,—Ce
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C, : Concentration initiale (mg.L™)

C : concentration au temps t (mg.L™)

Ce : concentration & I'équilibre (mg.L™)
t : temps (min)

Ko : constante de vitesse globale (min-1)

L'équation (111.23) est équivalente a la relation de Lagergren car :

&-C_q (I11.24)
CO_Ce qe

Les constantes Ko et K; sont toutes les deux des constantes de vitesse d'adsorption.

3.2. Modele de la cinétigue du pseudo second ordre
La vitesse de réaction de pseudo —deuxiéme -ordre dépend de la quantité adsorbée sur la

surface de l'adsorbant et de la quantité adsorbée a l'équilibre. L’équation de la cinétique

de pseudo-second ordre obéit a la relation suivante [Ho et McKay, 1999][77] :

dg,

i S1CH —0,)* (111.25)

Ou:
K, : constante de vitesse d'adsorption du modéle de pseudo- deuxiéme -ordre (g.mg™.min’
1
).
G, - La capacité d‘adsorption a [ ‘instant t
0. - La capacité d‘adsorption a | ‘équilibre
En intégrant I'équation (VII1.4) et en appliquant les conditions aux limites, g, =0at =0
et g, =q, at=t, I'équation devient :
1
to o1y (111.26)
q  K,q. ge
5.3. Modele de la diffusion intra particule
Généralement, il existe quatre étapes dans le processus d’adsorption par les solides

poreux [78] et qui sont les suivantes:

1. le transfert du soluté de la solution vers la couche limite entourant la particule;
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2. Le transfert du soluté de la couche limite vers la surface adsorbante;

3. Le transfert du soluté vers les sites adsorbants : diffusion dans les micro et macro
pores;

4. Interactions entre les molécules du soluté et les sites actifs de la surface :
adsorption, complexation et précipitation.

Coefficient de diffusion

Le coefficient de diffusion intraparticulaire est déterminé par le modele de Weber et
Morris [79]. lls établissent expérimentalement que lorsque I'adsorption est controlée par
la diffusion intraparticulaire, la fraction de soluté adsorbée varie proportionnellement

2) durant I'étape initiale de la cinétique d'adsorption

avec la racine carré du temps (t
pendant laquelle la quantité adsorbée reste inférieure a 20 % de la capacité maximale.

Le modele de la diffusion intra particule est représenté par [ ‘équation suivante :

0 = Ky 1%+ X, (11.27)
Ou:

K. : La constante de la diffusion intra particule de Weber en (mg/g min*/?)

g, : Quantité adsorbée au temps t (mg.g-1)
Xi : représente la valeur de I'épaisseur de la couche limite

t : temps (min)

3.4. Modéle d’Elovich

L’équation d’Elovich deécrit principalement l'adsorption chimique sur des adsorbants tres
hétérogenes, mais elle ne donne aucun mécanisme d’interaction précis pour adsorbat -
adsorbant [80]. Bien que I'équation Elovich ne fournisse aucun élément de preuve du
mécanisme, il s'est avéré adapté aux systéemes tres hétérogenes dont l'adsorption du

chrome sur le mélange des grignons d'olive et noyaux de dattes est sans aucun doute un

tel cas.

Ce modele est représenté par | ‘équation suivante
d _
A _ yetra (111.28)
dt
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En simplifiant [ 'équation d’Elovich : dans les conditions initiales :af >>t, g, =0at =0
et q, = q, a t=t, [’équation s écrit comme suit :
1 1
0 = = In(ep) + = Int (111.29)
LB B
Ou :
a : Le taux d ‘adsorption initiale en (mg/g min)

S : Constante relié a la surface externe et a | ‘énergie d ‘activation de la chimisorption en

(9/mg).

6. Etude thermodynamigue

6.1. Caractérisation thermique de ’adsorption
De facon générale, une variation ou transformation d’un systéme s’accompagne d’une

variation de [’énergie libre de Gibbs (AG). Cette variation dépend de |’état initial et de
[’état final .

AG : enthalpie libre de I’état final — enthalpie libre de [’état initial

Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface, ’énergie de Gibbs est composée
de deux termes, un terme enthalpique (AH) qui exprime les énergies d’interaction entre
les molécules et la surface adsorbante, et un terme entropique (AS) qui exprime la
modification et I’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface.
L’importance relative des deux termes dépend du systéme adsorbat-adsorbant envisage.
La faisabilité d 'une réaction est définie par AG (KJ.mol™), qui correspond a la variation
d’enthalpie et autrement dit, la variation d’énergie a pression constante. Un systeme
thermodynamique évolue toujours spontanément vers un niveau énergétique plus bas.

Pour qu’une réaction soit réalisable isolément, la condition est donc que AG soit négatif.

AG = AH-T AS (111.30)
AG (KJ .mol™) : variation d’enthalpie

AS (3.mol™t K™Y : variation d’entropie
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D’une facon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d’un
processus thermique qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH >
0) [81].

La mesure de la chaleur d’adsorption AH est le principal critére qui permet de
différencier la chimisorption de la physisorption.

En regle générale, la variation d'énergie libre pour la physisorption est comprise entre -
20 et 0 kJ, / mol, cependant, chimisorption est comprise dans une gamme de -400 a -80
kJ/mol.

Les paramétres thermodynamiques mettant en évidence [’influence de la température sont
déterminés a partir de l’équation 39.

La relation thermodynamique AG = AH—T AS associée a la relation Vant’ Hoff

AG = - RT InK [82], nous permet d aboutir a [ 'équation d’Eyring [83] :

lnk =45 _aH (11.31)

R RT
K : constante de distribution de sorption
R : constante des gaz parfaits 8, 31447 J.mol . K*
T : température °K
La variation d’entropie ( AS) est une mesure de désordre.

6.2. Energie d’activation
Un autre critére de distinction entre I'adsorption chimique et la physisorption est

I'énergie d'activation qui peut étre calculée a partir de la loi d’Arrhenius [84]:

E, =(-2K')™" (111.32)
Ou K’: La constante de vitesse d'adsorption

E, - L’énergie d'activation

7 Adsorption sur colonne

7.1. Approches d’adsorption sur colonne

Le dimensionnement des unités d’adsorption sur colonne est basé sur des considérations,
hydrodynamiques et physico chimiques, débit du fluide, temps de séjour, concentration,

affinité adsorbant, granulométrie ...etc.
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Pour décrire |'adsorption du soluté dans le cas d’une phase liquide circulant a travers le
lit d’adsorbant, on utilise des relations de transfert entre les phases mobile(liquide) et
solide(fixe). Pour cela, le profil de la concentration dans les deux phases doit étre connu,
en fonction du temps et de [’espace. Un calcul mathématique permet d’écrire, sous forme
d’équations les différentes étapes se déroulant lors du processus. Trois approches sont
possibles :

7.1.1. La méthode stochastique :
Le phénomeéne qui se déroule dans la colonne d’adsorption est considéré comme

aléatoire. L’évolution de la concentration dans les deux phases ne suit aucune regle

définie, et |’étude doit donc faire I'objet d 'une analyse statistique [85].

7.1.2. La méthode mathématigue :
Cette méthode tient compte de tous les parameétres intervenants dans le processus

d’adsorption. Elle consiste en une description mathématique spatiale et temporelle de la
distribution de [’adsorbant entre les deux phases. Elle est avantageuse pour deux raisons
-Elle permet une description compléete du mécanisme d’adsorption.

-Les relations mathématiques une fois établies, |’'influence des divers parametres peut
étre prédite. Mais tenir compte de tous les facteurs intervenants dans le processus est un
travail difficile et fastidieux, de plus, la résolution des équations globales nécessite
toujours des considérations simplificatrices, ce qui fait que les solutions trouvées sont des
cas limités [86].

7.1.3. La méthode Expérimentale :
On [’appelle aussi méthode de la zone de transfert de matiere (ZTM), c’est cette méthode

qui s’ approche le plus de la réalite.
Ce concept a été développé par Michaels [87] pour I’échange d’ion et plus tard adapté
par Lukchis [85/ pour l'adsorption.
La méthode en elle-méme est trés simple, efficace et trés fiable pour la pratique et permet
d’établir des corrélations pour les systemes d adsorption [88] .Toutefois, il faut bien fixer

les conditions opératoires:
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=

un lit uniforme ;

2. un débit volumique et une concentration uniforme pour la phase liquide ;
3. pas de changement de phase ;

4. une énergie d’adsorption négligeable ;

5. absence d’interaction entre les moléecules adsorbées.

1l a été remarqué que durant le processus d’adsorption, ce n’est tout le filtre qui participe
au phénomene de transfert, mais seulement une portion du lit dont la profondeur est
variable, et ou pratiquement se déroule 95% de I’échange du soluté entre les deux phases
mobile et fixe. Cette portion du lit nommeée « zone de transfert de matiére »se déplace a

travers le lit a une vitesse constante jusqu’a sa saturation [89].

Cy
Ce

:F::a-ﬂ"

Hautcur
de la ZTM

Hauteur
du it

0
N\
)

Crp

Yip Vi
Evolution de la concentration dans la phase solide ~ Evolution de la concentration dans la phase liquide
1- Zone saturée 1- quantité adsorbée réellement éliminée
2-Zone vide 2- quantité non adsorbée a éliminer
1+2- quantité totale susceptible théoriquement d étre éliminée
parla ZT™M

Figure N°05 : Evolution de la concentration dans les deux phases.
7.2. La capacité fractionnaire (F) :

Elle détermine [’efficacite d’élimination de [’adsorbant. Notée F elle est définie comme

étant la quantité qui participe réellement au phénomene d’adsorption par rapport a la

quantité totale d’adsorbant. Elle peut étre également définie comme étant la quantite
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d’adsorbat réellement éliminée par rapport a la capacité potentielle d’élimination de
[’adsorbant a l’intérieur de la zone de transfert de matiere.

Elle est calculée graphiquement d apres la figure N°39 par le rapport :

T(Cy-Cyav

A
F=_'% _wp (111.34)
A’nax Co (\/E _VBP)

Ou A, : représente La quantit¢ maximale d'adsorbat qui peut étre éliminée par le filtre

a l'intérieur de la zone de transfert de la matiére.

A, : est la quantité réellement éliminée a [’'intérieur de la zone de transfert de matieére.

Vg : correspond au volume d’effluent traité dont la concentration est égale ou supérieure

a 80% de la concentration initiale.

Vgp - correspond au volume d’effluent traité dont la concentration est inférieure a 5% de
la concentration initiale.

7.3. La hauteur de la zone de transfert de matiere (Hz) :
C’est dans cette portion du lit que pratiguement se deéroule la majeure partie du

phénomene. Elle détermine la vitesse d’élimination de [’adsorbat par [’adsorbant. C’est
un parametre effectif de quantification des vitesse globales d’échange, elle se calcule
comme suit :

H, =U, .t, (111.35)
U, est la vitesse de déplacement de la ZTM

t, =t —t5 (111.36)
Le temps requis par la ZTM, pour s’établir au sommet de la colonne, t, peut étre
déterminé expérimentalement, la seule inconnue est Uz.
A part sa période de formation, la ZTM, se déplace le long de la colonne avec une vitesse.
D’autre part, le temps nécessaire a la ZTM pour se déplacer le long du lit d’adsorbant est

calculée comme suit: t- —t, =U (11.37)
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L'adsorption n'étant pas un phénomene instantane, t, est le temps requis pour la

formation de la zone d'adsorption. Comme la vitesse du mouvement de la zone du

transfert de masse est constante, par conséquent:

H
UZ:—:U: b
tz tE _tf

(111.38)

La seule inconnue dans ’équation (13) est le temps de formation de la ZTM, cependant il
peut étre estimer de la maniere suivante:

-Si F=0, cela veut dire que [’adsorbant est entierement saturé, le temps de formation (1, )
de la ZTM au dessus du lit devrait étre sensiblement égal au temps (t, ), le temps que met

cette derniere a parcourir une distance égale a sa propre profondeur.
-D’autre part, si F=1, alors [’adsorbant est exempt d’adsorbat, le temps de formation de
ZTM devrait étre trés court, a la limite égale a zéro. Ces deux conditions limites sont

décrites par une relation :

T, =0-F)t, =1-F)(t: —tgzp) (111.39)
Et
Hth Hb (tE _tBP)
= = (111.40)
‘ tE _tf tBP + F(tE _tBP)
Finalement en sachant que t =V/Q :
Hi (Ve —Vap)
Hy= —
Vip + F(Vie — Vip )
(11.41)

7.4. La vitesse de déplacement de la ZTM :

C’est une mesure de la nature d’équilibre du processus d’adsorption dans des conditions
continues d’écoulement. Elle mesure la vitesse de saturation du lit. Elle est directement
lie a la hauteur de la ZTM. Elle est calculée par la relation suivante :

Hb

H, Q
U,=—2= b (111.42)
‘ tz VBP + F(\/E _VBP)

Le dimensionnement d’une colonne d’adsorption, peut se faire en calculant ces trois

parameétres caractérisant la zone de transfert de matiére.
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7.5. Modeéles mathématiques relatives a la cinétique d’adsorption en colonne

Trois modéles sont employés pour décrire les courbes de percée ou cinétiques
d’adsorption en colonne obtenues en faisant varier les différents parametres
opératoires a savoir: la granulométrie, la hauteur de lit, le pH de la solution a traiter,

le débit d’alimentation et la concentration initiale de la solution a traiter.

7.5.1. Modele de Thomas

Divers modeles mathématiques peuvent étre employés pour deécrire | adsorption
a travers une colonne a lit fixe. Le modele le plus cité dans la littérature est celui de
Thomas. Il a été utilisé pour | adsorption des composés organiques, inorganiques et

métaux lourds [90].

En tracant la courbe Ln(%—l)en fonction du temps (t), nous déduisons les

parametres du modele de Thomas a savoir les constantes Ky, et g, [90].

C K. -Q,-M
Ln(fo—ljz n " Qo — K, -G - t (111.43)

D

Avec :

C, : Concentration initiale du polluant (mg.l™).

C : Concentration d’effluent au temps (t) en sortie de la colonne (mg.I™)
M : Masse du biosorbant ou la biomasse ().

ks, Constante de Thomas (I .mg™.h™).

Qo: Capacité d’adsorption maximale du soluté sur la biomasse (mg.g™).

D : Débit d’alimentation en solution de la colonne (1.h™)
t : Temps de percée relative a la concentration C en sortie de la colonne (h).

7.5.2. Le modele BDST

Le modéle BDST peut étre utilisée pour analyser les courbes de percée. Le
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modele BDST est un modele simple reliant le temps de percée (t) a la hauteur de
la colonne (H) en termes des concentrations opératoires et des parametres

d’adsorption. L’équation peut s’écrire de la maniere suivante [91].

g=NoH 1 hCoy g (111.44)
cV K.C o \c
Avec :

C : Concentration en ion métallique en sortie de la colonne (mg.l™).
No : Capacité d’adsorption par unité de volume du lit (mg.I™).

V : Vitesse linéaire (cm.h™).

K.qs - Constante de vitesse du modéle BDST (I.mg™*.h™).
t : Temps de percée (h).

H : Hauteur du lit (cm).

Co - Concentration initiale de I’ion métallique en solution (mg.I™").

7.5.3. Modele de Yoon-Nelson

Yoon et Nelson ont proposé un autre modéle pour décrire les courbes de percée
relatives a l’adsorption des vapeurs ou des gaz sur une colonne remplie de charbon. Il

se presente sous la forme suivante [92]:

C
Ln C.—C =k, -t —7.K,,

(111.45)

Le modéle de Yoon-Nelson n’est qu'une forme modifiée de celui de
Thomas. 1l est appliqué pour déterminer les valeurs du temps (t) correspondant a

| 'adsorption de 50% du polluant.

Les paraméetres de Yoon-Nelson sont donnés par la forme linéaire suivante [93].
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t=7+—-INn| ——— (111.46)

Avec :

C, : Concentration initiale en polluant (mg.l™).
C : Concentration en polluant en sortie de la colonne et au temps t (mg.I™).

Ky, : Constante de Yoon-Nelson (min™).

T : Temps correspondant a la biosorption de 50% d’adsorbant (min)

8. Désorption

8. 1. Définition
La désorption est le phénomene inverse de [’adsorption : les liaisons ioniques entre ions,

molécules et substrat se brisent et les ions ou molécules précédemment adsorbées se
détachent du substrat.

C’est un processus qui n’a pas été aussi bien étudié que [’adsorption, en particulier au
niveau théorique. La majorité des notions dont on dispose pour caractériser la
désorption, proviennent de [’étude expérimentale effectuée avec des colloides
(biocolloides ou synthétiques) et des milieux poreux naturels ou artificiels [94]. Il est
pourtant d’importance en termes d’applications réelles, en particulier en génie
environnemental et en génie pétrolier. Le premier est lié a la qualité de [’eau et donc a la
présence et propagation de contaminants en milieu souterrain. En génie pétrolier, du fait
des importants investissements et de la nature stratégique de ce secteur énergétique, la
recherche liée a la deésorption des particules a l’intérieur du gisement et [’'impact que
celles — ci ont sur la production du brut, constituent un point clef.

8. 2. Aspects de base sur la désorption de particules
Dans cette partie, les principaux aspects a l’origine de la désorption, a savoir des

perturbations dans le systtme particule — collecteur — fluide sont présentés. Ils sont

classées dans deux catégories : physico — chimiques et physiques.

8.2.1. Perturbations physico — chimiques :
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Lorsque la chimie de la solution qui sature le milieu poreux et soumis a des
changements, une désorption de particules peut avoir lieu.

» Parmi ces changements, celui de la force ionique est le plus courant. De méme que
pour [’adsorption, la force ionique détermine en grande partie [’intensite et la
portée des forces répulsives de la double couche. Des études montrent qu’une
diminution de la force ionique engendre des conditions propices a la désorption
[95]. En effet, en diminuant la force ionique, l'influence des forces répulsives est
favorisée a tel point que les forces d’adhésion ne seront plus en mesure d’assurer
[’ancrage de la particule sur la surface collectrice. La diminution de la force
ionique va entrainer une diminution dans la profondeur du premier et deuxieme
minimum (annexe). Pour synthétiser le fait que si on diminue la valeur de la force
ionique au — dela d’une certaine valeur qui marque le début de la désorption, des
auteurs [96] ont propose le concept de Concentration Critique en Sel (CCS). Au-
dela de cette concentration critique, les forces de répulsions deviennent

superieures aux forces d attraction, qui maintiennent la particule adsorbée.

Des valeurs de la concentration critique en sel ont été déterminées lors de plusieurs
expériences pour une variété de milieux poreux et de sels. Les résultats de ces études ont
été regroupés par Khilar et al. [97].

Un autre aspect concernant la force ionique est l'influence de la valence des ions sur le
processus de désorption. La littérature montre [98] que lorsque les particules s’ adsorbent
en présence d’ions divalents, il est plus difficile de les désorber par rapport a des
particules adsorbées avec des ions monovalents, a force ionique égale.

» La variation du pH a aussi une incidence sur le processus de désorption. Plusieurs
travaux [99] montrent qu’'une augmentation du pH de la solution permet de
désorber des particules. Cependant, chague minéral ne réagit pas de la méme
facon aux variations du pH. Certains minéraux comme les argiles qui possedent
une charge en surface permanente sont insensibles aux faibles variations de pH.

Les expériences menées par Grolimund et al [100]. montrent que lorsque le pH
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varie d’une seule unité la désorption des particules est pratiguement inexistante.
Plus la variation du pH sera significative, plus la probabilité de désorber sera
importante. En particulier, le pH peut avoir une incidence cruciale autour du point
isoelectrique. Donc, si une particule est attachée a la surface collectrice du fait de
[’attraction entre charges opposées, le changement de la charge induite par un
changement du pH, peut inverser la tendance, donnant lieu & une répulsion entre

charges de méme signe.

» Outre la force ionique et le pH, I’adsorption de matiére organique, d’ions ou
d’autres agents de surface actifs (a la surface des colloides et des collecteurs),
peut entrainer une désorption de particules puisque ceux — ci peuvent induire une
modification de la charge en surface. Pour le cas de la matiére organique, la
présence de celle - ci sur la surface des particules en latex et des billes de verres,
augmente les répulsions électrostatiques, favorisant ainsi le processus de
désorption.

8.2.2. Perturbations physigues

» Les perturbations d’origine physique sont associées a la vitesse de |’écoulement et
donc aux forces hydrodynamiques. L’ augmentation de la vitesse de |’écoulement
se traduit par la desorption partielle des particules ou la force et le couple
hydrodynamique de trainée, joue un réle important [101/. D autre part en faisant
I’analogie avec l’influence de la force ionique, le concept d’une valeur critique au
dela de laquelle la désorption a lieu est formulé, et I’'on parle souvent de force

hydrodynamique de trainée critique, ou de taux de cisaillement critique.

8. 3. Approches théoriques de la désorption

8. 3. 1 Coefficient cinétique de dépot et équation d’advection — diffusion

L’équation I représente la réaction de sorption lorsque le métal dissous se lie avec la
matiere en suspension pour former un complexe solide qui sera soutiré ultérieurement

par décantation. Ce phénomene se produit a un taux de sorption dit k.
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Métal dissous T X - métal sorbé (”|47)

Il est également possible pour le métal de se détacher de la matiere en suspension et ainsi
retourner a sa forme soluble, tel que décrit par [’équation (111.48). Le taux de

désorption est noté K

désorptior*

sorption

Métal .., Métal ., +X (111.48)

Ainsi, le coefficient de partition Ky peut se traduire, comme étant le rapport entre la
concentration de méetal sorbé et la concentration de métal dissous a l’équilibre, le rapport

entre les taux de sorption et de désorption (111.49) [102].

K = % (111.49)
désorption
Peut donc s’écrire comme une réaction physico-chimique et son inverse (équation
(111.48). Cette structure rappelle celle de la précipitation du phosphore dans le modéle
ASM2d (HENZE et al., 2000) [103]. Elle est également utilisée pour modéliser la
sorption de composés organiques xénobiotiques (LINDBLOM et al., 2006) [104]. De
cette facon, la sorption correspond a une expression de deuxieme ordre tandis que la
désorption, de premier ordre, est directement proportionnelle a la concentration de métal

sorbé.

Métal oy + X . Métal _,, (111.50)

K/Kd
En outre, ces réactions ne sont pas irréversibles. Dans certains cas, la

remobilisation des métaux doit étre provoquée par un changement des conditions
chimiques du milieu (Forstner and Wittman, 1979) [105]. Citons seulement quelques
modifications qui peuvent engendrer une remobilisation des metaux :

» acidification du milieu, car la baisse du pH favorisera a la fois la dissolution des

précipités et également la désorption [106],
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» changement des conditions redox, car une baisse de l'oxygéne dissous peut

provoquer une dissolution (partielle ou compléte) des hydroxydes et donc un

relargage des métaux qui y étaient associés par adsorption ou coprécipitation,

» augmentation de la force ionique, qui a pour effet d'accroitre la solubilité
des métaux [107],

> utilisation accrue d'agents complexants synthétiques ou naturels, qui peuvent
former des complexes solubles stables non adsorbables sur les particules solides
[108].
8. 4. Les complexants

8. 4.1. Définition d’un complexe métallique
Un complexe métallique est constitué d’un ion métallique central sur lequel viennent se

fixer par liaisons covalentes des molécules neutres ou des ions, appelés ligands. Plus
précisément le ligand est le site de fixation de la molécule ou de [’ion. Lorsqu’'un ion
s ’entoure de ligands pour former un complexe, on parle de réaction de complexation.

Soit le cas général d’un complexe dans lequel n ligands L, identiques, se lient a un ion
central M :

_[M][L]
ML —— M+L YoMy (111.51)
ML, + L ML, __ (ML (111.52)
[MLn—1][L]

Les K,, sont les constantes successives de formation. Si l’on écrit directement la formation
d’un complexe ML, , l’équilibre correspondant est qualifié de global.

8.4.2. Les différents types de complexes et de complexants
La classification des complexes se base sur le nombre d’ions ou d’atomes centraux qu’ils

comportent. Les complexes organisés autour d’un seul ion central sont des complexes
monométalliques (mononucléaires). Si le complexe comporte deux, trois ou plusieurs ions
métalliques on le désigne par les termes bimétalliques (binucléaire), tri métallique (tri

nucléaire), polymétallique (polynucléaire).
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Les complexants sont classés selon leur structure et le nombre de ligands. On les désigne

par les termes monodentates, bidentates, polydentates.

e Monodentates, 1 ligand : H,O, NH;, CH;0OH, CI, ...
e Bidentates, 2 ligands (identiques ou différents) :

e Polydentates, plusieurs ligands : Acide éthylene diamine tétra acétique (EDTA), il s agit
d’un complexant hexadentate.

//—n-ml
HEETTTN VA
N \\—:'-uu
I ———

Les complexants bi- ou poly- dentates sont désignés comme étant des chélatants car ils

forment au moins deux liaisons avec [’ion central.
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Etude critigue des travaux realisées sur ’adsorption

Plusieurs travaux ont été réalisés dans le domaine d’adsorption des métaux lourds sur

des matériaux d origine naturels parmi les quels on peut citer :

» KHEZAMI L., CAPART R. [109] ont trouvé que |’adsorption du CrVI) est
maximale a un pH bas (pH = 3) et croit avec la température. Le charbon activé a
la potasse a une capacité d’adsorption du Cr(VI) plus élevé que celui activé a
[’acide phosphorique. Le modele de Langmuir simule mieux les isothermes
d’adsorption du Cr(Vl) que le modele de Freundlich. Les parametres
thermodynamiques ( AS, AH, AG, Ka) ont été évalués de méme que les parametres
cinétiques suivants: facteur pré-exponentiel et énergie d’activation.
La réaction d’adsorption du Cr(VI) suit incontestablement une loi cinétique
d’ordre 2. Le processus d’adsorption semble cependant controle par la diffusion

intraparticulaire.

» Selvi et al. [110] ont étudié I’adsorption du Cr(VI) sur du charbon actif préparé a
partir de sciure de cocotier. Ils ont clairement montré que [’adsorption était plus
forte aux faibles valeurs de pH. Garg et al [111] ont confirmé ce résultat. L effet
bénéfique d’un pH bas peut s expliquer par la neutralisation des charges negatives
accumulées a la surface de I'adsorbant par des ions H' en exces, ce qui est
susceptible de faciliter la diffusion de [’ion dichromate HCrO4" a travers les pores
et donc son adsorption ultérieure. Conformément au diagramme de Benefield et al
[112], la forme ionique prédominante a un pH < 4 est HCrO, et cette forme

ionique est adsorbée de fagon préférentielle, ainsi que ’'ont montré Selvi et al.

» Francesca Pagnanelli et al [113] ont fait [ 'étude sur la biosorption des métaux sur
un dechet d’agriculture, le grignon d’olive.
Des essais expérimentaux de caractérisation de [’'adsorbant (titrage
potentiométrique, analyse IR, I’extraction sélective) et une modélisation de titrage
(compatible pour I’hétérogeénéité de I’adsorbant par l’introduction de la fonction

de distribution de faibles pics d’affinité de protons) assurent que les groupements
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carboxyliques et phénoliques sont les principaux sites actifs participant dans
[’élimination des métaux lourds.

Le titrage potentiométrique et les tests d’adsorption des systemes a métal
unique (Pb, Cu, Cd) sur le grignon d’olive a l’état natif et traité sont représentés
par un model d’équilibre qui décrit la concurrence entre les métaux lourds et les
ions d ’hydrogéene en solution. Les résultats obtenus ont permis de constater que le
maximum de rétention des métaux augmente avec l’augmentation du pH de la
solution (de 3 a 5) a cause de la compétition entre les métaux et les protons pour
les mémes sites actifs.

Lors de I'augmentation du pH les sites actifs sur le grignon d olive se dissocient et
deviennent chargés négativement ce qui cause [’attraction des métaux chargés
positivement présents dans la solution.

A un pH >8 on constate une précipitation des métaux lourds, ce qui cause une
diminution de rétention des métaux.

» Nuria Fiol et al [114] ont investit les déchets de grignons d’olives générés lors du
process de production de I’huile d’olive, en tant qu’adsorbant des métaux lourds
Pb (1), Ni (I1), Cu (Il) et le Cd (11) des solution aqueuses vue sa disponibilité en
tant qu’un deéchet agriculturel et vue sa matrice cellulosique riche en sites actifs.

L’effet du temps de contact, le pH de la solution, le moyen ionique et la
concentration initiale en métaux ont été étudiés en batch a une température
ambiante.

Le maximum d’adsorption a été déterminé a un intervalle de pH entre 5.5 et 6.0.
L’étude cinéetique indique que la rétention initiale était rapide et [’équilibre était
établit en 1h pour tous les métaux étudieés et les résultats suivent la réaction du
pseudo-second ordre. Les résultats d’équilibre de sorption pour les systéemes a un
seul métal au pH initial 5.5 étaient décrit par les models d ‘isothermes de
Langmuir et Freundlich et le model de Freundlich était déterminé comme le model
a produire de meilleures corrélations.

Les expériences de désorption mettent en évidence que trois contacts avec les
solutions d’HCI ou I’EDTA sont suffisants pour désorber les métaux du grignon

d‘olive completement.
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Les résultats obtenus indiquent que le déchet de grignon d’olive qui a une trés
faible valeur économique, peut étre utilisé dans le traitement des eaux usees
contaminées par les métaux lourds.

» Xiaomin Li et al [115] ont utilise le écorces d’orange modifié avec différents
agents chimiques en tant qu’adsorbant pour éliminer les ions de cadmium des
solution aqueuses.

L’effet de différentes modifications chimiques sur les propriétés de ['adsorbant
incluant le lavage, la saponification des alcalis, la température de reticulation et la
concentration des agents de réticulation était investi.

En méme temps, l'influence du pH de la solution, la concentration initiale en
Cadmium, le temps de contact et le rapport solide/liquide sur [’élimination du Cd
(I) par différents biosorbants modifiés chimiquement était étudiée. On peut

conclure que les ions de cadmium peuvent étre éliminés par [’adsorbant 0.6SCA80

(les écorces d’orange modifié avec [’acide citrique 0.6mol/l a 80°C apres
saponification par les alcalis) effectivement et rapidement.

La comparaison des différents models d’isothermes révele que le model
d’isotherme de Langmuir correspond mieux aux résultats expérimentaux. La

biosorption suit le model cinétique du premier ordre de Lagergren.

> Les travaux réalisés par Sabriye Doyurum et Ali ¢elik [116] ont permis [’étude de
[’élimination des métaux lourds des eaux usées en utilisant les grignons d’olive
comme adsorbant.
L’effet du temps de contact, le pH, la température et la concentration d’adsorbat
sur les performances d’adsorption de la patte d’olive pour les ions de Pb(ll) et
Cd(Il) a été examiné par des essais en batch.
L’adsorption des ions de Pb (II) et Cd (Il) a été réalisée pour chaque métal
séparément. Apres la détermination des conditions optimums, la désorption de ces
ions de la surface d ‘adsorbant a été aussi examinée.

» Ibrahim Kula et al [117] se sont bases dans leur étude sur [’élimination des ions de
Cd(1l) d’une solution aqueuse par adsorption sur charbon actif préparé a partir

des grignons d’olive. Différentes quantités d’activant chimique (ZnCIZ) ainsi que la
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taille des particules d’adsorbant ont été étudiés pour optimiser la surface
spécifique de [’adsorbant.
Les expériences d’adsorption ont été étudiees a différents parametres tel que, la
dose de I’adsorbant, la température, le temps d équilibre et le pH de la solution.
Selon les résultats expérimentaux, le temps d’équilibre, le pH optimum et la dose
d’adsorbant obtenus étaient : 60min, pH>6 et 1.0g/50ml, respectivement.

> N. Rajesh et al [118] ont développé une nouvelle approche pour [’extraction du
chrome par phase solide et qui est basée sur [’adsorption de son complexe
diphénylcarbazide sur le mélange de montmorillonite activée acide — gel de silice
en colonne. L’effet de différents paramétres tel que [’acidité, la stabilité de la
colonne, volume d’échantillon, les interactions ioniques...etc. a été étudié en détail.
Le complexe adsorbé est facilement désorbé a [’aide du mélange glycol
polyéthyléne-acide sulfurique et la concentration du chrome était déterminée par le
spectrophotomeétre visible. Le chrome est parfaitement séparé des autres ions tels
que Nickel, Cuivre, Zinc, Chlore, Sulfate, Nitrate..etc. et la méthode était
appliquée avec succes dans l’étude de récupération du chrome des eaux usées en
électro platine.

> Le but de [’étude réalisée par Yasar Nuhoglu et al [119] est d’évaluer ['adsorption
du Ni(ll) d’une eau usée synthétique au moyen des déchets de grignon d’olive des
huileries. Les études cinétiques en batch étaient performées dans le but d’étudier
les concentrations en adsorbant et adsorbat, le pH de la solution, la vitesse
d’agitation et la température.
Le maximum d’adsorption de Ni (Il) était obtenu a un pH de 4.0. L’équilibre
d’adsorption du Ni (Il) a différentes températures était décrit par les isothermes de
Langmuir, Freundlich et Temkin.

Les résultats d’equilibre correspondaient bien aux isothermes de Langmuir et
Temkin. La capacité d’adsorption du grignon d olive obtenue selon [’isotherme de
Langmuir est de 14.80mg/g. Les résultats de I’étude thermodynamique indiquent
que la réaction d’adsorption est spontance (AG<0), legerement endothermique

(AH>0) et irréversible (A1S>0). Les models cinétiques du pseudo-premier ordre,
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pseudo-second ordre, Elovich et la diffusion intra particulaire étaient utilisés pour

décrire les résultats cinétiques.

Abdur Rauf Iftikhar et al [120] ont utilisé le déchet de distillation des pétales de
rose pour l’élimination du Cu (Il) et Cr (Ill) des solutions aqueuses.

Les résultats obtenus ont démontré la dépendance de 'adsorption de ces métaux
sur le pH, la dose d’adsorbant, la taille des particules d’adsorbant, la
concentration initiale en metaux, le temps de contact et la température.

Une dose de 1g/l de la biomasse de déchet de rose a été déterminée a étre la
dose effective pour le maximum de rétention du Cu (ll) et Cr (I1l). La température
optimale d’adsorption et le pH pour Cu (II) et Cr (Ill) était de 303+IK et 5
respectivement.

A l’équilibre la quantité maximale adsorbée en mg/g du Cu (Il) et Cr (11l) était de
55.79 et 67.34 respectivement.

La variation d’énergie libre (AG°) pour le processus d’adsorption de Cu(ll) et
Cr(Il) était trouvée -0.829KJ/mol et -1.85KJ/mol respectivement, qui indique la
nature spontanée du processus d’adsorption.

Autres parametres thermodynamiques tel que [’entropie libre (AS°) et [’enthalpie
libre (AH°) et [’énergie d’activation (AE) étaient trouvées 0.604J/mol K, -
186.95KJ/mol et 68.53KJ/mol respectivement pour le Cu(ll) et 0.397J/mol K, -
119.79KJ/mol et 114.45KJ/mol respectivement pour le Cr(I11)

Un autre but de ce travail était de déterminer le temps de désorption le plus
court possible pour les deux métaux en comparaison avec les eétudes ressentes. Un
rendement de désorption de 98% de Cu (Il) et Cr (lIl) a été noté en seulement les
premieres 20min et & une concentration initiale de 10mg/I.

» A.Teutli Sequeira et al [121] ont amélioré l'investigation d’un matériau zéolithe
mexicain pour [ ’élimination du Cadmium d’une solution aqueuse.
Leffet du pH et le temps de contact sur le processus d’adsorption étaient

examinés.
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L’adsorption était constante a un pH allant de 4 a 6. L’équilibre d’adsorption était
atteint dans 48h de contact et la cinétique d’adsorption par la zéolite était rapide
dans les premieres 5h du temps de réaction.

Les résultats cinétiques étaient bien décrits par le model du pseudo — second ordre.
Les essais d’adsorption en batch réalisés a une température ambiante (25°C)
indiquent que le phénomene d’adsorption suit les models d’isothermes de
Langmuir et Freundlich. Ces résultats indiquent une chemisorption du Cadmium

sur un matériau hétérogene.

» Dans ce travail Xue Song Wang et al [122] ont étudié [’adsorption du Cu (II) sur
cing biosorbants naturels locaux (Laminaria japonica, p. Yezoensis Ueda, le son
de riz, le son de blé et le coque de noix) dépendant de certains parameétres tel que
le pH initial de la solution, le temps de contact, la concentration d’adsorbant et la
température de réaction. L’élimination de Cu (Il) dépendant du pH pour plusieurs
adsorbants investis.

Pour p. Yezoensis Ueda, le son de riz, le son de blé et la coque de noix, les essais
d’équilibre en batch étaient corrélées aux isothermes de Langmuir et Freundlich et
la capacité d’adsorption de Langmuir était donnée : 5.04, 10.41, 6.85 et 3.52mg/g
a une température de 20°C respectivement.

Pour Laminaria japonica, les essais d’équilibre obéissaient a l'équation de Hill-
der Boer pour les ranges de concentration initiale de 0 — 200mg/l examinée mais
seulement aux équations de Langmuir et Freundlich pour des concentrations
initiales moins de 120mg/I a des températures variées.

Les parametres thermodynamiques apparents étaient calculés pour chacun
des cing adsorbants (AH = 9.25 — 40.41KJ/mol, AG = -17.60 a -24.16KJ/mol et AS
=85.81 — 228J/mol K).

Les valeurs numériques obtenues indiquent que l’adsorption du Cu (Il) est
spontanée, emmené par l’entropie et un processus endothermique.

Les essais cinétiques en batch étaient corrélés aux models du pseudo-
premier ordre et pseudo-second ordre et les résultats coinsidaient mieux avec

[’équation du pseudo-second ordre. (La constante cinétique du pseudo-second
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ordre, kZG: 0.1059 - 0.9453g/ (mg min) ; le coefficient de corrélation, r = 0.9816
—0.9993).

» L’habilité du gdteau de ['huile de Neem (GHN) a éliminer les ions de Cu (Il) et Cd
(Il) d 'une solution aqueuse a été investis par Rifaqat Ali Khan Rao et al [123].
L’influence du pH, la dose d’adsorbant, la concentration, la température et le
temps de contact sur la sorption du Cu(ll) et Cd(l1) sur la GHN était étudié par un
processus en batch et les résultats obtenus étaient comme suit :

> Dans cette étude Yang zhu Li et al [124] ont utilise les dréeches modifiés avec une
solution de NaCl IM comme adsorbant pour [l’adsorption du Pb(Il) des solutions
aqueuses. La cinétique, la thermodynamique et les isothermes d’adsorption du
Pb(I1) sur les dréches ont été étudié. Les résultats d’équilibre correspondaient aux
models d’isothermes de Langmuir, Freundlich et Dubinin-Radushkevick (D-R). La
cinétique d’adsorption du Pb (Il) suit le model du pseudo-second ordre. En
utilisant la constante cinétique du model pseudo-second ordre [’énergie
d’activation de [’adsorption (Ea) était trouvée 12.33KJ/mol selon [’équation
d’Arrhenius. Plusieurs parameétres thermodynamiques étaient aussi calculés tel

que 4G ,AH etAS .
ads ads ads

Les résultats thermodynamiques indiquent que [’adsorption est spontanée et
endothermique. Dans ce cas la on peut conclure que la dreche modifiée entant
qu'un effectif adsorbant a un potentiel d’élimination du Pb (II) des solutions
agueuses.

» Une étude sur la biosorption du Cu (I1) d 'une solution aqueuse par le volonia tanin
de raisin a été réalisée par I. Ayhan Sengil et al [125] en fonction de la taille des
particules, le pH initial, le temps de contact et la concentration initiale en ions
métalliques.

Le but de cette étude était de comprendre la mécanisme qui régit l’élimination du
Cuivre et trouver les isothermes d’équilibre ainsi que le model cinétique adéquat

pour [’élimination du Cuivre en réacteurs en batch.
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Les résultats d‘isothermes expérimentales été exploités par les équations de
Langmuir, Freundlich et Temkin et [’isotherme de Langmuir était le plus
performant.

Les résultats expérimentaux étaient exploités utilisant quatre models cinétiques
d’adsorption, les équations du pseudo-premier et second ordre, Elovich et
[’équation du model de diffusion intra particulaire a fin de déterminer |’équation la
plus performante pour la biosorption du Cuivre sur le volonia tanin de raisin.

Les résultats indiquent que [’équation du pseudo-second ordre fournit de
meilleures corrélations pour le processus de biosorption alors que [’équation

d’Elovich correspond bien aux valeurs expérimentales.

» Zubeyde Baysal et al [126] ont étudié la biosorption du Pb (I1) des solutions
aqueuses en systeme en batch en utilisant Candida albicans. Les conditions
optimum de biosorption étaient déterminées en étudiant la concentration initiale en
ions, le temps de contact, la température, la dose du biosorbants et le pH.

La quantité d’ions métalliques éliminés augmente avec |'augmentation du temps de
contact, la concentration initiale des ions métalliques et la température.

Le temps d’equilibre d’adsorption était obtenu dans 30min.

Les models d’adsorption de Freundlich et Langmuir ont été utilisé pour la
description mathématique de I'équilibre d’adsorption et les constantes d’isotherme
eétaient aussi évaluées.

La capacité maximale d’adsorption du Pb(ll) sur C. Albicans était déterminée,
828.5+1.05, 831.26+ 1.3 et 833.33+ 1.12mg/g a différentes tempeératures (25, 35 et
45°C) respectivement.

La biosorption suit 1’équation cinétigue du pseudo-second ordre a différentes
concentrations initiales de Pb (I1) et différentes températures.

L’énergie d’activation d’adsorption (Ea) était estimée a 59.04KJ/mol a partir de
[’équation d’Arrhenius. En utilisant les constantes d’équilibre obtenues a
différentes températures, les propriétés thermodynamiques de [’adsorption étaient
déterminées (AG°, AH®, AS°). Les résultats indiquent que la biosorption du Pb (I1I)

est endothermique et spontanée. Le pH optimum pour Pb (1) était de 5.0.
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» Badie S. Girgis et al [127] ont étudié les noyaux de dates en tant que précurseur
pour la production de charbon actif poreux par voie chimique a [’aide d’une
solution d’acide phosphorique. Le matériau a été imprégné par le HiPO, a
différentes concentrations (30-70%) suivit de pyrolyse a 300,500 ou 700°C.

La caractérisation de la texture du produit a été réalisée par adsorption de N, a
77K ainsi que [’indice d’lode, de phénol et de bleu de méthylene. Le H3PO, n’avait
pas d’effet sur le charbon obtenu a 300°C qui avait une porosité tres faible avec
une forte capacité de rétention des molécules polluantes de la solution. Cela était
lié a la contribution des bondes chimiques insaturées initiées dans le matériel
décomposé partiellement. L effet d’acide a 700°C était élevé.

Les charbons obtenus a 500 et 700°C étaient d ‘excellents adsorbants. Ils étaient
microporeux avec une contribution de la méso porosité.

La concentration optimale d’activant pour obtenir un meilleur charbon adsorbant,
varie entre 50 et 60% qui correspond a un rapport massique précurseur/acide de
1.20-1.44. Un exces d’acide conduit a une formation d’une couche solide
protectrice qui réduit [’activation du matériau.

Les noyaux de dattes imprégnés par [’H;PO, indiquent un effet de décomposition
eleve changé a de températures élevées en comparant avec le dechet a [’état natif.
L’acide phosphorigue est suggéré produire des modifications chimiques et
physiques sur la structure botanique par pénétration, enfilement des particules,
dissolution partielle de la biomasse, rupture de liaisons et la réformation de
nouvelles structures polymériques résistantes a la décomposition thermique. En
plus les noyaux de dattes sont proposés a étre composés d’une faible porosité et
une structure cellulosique compacte qui nécessite une concentration élevée en
acide et température pour atteindre un effet optimum qui est obtenu normalement a

de faibles températures pour d’autres matériaux d’origine botanique.
» Fawzi Banat et al [128] ont fait ['étude des cinétiques et isothermes d adsorption

du Bleu de Méthylene (BM) sur un déchet solide agriculturel qui est le noyau de
dates activé thermiquement (NDA)et a [’état natif (NDN).
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L’effet de la température d’activation, température de solution, pH de solution, la
taille des particules de I’adsorbant et la salinité de la solution sur [’élimination de
BM a été etudié.

» M. Molina .Sabio et al [129] ont utilise des matériaux lingocellulosiques comme
les grignons d’olive et les noyaux de peches comme précurseur de charbon actif
granulaire traité chimiquement par [’acide phosphorique, le ZnCl, et le KOH.
Cependant, ces trois réactifs chimiques produisent un large développement de
microporosité.

1l y a un degré d’activation spécifique pour chaque produit et qui permet de
développer un volume maximal de micropores sans une appréciable contribution
de méso porosite.

Ces valeurs sont : 0.4 cm*/g pour KOH, 0.5cm®/g pour ZnCl, et 0.6cm®/g pour
H;PO,. il y a une faible augmentation en porosité a des degrés élevés et la
distribution de la taille des pores devient plus hétérogene. La différence entre
[’effet des produits apparait plus clairement.

KOH produit uniguement une microporosité élevée a plus de micropores
hétérogenes alors que le ZnCl, développe plus de micropores et moins de
mésopores et H3;PO, aussi développe de larges méso pores et macrospores
uniformes.

Ces résultats sont expliqués par la différence en mode d’activation pour chaque
réactif.

Des disques monolithiques de charbon activé avec le ZnCl, et H;PO, ont été
préparés par une simple conformation du précurseur imprégné avant le traitement
thermique.

Le volume occupé par le squelette du carbone est similaire dans tous les disques,
ce qui est fonction de température atteinte en traitement thermique.

Le volume des vides et les macropores est aussi négligeable a cause de la
déformation des particules imprégnées durant l’étape de conformation. Lors de
[’augmentation du volume des micropores avec la teneur des produits chimiques
les meilleures conditions étaient seélectionnées pour préparer des disques par

combinaison d’un volume élevé en mésopores (qui sont adéquats pour [’adsorption
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du méthane) avec une tres faible contribution des mésopores. La meilleure valeur
atteinte était de 131V/V.

D’un autre cote il a étée montré que la microporosité et la quantite de méthane
adsorbée sont reliés mais la corrélation n’est pas parfaite a cause de la
distribution de la taille des micropores qui affect aussi la rétention.

» GHARIB Houcine et al [130] ont valorisé un sous produit de [lindustrie
d’extraction de [’huile en Tunisie qui est le grignon d’olive en le transformant en
charbon actif par une voie thermochimique, utilisant I’acide phosphorique comme
agent d’activation. Cette étude est menée dans un réacteur a lit fixe a une échelle
de laboratoire. lls ont analysé l'influence des principaux parametres opératoires :
taux de concentration de la solution d’imprégnation de H;PO,, la durée
d’imprégnation, la température d’activation et le temps de séjours dans le
réacteur. lls ont localisé les conditions opératoires conduisant aux meilleures
caractéristiques du charbon actif granulaire. La sorptiométrie a ['azote a 77K,
l’indice d’iode et l'indice du phénol sont les techniques utilisées pour caractériser
la texture interne du solide.

» M. L. Martinez et al [131] ont préparé et caractérisé un charbon actif a partir de
deux matériaux abondants produits en Argentine. Le charbon actif était préparé a
partir des grignons d’olives (GO) et les coquilles de noix (CN) par un traitement
avec 50 et 75% de KOH. Les deux types de charbon actif obtenus étaient évalués
par ladsorption d’lode. La caractérisation de la surface des charbons était
performée par la microscopie a balayage électronique (MEB). Les résultats étaient
comme suit :

La plus grande partie de la masse perdue du matériau était due a la carbonisation.
La quantité de KOH (50 et 75%) utilisée affecte le rendement du carbone. Pour le
GO et le CN, le rendement maximal était obtenu pour une concentration en KOH
de 75%. Une augmentation de 25% de concentration de KOH cause une
augmentation du rendement de charbons de 120% pour la CN et 55.2% pour le
GO.

La capacité d’adsorption d’lode était affectée par les caractéristiques des

matériaux de base, la variation de concentration en agent d’activation et la taille
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des particules de charbon actif. En général, le charbon actif obtenu a partir des
GO était plus effectif en sa capacité d’adsorption d’lode que les CN bien que ces
résultats soient dépendant de la taille des particules du charbon. La réduction de
la taille des particules augmente la capacité d’adsorption en lode.

Ce parametre était remarquable pour le GO, quand le charbon en poudre obtenu a
75% de KOH avait une isotherme d’adsorption similaire a un charbon

commercial.

» Selon Galitsatou et al [132] Les pores du charbon actif sont classés en trois
groupes dépendant de la taille des pores : des micropores (d<20A°), mésopores
transitionnels (20A°< d<500A°) et macropores (d>500A°).

Durant [’adsorption, les macros et les mésopores permettent un transport rapide
de l'adsorbat a l'intérieur du charbon pour une diffusion ultérieure dans le volume
des micropores. Par conséquence un meilleur développement du réseau poreux
pour tous les types de pores conduits a une amélioration en propriété adsorptive
du charbon.

La microscopie électronique a balayage indique que la texture du charbon et le
développement de porosité était nettement affecté par les caractéristiques du
matéeriau de base. Les charbons obtenus des CN avaient une structure homogéne
avec prédominance des macropores avec un diamétre de 12um.

Les charbons actifs a base de GO avaient une structure rugueuse avec des surfaces
hétérogenes et une grande variété de taille des particules déstribuées d’une fagon
hétérogene.

La comparaison entre le CGO et le CCN obtenus a différentes concentrations de
KOH n’indique pas une grande différence en leurs caractéristiques de surface
externe.

» Ruth Ubago-Pétrez et al [133] ont prépare différents charbons actifs par
activation des grignons d’olives carbonises a l’aide d’une solution de KOH, en
variant le rapport massique KOH/charbon et la taille des particules de grignon
d’olive carbonise. Les meilleurs caractéristiques de la texture étaient obtenus pour

le rapport massique KOH/ charbon de 2/1 et pour une taille de particules allant de
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0.63 a 0.8mm. Avant ce rapport massique |’augmentation de la surface spécifique
(SBET) n’était pas significative en comparaison avec la quantité des agents
activants.
Ce charbon actif était apreés, activé par la vapeur ce qui a produit une
augmentation en SBET et un élargissement en micropores.
D’autres charbons actifs étaient directement préparés par [’activation du grignon
d’olive a I’état natif avec la solution du KOH.
Le charbon actif ainsi obtenu avait une SBET plus élevée et une large
microporosité que le méme charbon actif obtenu des grignons d’olives carbonisés.
Cependant le charbon obtenu était de taille trés fine a cause de la cassure des
particules de grignon d’olive apres leur imprégnation avec la solution de KOH.
Cela est dii aux fragmentations et la solution de la lignine et I’hémicellulose
produites par I’attaque des ions hydroxyle nucleophyliques puissants.
Le charbon obtenu était utilisé pour produire différents monolithes par une haute
pression et mélange de charbon et de I’alchool polyvinyle qui agit comme liant.
Les caractéristiques de la surface des monolithes dépendent essentiellement de la
proportion du liant dans le mélange et en faible étendue de la gamme de la
pression utilisée.
Les monolithes ont étaient apres utilises pour éliminer le toluéne du fluide
air/toluéne.
Il est a noter que les quantités adsorbées en saturation étaient assez élevées que
d’autres reportées dans la littérature et qui ont été obtenus par [’utilisation de
différents charbons actifs. Les résultats obtenus étaient trés intéressants pour
[’application pratique des charbons actifs monolithiques pour [’élimination des
Composés organiques volatils de ’air.
Cette étude indique que différents charbons actifs granulaires et en poudre peuvent
étre obtenus par une activation des grognons d’olives par la solution de KOH et le
charbon en poudre peut étre utilisé pour préparer le charbon actif monolithique.

» Z. Reddad et al [134] ont valorisé les sous produits de ’industrie sucriére dans le

traitement des effluents chargés en eéléments métalliques.
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Les études réalisées sur la pulpe de béttrave ont permis de déduire que ce produit
a une capacité d’adsorption intéressante vis a vis des ions métalliques (0.36mmol/g
pour le Pb(ll) et 0.22mmol/g pour le Cd(1l)). Tous les cations métalliques se fixent
trés rapidement.

La pulpe de béttrave est un polysaccharide naturel abondant dont les fonctions de
surface (CES = 575ueq/g) développent des propriétés de fixation intéressantes vis
avis des ions métalliques.

» Griffon et al [135] ont étudié I'influence du pH sur la sorption du Chrome sur deux
types d argiles : la kaolinite et la montmorillonite. lls ont conclu que cette sorption
dépend d’une part du pH des suspensions d’argile et d’autre part, des propriétés
physico-chimiques des matériaux utilises.

Ces auteurs, ont montré que dans la zone de pH 2,5-5:

- L’adsorption duCr(lll), par ces deux adsorbants, est régie par un mécanisme
d’échange cationique,

- Les quantités adsorbées sont d’autant plus importantes que le pH de suspension
d’argile augmente,

- Pour un méme pH les quantités fixées par la montmorillonite sont supérieures a
celles retenues par la kaolinite. Ce comportement a été attribué au fait que ces
deux argiles n’ont pas la méme structure.

» L’étude réalisée par Loizidou et al [136] sur une zéolite naturelle la clinoptilolite a

montré que les ions Cr(lIl) (400 mg/l) peuvent étre fixés par cette zéolite dans
la zone de pH 3-3,5. Le processus d’échange cationique est rapide. La totalité

du chrome est fixé au bout d’une heure.
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Matériel et méthodes

1. Préparation de la matiere premiere

1.1. Les grignons d’olives

Les grignons d’olives utilisés dans cette étude, ont été prélevés au niveau de la région de
Lakhdaria, durant la période oléicole 2008-2009.
Avant I’activation chimique, Ces grignons d’olive sont :

» laveés plusieurs fois a l'eau courante pour éliminer les poussiéres et les impuretés
adhérentes, ainsi que les substances hydrosolubles jusqu’a obtention d’une eau de lavage
claire, puis rincés a l’eau distillée.

» mis en contact avec de [’hexane pendant 48heures, pour éliminer les huiles résiduelles, et
enfin lavés avec de [’eau distillée plusieurs fois et séchés a l’étuve a 105°C.

1.2. Les noyaux de dattes

Les noyaux de datte utilisés proviennent de la région d’El Djelfa. Les noyaux de dattes concassées
subissent les mémes étapes de préparation que les grignons d’olives.

2. Traitement des adsorbants

Une fois, les grignons d’olive et noyaux de dattes sont Séchés, on prépare des différents
échantillons a base de mélange de ces deux matériaux, avant leurs activations chimiques.

Pour y faire, on fixe une masse de noyau de datte de 19 et on varie la masse de grignon d olive de
1 & 8g. D ou les échantillons préparés sont :

- échantillon 1 : 1g de noyaux de dattes + 1g de grignons d olives (1g ND+1g GO).

- échantillon 2 : 1g de noyaux de dattes + 1.5g de grignons d olives (1g ND+1.5g GO).

- échantillon 3 : g de noyaux de dattes + 2g de grignons d olives (1g ND+2g GO).

- échantillon 4 : Ig de noyaux de dattes + 4g de grignons d olives (1g ND+4g GO).

- échantillon 5 : 1g de noyaux de dattes + 6g de grignons d’olives (1g ND+6g GO).

- échantillon 6 : /g de noyaux de dattes + 8g de grignons d’olives (1g ND+8g GO)

- échantillon 7 : 1 g de grignons d’olive+ 0g de noyaux de dattes (1g GO + 0gND)

- échantillon 8 : I g de noyaux de dattes + O0g de grignons d’olives (1g ND + 0g GO).

Le taux de grignons d’oloives et noyaux de dattes dans les melanges sont comme suit

-59.-



Chapitre V Matériels et méthodes

- échantillon 1: 50% ND, 50% GO - échantillon 5: 15% ND, 85% GO
- échantillon 2: 40% ND, 60% GO - échantillon 6: 12% ND, 88% GO
- échantillon 3 :34% ND, 66% GO - échantillon 7:100% GO, 0% ND
- échantillon 4: 20% ND, 80% GO - échantillon 8:100% ND, 0% GO

GO : Grignons d’Olive
ND : Noyaux de Datte
Chacun de ces mélanges, est soumis a un broyage, au moyen d’'un broyeur électrique, puis
tamiser grace a une pile de tamis de différentes ouvertures de mailles. Le choix de la
granulométrie désirée est entre (80 p et 630 ).
Les echantillons ainsi préparés, sont imprégnés dans une solution aqueuse, d acide phosphorique
(8N), & un rapport massique égale a 2g d’acide/lg d’adsorbant. La température de la solution est
maintenue constante & T=100°C, avec un reflux total des vapeurs pendant 3h. Les adsorbants
imprégnes sont sépareés par filtration.
Apreés refroidissement, les échantillons sont lavé plusieurs fois a I’eau distillé afin
d’éliminer [’exces d’agent activant jusqu'a neutralisation du pH de la solution.
L’étape finale consiste a sécher les adsorbants préparés a 105°C, jusqu'a poids constant.
Ensuite conserver dans des dessiccateurs jusqu'a leurs utilisations.

3. Caractérisation des adsorbants
3.1. Analyses physico-chimiques
Il est imperatif de caracteriser les échantillons, via une série d’analyses physico-

chimiques, avant leurs utilisations.

3.1.1. Granulométrie

Les différentes granulométries des echantillons sont determinées par [’utilisation d’un
certain nombre de tamis de dimensions de mailles différentes, de marque RETCH (type AS200).
La granulométrie des particules est comprise entre 80 et 630um. Le diamétre moyen de tous les

échantillons est 355 pm.
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3.1.2. Masse volumique apparente

Pour mesurer la densité apparente, on introduit une quantité de grignons d’olive et noyaux
de dattes dans un pycnométre, de volume V=50 cm?®, on pése le pycnométre vide (m,) et avec

| ’adsorbant (my)

m, — My
\V4

Papp = (V.1)

Avec :
Papp - Masse volumique apparente (g/cm?).
m; : masse du pycnometre remplie avec de la biomasse (g).
m, : masse du pycnometre vide ().

La masse volumique apparente moyenne pour tous les échantillons est :% =0,9976g/cm’

3.1.3. Surface spécifigue

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse de | ’adsorbant. Elle est

calculée a partir de I’expression suivante:

5—6

_ (V.2)
papp'd p

dp : diametre des particules
3.1.4 .L’humidité

L’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, elle est déterminée par le séchage de
[’adsorbant dans une étuve a 105°C jusqu'a ce que son poids reste constant, elle est calculée par
la relation suivante [137] :

_ (My—-M,).100

H (%) = . V.3)

Avec :
H : humidité en pourcentage massique (%)

My : masse d ‘adsorbant avant le séchage (g)
M, : masse d’adsorbant apreés le séchage (g)

3.1.5. Taux de cendres :

Il permet de connaitre la part de la matiére minérale dans [’adsorbant.
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Mode opératoire : On pése un gramme d’adsorbant sec et on [’introduit dans un creuset a

calcination, soit p; le poids d’adsorbant mis dans le creuset. On place ensuite le creuset dans un
four a 600°C pendant 45 min. Apreés refroidissement, on pése a nouveau le creuset, soit p, le poids
des cendres dans le creuset. On exprime le taux de cendres par [’équation [138] :

%C = (p,/ p;) x 100 (V.4)
3.1.6. Mesure dupH :

Le pH est une notion qui permet de fagcon commode et précise de désigner le caractére
Acide, basique ou neutre d’une solution.

Mode opératoire : Dans un ballon muni a un réfrigérant, on met une masse d’adsorbant (2 g), a

laquelle on ajoute de [’eau distillée. On procéde ensuite a un chauffage a reflux pendant 30min
puis au refroidissement. Le pH de la suspension est mesuré a l’aide d’un pH métre [139].

3.1.7. Le pH de point de charge nulle (pHpzc)

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH, pour laquelle, la
charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce parametre est trés important dans les
phénomenes d'adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les
mécanismes. Une facon simple et rapide pour déterminer le pHpzc est d utiliser la méthode de
dérive du pH [140] qui consiste & placer 50 cm?® de solution de NaCl 0,01 M en flacons fermés et
ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par addition de solution de NaOH ou
HC1 (0,1 M). On ajoute ensuite, a chaque flacon, 0,15 g d'échantillon de matériau a caracteriser.
Les suspensions doivent &tre maintenues en agitation, a température ambiante, pendant 48 h, et le
pH final est alors déterminé. Le pHpzc est le point ou la courbe pHy,, en fonction du pHiyita
intercepte la ligne pHsn, = pHinitial. Une méthode alternative plus précise consiste a utiliser des
titrages massiques [141].

3.1.8. Titrage potentiométrigue

Le titrage potentiométrique est une méthode qui permet de déterminer la charge globale de
|’adsorbant. Il s effectue comme suit:

Une série d erlenmeyrs contenant 1g d’adsorbant (GOI + NDI), en présence des solutions de
50ml de KNO; (0, 1 mole/l). Ces solutions ont été maintenues sous agitation pendant 2 heures a

I'aide d’un multi- agitateur de marque GFL® (type : 3015). Ensuite différents volume de base ou
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d’acide (NaOH / HCI) de concentration (0,1 mole/l) sont ajoutés a ces solutions. Ces dernieres
sont maintenues sous agitation pendant 24 heures. Les différents essais ont été réalisés a la
température ambiante. Le pH a [’équilibre a été mesuré a [’aide d’un pH-métre de marque
HANNA (Type: pH211).
la courbe du pH du milieu en fonction des volumes ajoutés de HCI et de NaOH, représente la
courbe du titrage potentiometrique.
Pour connaitre l'évolution de la charge de [’adsorbant en fonction du pH, nous utiliserons les

données du titrage potentiométrique, on se servant de la relation suivante [142] :

[C.]-[C.]+[OH |-[H.0"]

Charge(C/m?*) = Sa xF (V.5)
X
C — 0.1 =<V, C, — 0.1xVy.on
\/total \/total
a1
A —
\/total
Avec :

[OH] : Concentration des ions hydroxyde dans la solution (mole/l).
[H;0™]: Concentration des ions hydronium dans la solution (mole/l).
S : Surface spécifique (m?/g).

F : Constante de Faraday (C/mole)=96500C

C, - Concentration de l’acide (mole/l).

C, : Concentration de la base (mole/l).

a : Concentration de [’adsorbant (g/).

3.2. Analyse spectrale

3.2.1. Analyse par diffraction des rayons X

Les essais ont été réalisés a CETIM grdce a l'utilisation d’un appareil PANalytical X Pert
PRO. Les échantillons préparés sont soumis a un faisceau de rayons X pour étre diffractés par les

plans réticulaires des phases cristallines selon la loi de Bragg. nA=2siné
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Dans la diffraction X, les rayons X sont diffractés par les plans réticulaires des phases
cristallines, en effet il existe une relation entre l'angle du faisceau diffracté et la distance

réticulaire séparant les plans d’atomes au sein d’un réseau cristallin.

3.2.2. Analyse structurale par spectroscopie IR T F

La spectroscopie IR est ['une des méthodes spectrales. Elle permet [’identification des
groupements fonctionnels. Les analyses de spectroscopie I.R ont été effectuées au niveau de
laboratoire de la faculté des sciences de ['université de Boumerdes (UMBB), a ['aide d’un
spectrometre a transformée de Fourrier de type “Nicolet 560 FTIR’’ couplé a un calculateur

digital permettant le tracé des spectres entre [4000 et 400 cm™].

3.2.3. Analyse par microscope électronigue a balayage (MEB)

Le microscope é€lectronique a balayage occupe une position privilégiée dans la
caractérisation microstructurale des matériaux. Le principe de fonctionnement repose sur le fait,
que sous le faisceau d’électrons incidents, ['échantillon émet divers signaux électroniques et
électromagnétiques suite a l’interaction électron-matiere.

La microstructure des mélanges a été caractérisée par observation au microscope électronique a
balayage JEOL 840 L.G.S. (IAP de Boumerdes).

La préparation des échantillons a été réalisée par séchage (chauffage a 80°C) des
matériaux a étudier, puis métallisation dans un pulvérisateur cathodique BLAZERS SCD 040.

3.2.4. Quantification du chrome par ’absorption atomique

Nous avons utilisés pour I’analyse du chrome |’Absorption Atomique PERKIN ELMER 2380.
Le chrome a été analysé a la longueur d’onde de 357,9 nm, sa limite de détection est

0,015 ppm. Les solutions du Chrome avec lequel nous avons effectué les expériences d’adsorption
sont obtenues a partir du chromate de potassium(KZCr207). Ce dernier provient de produit pur

(99%) de PROLABO. Les différents prélevements effectués, apres les expériences d’adsorption

sont filtrés et dilués avant d’étre dosés par spectrométrie d’adsorption atomique (SAA) au niveau
de I’'ORGM de Boumerdes.

On note que la solution de Chrome dosée est soluble dans [’eau dans les conditions étudiées.
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4. Analyse chimigue :

Apres la caractérisation physico-chimique des adsorbants, il est intéressant de mettre en oeuvre
leurs performances dépolluantes vis-a-vis du chrome.

Comme essais élémentaires, nous avons choisi comme molécules polluantes types : le phénol et
I’lode. Ces essais, ont été réalisés dans leur majeure partie au niveau du Laboratoire de
Recherche de Technologie Alimentaire de la Faculté des Sciences de l'Ingénieur (LRTA).

4.1. L’indice du phénol :

La technique repose sur la réaction de substitution du (Br) Brome moléculaire sur le
Phenol selon la réaction suivante :
C6H5OH +3 Br2 < ” C6H5Br30 +3 HBr ........... (1)

Le brome libre peut se former par la réaction rapide entre le bromate et le bromure de

Potassium en milieu acide selon la réaction suivante :

BrO, +5Br +6H 3Br,+3H,0 ... (2)
La réaction du brome ainsi libéré sur le Phénol peut étre observée par la disparition progressive
de la coloration jaune de la solution (3).
Cependant, I'imprécision relative de ce titrage fait que le brome libre restant en excés est éliminé

par des ions iodures (K1) d’apres la réaction suivante

Bry+21 > 2Br + 1y (3)

L’iode libére par cette réaction est dosé par une solution titrée de thiosulfate en présence d une

solution d’empois d 'amidon (indicateur).

25,0, +1, ; > 21 +S406 . )

Mode opératoire: Dans un erlenmeyer, on met 1g d adsorbant préparé. On ajoute ensuite 200 ml

de la solution du Phénol a 200 mg/l en agitant environ 30 min. Aprés agitation. On procede
ensuite a la filtration de [’échantillon pour la séparation des deux phases.
Au filtrat contenant normalement la quantité du Phénol n’ayant pas été adsorbée par ['adsorbant,

on met 10 ml de HCI concentré puis progressivement une solution de bromure — bromate de
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potassium jusqu’a [’apparition d’une coloration jaune qui disparaitra par la suite. Le précipite
blanc obtenu durant cette opération (tribromophénol) est récupéré par filtration puis lavé a I’eau
distillée. Dans le filtrat ainsi obtenu, on ajoute 8 ml de solution de KI (12,5 %) en agitant pendant
environ deux minutes. On dose par la suite [’iode libre selon la méthode classique en présen ce
d’amidon avec le thiosulfate de sodium.
L’indice de phénol peut étre calculé par la formule suivante [143]:

lo, =[(V, =V.)0.0127/ p]1000  (V.6)
(V, =V,) : Différence des résultats du titrage a I’essai a blanc et a l’essai avec I’adsorbant (en ml

de thiosulfate 0,1 N).

p : poids d’adsorbant (exprimé en g).

0,0127 : nombre de grammes d’iode correspondant a 1 ml de thiosulfate a 0.1 N.
1000 : correspond a la conversion de grammes en milligrammes.

4.2. Indice d’iode

L’adsorption de I'iode aqueux est utilisée pour [’évaluation de la capacité d’adsorption de
[’adsorbant. L’indice d’iode (iodine number) est la quantite d’iode en mg adsorbée par Ig
d’adsorbant quand la concentration d’iode dans la solution résiduelle (filtrat) est de 0,02 N a
partir de 100 ml d’'une solution a 0.IN et pour des adsorbants destinés a des applications en
traitement des eaux, l'indice d’iode représente la quantité d’iode (exprimé en mg) adsorbée par
100g d’adsorbant séché a 105°C et passant entierement au tamis de 1000 et 400um.

La méthode analytique adoptée repose sur la technique volumétrique (iodométrique). Elle repose
sur des phénomenes redox liés a la transformation de I, en I ou inversement.

L’iode élémentaire est réduit en | selon la réaction suivante :

L+2e : .21

Mode opératoire: Dans un erlenmeyer de 250 ml, on met 1g d’adsorbant. On y ajoute 10 ml de

HCl a 5% en agitant et chauffant jusqu’a ébullition pendant une minute, puis on laisse refroidir.
Ce traitement augmente la mouillabilité de [’adsorbant.
Dans un second temps, 100 ml d’une solution d’iode 0,1 N sont mis dans [’erlenmeyer avec

agitation pendant 30 mn. Apres, on filtre immédiatement et on dose l’iode dans le filtrat en
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présence de quelques ml d'une solution d’empois d’amidon comme indicateur jusqu’a la
disparition de la coloration bleue. Ensuite, on dose l’iode libre par le thiosulfate .

L’indice d’iode peut étre calculé par la formule suivante [144]:

I =[(V, -V.).0,0127]/ P].1000 (V.7)
(V- V) : différence des résultats du titrage a l’essai a blanc et a l’essai avec [’adsorbant (en ml
de thiosulfate 0,1 N).
p : poids d’adsorbant (exprimé en g).
0,0127 : nombre de grammes d’iode correspondant a 1 ml de thiosulfate a 0.1 N.
1000 : correspond a la conversion de grammes en milligrammes.
L’indice d’iode renseigne sur la capacité adsorptive d’adsorbant (sa microporosité).

4.3. Essais de cinétique

Le mélange des grignons d’olive et noyaux de dattes séchés, est mis en contact avec la
solution du chromate de potassium (K,Cr,0,), a raison de 200 mg d’adsorbant pour 15 ml de la
solution du chrome. Le mélange est maintenu en suspension sous agitation magnétique, suffisante
(350 tours/min) pour assurer une bonne homogénéité du systeme. Pour les études cinétiques, des
prélevements de solutions sont effectués a des intervalles de temps réguliers de l'ordre de 1heure.
Nous émettons [’hypothese que le rapport masse d’adsorbant sur volume de solution reste
constant dans le becher, pendant [ 'agitation.
4.4.Controle dupH

Certaines expériences ont été réalisées en maintenant le pH constant au cours de
[’adsorption, nous avons ajouté des volumes de solutions de NaOH 0.1 N ou HCI 0.1 N, pour
stabiliser le pH au seuil de consigne désiré.

5. Essais d’adsorption du chrome

5.1. Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption du Chrome

Les essais sont réalisés en batch a température ambiante (25°C) dans des béchers, par agitation

(au moyen d’un agitateur magnétique) d’'une masse fixe de 0.2g d’adsorbant dans un volume de
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15 ml de la solution du chrome a 350 tr/min jusqu’a ce que [’équilibre soit atteint. La

concentration de la solution du chrome était de (356mg/l a 1246 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 de 0.45 um de diamétre). L’analyse de la concentration du

chrome résiduelle est effectuée par spectroscopie d’absorption atomique (SAA)(ORGM de

Boumerdes).

La quantité du metal adsorbée par le poids sec d’adsorbant est calculée comme suit :
0e=(Ci—-C)xVIM (v.8)

Ou:

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

Ci et Ct : sont respectivement, la concentration initiale et résiduelle du chrome en (mg/ I).

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

5.2. Influence de la concentration initiale en chrome :
L’effet des concentrations initiales en chrome a été étudie par la méme procédure que

précédemment, en prenant en considération une gamme de concentrations initiales : 356mg/I ;
534 mg/l ; 712 mg/l ; 1007 mg/l et 1246 mg/L, et en fixant le temps de contact a 120mn. Le pH
initial estmaintenu fixe & 5,6.

5.3. Influence de la température :

L’influence de la température a été étudiée avec des solutions de chrome (15ml), de
concentration varie de 356 mg/légale a 1007 mg/l et a pH égal a 5.6, plongées dans un bain
marie thermostaté (ndve bath) pour préserver la température désirée constante. Les valeurs de

température étudiées étaient (10, 25 et 45°C).

5.4. Influence du pH:
On effectue la méme procédure que précédemment, en ajustant le pH initial de la solution

du chrome au moyen des solutions de NaOH (1N) et HCI (0.1N), pour les différentes valeurs de
pH étudiées (1, 3,5, 7 et 9).
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6. désorption

6.1. Désorption du chrome avec utilisation d’acide EDTA et HNO4

La désorption a été faite par un ajout de volumes de 20 ml d’acides Ethylene Diamine
Tétra Acétone (EDTA 0,5M) et ’acide nitrigue (HNO5 0 ,3M) & 0,29 +0,05 d’adsorbant, pour
obtenir une concentration de 10g/I.

Les mélanges d’acide et d’adsorbants ont été agités pendant six (06) heures, puis les
adsorbants ont éte recueillis par filtration sur des papiers filtres (récupération du chrome et
régénération d’adsorbants), pour déterminer la concentration du chrome désorbé, [’adsorbat est

analysé par le moyen de I'absorption atomique au niveau deLaboratoire ORGM Boumerdes.

6.2. Essais d’adsorption, d’élution et de régénération des adsorbants

Trois cycles d’élution du chrome, en milieu acide et de régénération des adsorbants ont été
effectués avec les différents mélanges de grignons d’olive et de noyaux de dattes.
Cette désorption a été faite par un ajout de volumes de 20 ml d’acides Ethylene Diamine Tétra
Acétone (EDTA 0,5M) et I’acide nitriqgue (HNO3 0 ,3M) a 0,29 0,05 d’adsorbant, pour obtenir
une concentration de 109 d ‘adsorbant/1l d’acide.
Une solution d’acide neuve a été utilisée lors de chaque cycle de désorption. Les mélanges
d’acide et d’adsorbants ont été agités pendant six (06) heures, puis les adsorbants ont été
recueillis par filtration sur de papiers filtres (récupération du chrome et régénération
d’adsorbants), pour déterminer la concentration du chrome désorbe, l’adsorbat est analysé par le

moyen de l’absorption atomique au niveau de laboratoire ORGM Boumerdes.
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7. Adsorption sur colonne

7.1. Mode opératoire
Les essais d’absorption en lit fixe ont été realisés sur une colonne de laboratoire en verre de

1.8 cm de diametre intérieure et de 30 cm de longueur.
Le dispositif expérimental (figure N° 06) comprend :

1-  Un réservoir d’alimentation et de stockage de la solution a traiter.
2- Une pompe de circulation de la solution a traiter dans la colonne.
3-  Support.
4- Des tamis pour éviter le déplacement des grains d ‘adsorbant.
5- Litde biomasse.
6- Colonne en verre.

7- Un réservoir de réecupération.

Figure N° 06: dispositif expérimental
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Caracteérisation des adsorbants utilisés (GO et ND)

1. Taux d’humidité et de cendres

La teneur en cendre et ['humidité des matériaux étudiés sont indiquées dans le tableau N°08.

100%

100%

50%NDlI

40%NDI

34%NDI

20%NDlI

15%NDI

12%NDI

. CA

Echantillon | GOl NDI 1 500 561 | 60%GO1 | 66%GO1 | 80%GOI | 85%GOI | 88%GOI | type
Humiditt % | 4.7 | 42 | 4.75 5.02 4.98 4.37 4.12 43 <5
Taux de 3 3 3 3 3.1 3.2 3.4 3.2 <10
cendre %

Tableau N° 08 : taux d’humidité et taux de cendre des adsorbants mélange de GO et ND

Les résultats obtenus indiquent que les adsorbants utilisés ont des taux d’humidité et taux de
cendre plus élevés par rapport a ceux de charbon actif. (Ce dernier qui a un pouvoir
d’adsorption tres conséquent).

2. Analyse structurale par spectroscopie IR T F

Les spectres d’analyse par IR obtenus sur les difféerents adsorbants montrent la présence de
différentes bandes de vibrations correspondant aux groupements hydroxyles C-N, C=0, C-
H,-COOH, N-H...

Le tableau N° 09 présente les résultats d’analyse par infra rouge.

Adsorbant Bandes de vibration Attribution
(Cmt)
668,214 =C-H/N-H
1381.75 O-H/(NOy)
1629.55 C=0
100% GON 1029.8 C-OH alcool primaire/ C-N
3013.23 O-Hlié /N-H
2920.66 C-H/OH
2357.55 triple liaison des nitriles
3416.28 O-H lié /N-H
2920.66 C-H/OH
3421.1 O-Hlié /N-H
2853.17 C-Hde CHO
2357.55 triple liaison des nitriles
100% GOI, 0% NDI 1634.38 C=0
1040.41 C-OH alcool primaire/ C-N
1510.95 C=C/C=0/N-H
595.896 N-H/C- H
1112.73 C-OH/ C-N
1737.55 O-H/ C-H/ N-H
1381.75 O-H/(NOy)
534.185 N-H/C- H
1732.73 O-H/ C-H/ N-H
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1629.55 C=C/N-H/-NO2

100% NDI, 0% GOl 2925.48 C-H alcane/ OH acide
3431.71 O-H lie /N-H
1381.75 O-H/(NOy)
1040.4 C-OH/ C-N
1743.33 O-H/ C-H/ N-H
1262.18 OH alcool primaire / C-N/ C-O phénol
1458.89 C-Halcane/ C-N

50% GOlI, 50% NDI 1634.38 C=C/ N-H/ C=0 amide/ -NO2
2445.3 O-H lié¢ /N-H
2985.17 C-H alcane/ OH acide
1025.59 C-0 alcool primaire / C-N
3452.92 O-H lie /N-H
3447.13 O-H lie /N-H
2925.48 C-H alcane/ OH acide
2853.17 C-H alcane/ C-H aldehyde/ OH acide
2362.37 C=N

34% NDI, 66% GOl 1029.8 C-0 alcool primaire / C-N
523.579 N-H/C- H
1381.17 O-H/(NOy)
1743.32 O-H/ C-H/ N-H
3747.01 O-H lié /N-H
2985.34 C-H alcane/ OH acide

15% NDI, 85% GOl 1091.9 C-0O alcool primaire / C-N
813.331 C-H alcéne/ N-H/C-H Aromatique
1649.8 C=C/ N-H/ C=0 amide/ -NO2
3447.13 O-H lié /N-H
2925.48 C-H alcane/ OH acide
2848.85 C-H alcane/ C-H aldehyde/ OH acide

12% NDI, 88% GOl 1629.55 C=C/ N-H/ C=0 amide/ -NO2

(avant adsorption) 1040.41 C-OH/C-N

1123.35 C-OH/ C-N
508.151 N-H/C- H
660.09 =C-H/N-H
1381.17 O-H/(NOy)
3442.31 O-Hlie /N-H
2858.95 C-H alcane/ C-H aldehyde/ OH acide
2920.66 C-H alcane/ OH acide

12% NDI, 88% GOl 1639.2 C=C/ N-H/ C=0 amide/ -NO2

(apres adsorption) 1154.19 C-OH/C-N

1743.33 C=0 ester
1466.75 N-C/-NO2/OH alco primaire/C-O phé
1458.89 C-H alcane/ C-N
575.647 N-H/C- H
1024.98 C-0O alcool primaire / C-N
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Fig N° 07.e : Spectre IR (100% GOI) Fig N° 07.f : Spectre IR (34% NDI, 66% GOI)
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%T
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60
60| I
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Wawenumber [cm-1] Wawvenumber [cm-1]

Fig N°07.g : Spectre IR (12% NDI, 88% GOI)  Fig N° 07.h : Spectre IR(12% NDI, 88% GOI)

(avant adsorption) (aprés adsorption)

Nous constatons un changement dans la largeur des pics, correspondant :

aux groupements OH lié/N-H, la bande de vibration était de 3013.23 Cm™ pour
’adsorbant 100% GO a I’état natif et de 3421.1 Cm™ aprés son activation chimique.
L’apparition de la fonction C=CIN-H/C=0 amide/-NO,, lors de [’utilisation des
mélanges (50%NDI, 50% GOI), (15% NDI, 85%GOl) et (12% NDI, 88% GOl)avec
une bande de vibration de 1634.38 Cm™, 1649.8 Cm™ et 1639.2Cm respectivement.
cette fonction n’existait pas avant le mélange des grignons d’olives et noyaux de
dattes.

aux nouveaux groupements, apres [’augmentation du taux de grignons d’olives dans
le mélange. Exemple de C=C/N-H/C=0 amide/-NO, dans le mélange (50% NDI, 50%
GOl) ; la fonction C=N dans le mélange (34% NDI, 66% GOlI) et la fonction C=0
dans le mélange (12% NDI, 88% GOl).

a la disparition de quelques groupements, et [’apparition d’autres (avant et apres
[’adsorption). Dans le cas de mélange :(12% NDI, 88% GOI), on remarque la
disparition de la fonction (O-H/(NO,), et I’apparition de nouvelles fonctions : C=0

ester et N-C/-NO2/OH alco primaire/C-O phe, apres | ‘adsorption.
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3. Analyse microspigue
Les figures 8 (@), 8(b)..., 8(p) présentent les photographies de différents mélanges de

grignons d’olives et noyaux de dattes.

AccV SpotMagn Det WD F——— 20m
200kv50 1000x GSE 99 09 Torr ESEMUMMTO

) * W
AccV Spot Magn ™ Dt WEEE -
200kv 5.0 1000x. ‘GSE 10:080:9 Torr ESE

. ] 1
Figure N° 08 (a): Photographie au MEB Figure N° 08 (b ): Photographie au MEB
(100% GON, 0% NDN (avant adsorption) (100% GON, 0% NDN (aprés adsorption)

AccY SpotMagn Det Wb F——— 20ym
200kv50 1000 GSE10.1 0.9Tom ESEMUMMTO

!
AccV SpotMagn Det WD F———— 20ym
200kV50 1000x  GSE 10.0 0.9 Torr ESEMUMMTO
A

Figure N° 08 (¢ ): Phtographie au MEB Figure N° 08 (d ): Photographie au MEB
100% NDN, 0% GON (avant adsorption) 100% NDN, 0% GON (apres adsorption)
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J

AccY Spot Magn D&t WD F=—— 20m AccV SpotMagn  Det WD

200kv 5.0 1000x GSE 99 09 Torr ESEMUMMTO ;00kv50 1000x GSE 99 0.9 Tol
Figure N° 08 (e ): Photographie au MEB Figure N° 08 ( f): Photographie au MEB
100% GOI, 0% NDI  (avant adsorption) 100% GOI, 0% NDI (aprés adsorption)

<« ’ i ’ : ‘ : !
JwW L N
\/ | S
= Te N
AccV SpotMagn ~ ot Wi I——‘\—‘l 20fim AccV SpotMagn  Det WD A !
20.0KVSOL 1000x  GSE 9.8)1,0.9 Tor FSEMJ 200kv50 1000x GSE 99 09 THrESEMUM
\ " - & 1
Figure N° 08 (g ): Photographie au MEB Figure N° 08 ( h): Photographie au MEB
100% NDI, 0% GOl (avant adsorption) 100% NDI, 0% GOI (aprées adsorption)
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Figure N° 08 (i): Photographie au MEB Figure N° 08 ( j): Photographie au MEB
40% NDI, 60% GOl 34% NDI, 66% GOl

AccV Spot Magn D&t WD ———— 20um AcoV 5%01 agn Det Wi F——=— 20fim

20.0kv 5.0 1000x " GSE'9.9 09 Torr ESEMUMMTO 200kV 1000x  GSE 9.8 \ OQTMKﬁQEM

A"

Figure N° 08 ( k ): Photographie au MEB Figure N° 08 (1): Photographie au MEB
20% NDI, 80% GOl 15% NDI, 85% GOI
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o g‘ﬁﬂ Det WD L—-’——| 20 m AccV Spot May
iy, /50 1000x) GSE 9.7/ \UJOUESEMUMMTO 20.0kv 5.0 1000x
< \
Figure N° 08 ( m): Photographie au MEB Figure N° 08 ( n): Photographie au MEB
12% NDI, 88% GOI (aprés adsorption) 12% NDI, 88% GOI (avant adsorption)

i

AccV Spot Magns” Det WD F————1 20jm

AccV SpotMagn Det WD F————1 20ym
200kv'50 1000x  GSE 10.0.0.9 Torr ESEMUMMTO

200kv 5.0 1000x GSE 10.0 09T0rrESEMUMMTO

igure N° 08 ( 0): Photographie au MEB Figure N° 08 (p): Photographle au MEB
12% NDI, 88% GOI (aprées désorption 2°™¢ cycle)  12% NDI, 88% GOI (aprés désorption 1°" cycle)

Les images MEB des poudres ne montrent pas l’effet de I'adsorbant sur la surface.
On constate des crevasses sur la surface de la figure (p) (12% NDI, 88% GOI), qui semble
indiquer une structure poreuse.
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4. Analyse par diffraction des rayons X

Le tableau N°10 présente la composition éléementaire des grignons d olives et noyaux

de dattes, utilisés dans les expériences d adsorption du chrome.

Elements Pourcentage
100% GOI, 0% NDI 100% NDI, 0% GOl
CO2 94.5 96.9
Al2O3 0.365 0.208
SiO; 0.900 0.446
P20s5 0.680 0.06
SO; 0.624 0.163
K20 0.294 0.05
CaO 0.543 0.198
Fe,03 0.05 0.084
CuO 0.169 0.041
Zn0O 0.055 0.024
Na,O 0.430 0.224
MgO 0.319 0.578
Cly 0.130 0.03
TOTAL 100.059 100.007

Tableau N°10: Composition élémentaire des grignons d’olives et noyaux de dattes.

Les résultats obtenus montrent que les deux adsorbants contiennent les mémes éléments mais

a des taux différents (comme sont illustrés dans le tableau N° 10).

5. capacité d’adsorption du chrome sur les mélanges (GO et ND)

5.1. L’indice du phénol :

L ’indice du phénol est donne par la formule suivante [145] :

Iph=[(V, -V,).0.0127/ p].1000

Le tableau N°11 présente l’indice de phénol de chaque mélange avec leur comparaison a

celui du charbon actif habituellement utilisé.

Echant 100%GOI | 100%NDI | 50%NDI, | 40%NDI, | 34%NDI, | 20%NDI, | 15%NDI, | 12%NDI, | CA
0% NDI 0% GOl | 50% GOI | 60% GOl | 66% GOl | 80% GOl | 85% GOl | 88% GOI | type
I. de phénol 30-
(mg/g) 27.14 22.93 49.26 55.36 58.17 51.12 58.45 58.66 | 32

Tableau N°11 : Valeurs d’indice de phénol pour les différents adsorbants.
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Le tableau N° 11 montre que

» - valeurs d’indice de phénol pour les adsorbants :(100% GOI, 0% NDI) et (100% NDI,
0% GOl) sont inférieurs par rapport a celui de charbon actif.

» - les valeurs d’indice de phénol pour les mélanges de grignons d’olives et noyaux de
dattes sont supérieures par rapport a celui de charbon actif.

» L’indice de phénol augmente avec I’augmentation du taux de grignons d ’olives dans le

mélange.

5.2. Indice d’iode [146]

L’indice d’iode est exprimé par la formule suivante

Il =[(v, -V.).0,0127]/ P].1000

Le tableau N°12 donne ['indice d’iode pour chaque mélange de grignons d olives et noyaux de

dattes utilisé.

Echantillon | 100%GOI | 100%NDI | 50%NDI, | 40%NDI, | 34%NDI, | 20%NDI, | 15%NDI, | 12%NDI,
0% NDI 0% GOl 50% GOI | 60% GOI | 66% GOI | 80% GOI | 85% GOI | 88% GOI | CAtype
Indiced’iode
(mo/g) 457.23 | 482.06 | 521.67 | 511.84 | 419.38 | 479.68 | 581.06 | 561.35 | 500-1200

Tableau N° 12 : Indice d’iode pour les différents mélanges de grignons d’olives et noyaux

de dattes.

Les résultats de tableaux N° 12 montrent que, plus le taux de grignons d’olives est élevé
dans le mélange de (GO et ND), plus [’indice d’iode se rapproche de l’indice d’iode du
charbon actif type pour la majorité des mélanges. Plus I'affinité d’adsorption du mélange
pour le chrome est grande. L’indice d’iode des mélanges (15% NDI, 85% GOI) et (12%
NDI, 88% GOI) est de 581.06 et 561.35 respectivement.

5.3.Le pHde point de charge nulle (pHpzc) [147]

Correspond a la valeur du pH pour laquelle la charge nette de la surface de [/ 'adsorbant est nulle.

La figure N°09 présente la courbe qui permet de donner le pH de point de charge nulle (pHpzc).
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—e—100% GOI, 0% NDI
4
—8—100% NDI, 0% GOI
3 == 20% NDI, 80% GOI
== 12% NDI, 88% GOI
_ 2 == 50% NDI, 50% GOI
£
.
T 11
Q
:-lg O 1 1 1 1 1 1
£ 1 2 3 4 5 13
I
o 1
2
-3 -
-4 -

pH initial

Figure N° 09: pHpzc des mélanges : grignons d’olive et noyaux de dattes utilisés

D’apres cette figure, nous constatons que plus le taux de grignons d’olive augmente dans le
mélange, plus la valeur de pHpzc diminue. Elle est de 8 pour (50% NDI, 50% GOlI) ; de 7,8 pour
(20% NDI, 80% GOIl) et de 6,5 pour (12% NDI, 88% GOI). Et elle est de 5,4 pour (100% GOl,
0% NDI) et pour (100% NDI, 0% GOl).

5.4. La charge globale des adsorbants utilisés [148]

La charge globale de tout adsorbant est déterminée par la formule suivante :

[C.]-[C]+[OH |-[HO" ]

Charge(C/m?*) = o
X
e _ 90.1x<Mq C, — 0.1% V,.on
\/total \/total
a
a— —
\V/LDtaj

[OHT] : Concentration des ions hydroxyde dans la solution (mole/l).
[H;0™]: Concentration des ions hydronium dans la solution (mole/l).
S : Surface spécifique (m?/g).
F : Constante de Faraday (C/mole)=96500C
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C, . Concentration de l’acide (mole/l).
C, : Concentration de la base (mole/l).
a : Concentration de la biomasse (g/l).

La figure suivante représente [’évolution de la charge globale de différents mélanges portés comme

adsorbants en fonction du pH du milieu.

20 ~

10 A
w
0
£ 1
o 4 15
o -10 -
220 -
-30 - —e— 20% NDI, 80% GOl
—8—50% NDI, 50% GOl
-40 -
—&—12% NDI, 88% GOI
-50 —l—100% NDI, 0% GOl

-60 -

Figure N° 10 : Evolution de la charge globale de la biomasse en fonction du pH du milieu
(Co=1007 mg/l, W= 350tr/min, T=25°C)

D’apres la figure N°10, nous constatons que :
- L’allure de la courbe correspondante a 100% GOI est identique a celle de 100% NDI, ce
qui indique que Les grignons d’olive et noyaux de dattes, possédent la méme charge, en
fonction du pH.
- L’évolution de la charge des adsorbants utilisés dans le milieu acide et basique. En milieu
acide (1 < pH <5.5), la charge globale de la surface des adsorbants suivants (100%GOI, 0%
NDI), (100% NDI,0% GOI), (50% NDI, 50% GOI), (20% NDI, 80% GOlI) et (12% NDI,
88% GOI) est positive, elle s’'annule a un pH=3.5, 4.2, 5 et 5.6 respectivement ; et elle est
négative au dela de ces pH.
Donc le méelange des grignons d’olive et noyaux de dattes influe sur le pH isoélectrique,

donc sur la charge de la surface.
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Chapitre VII Etude de ’adsorption du chrome en systeéme batch

Etude de ’adsorption du Chrome en systeme fermé (batch)

Introduction

Dans cette partie, nous allons étudier [’aptitude des mélanges de grignons d’olive et
noyaux de dattes, a adsorber le chrome, en systeme ferme (batch).

1. Paramétres d’adsorption du chrome
1.1- L’effet du rapport solide/liguide

Dans le but d 'examiner I'influence du rapport solide/liquide, nous avons varié la quantité
d’adsorbant, en gardant le volume de la solution du chrome constant (15 ml).

La figure N°11 présente l'effet du rapport : mélange de grignons d’olive et noyaux de

dattes/solution du chrome, sur la capacité d’adsorption du chrome.

60 1

0ITF

oL-i

—— 100% GOlI, 0% NDI
——100% NDI, 0% GOl
—a— 50% NDI, 50% GOl
—il— 20% NDI, 80% GOl
—— 12% NDI, 88% GOl

qe (Bg/g)

8]
o
1

10 4

0 0,1 0,2 0,3 m(g) 0,4 0,5 0,6 0,7

Figure N° 11 : Effet du rapport solide/liquide sur [’adsorption du chrome
(Cp=1007 mg/l, t=120min, pH 5.6,T=20°C, W=350tr/min)

D aprés la figure ci-dessus, nous remarquons |’existence de deux intervalles
d’évolution de la capacité d’adsorption du chrome. Le premier montre une augmentation
du taux de rétention du chrome avec | 'augmentation de la quantité d ‘adsorbant introduite
jusqu’a 0,2g ; et dans le deuxieme (quantité d’adsorbant > 0,2g), nous avons une fixe
rétention du chrome. D ou la valeur optimale de [ ’ordre de 0,2g/L.

1.2- L’effet du temps de contact sur I’adsorption du Chrome:

La figure N°12 présente [’effet du temps de contact de chaque adsorbant, a différentes
concentrations initiales du chrome, sur la capacite d’adsorption du chrome.
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Les conditions opératoires sont :

» Concentration de ['adsorbant 13,3g/1
» Vitesse d’agitation 350 tr/m
> pH 5.6
» Température 25°C
60 1
60 1
5 50 1
g 10
] o]
40 g
2 —4—C0 = 356 mgl g %0+ —4—C0 = 356 mg/l
~0—C0 = 534 mg/l 9 =0—C0 = 534mg/l
2. ——C0= 712yl %) 0= 712 g
—C0= 1007 my v 0= 1007 g
10 1 —&—C0 = 1246 mg/l 104 —&—C0 = 1246 mg/l
0 T T T T T 1 0 T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 0 00 20 (300 00 50 600
t(min)
(a) (b)
60 60
50 1 50 1
9 g 10
) ?
% 0= 35 gl - —4—C0 =356 mg
230 -0 = 534 mg] 5 ~4-C0=53% g
0 0 -
; ~8—C0=712myl % . ~8-C0 =112 my!
—C0= 1246 g 10 —+C0= 1246 mgl
10 1
0 T T T T T 1
0 T T T T T ) 0 100 200 300 400 500 60
100 200 300 t (min) 400 500 600 t (min)
(C) (d)

Figure N° 12.a: Effet du temps du contact sur la capacité d’adsorption du

Chrome par le mélange des GO et ND a différentes concentrations initiales du

chrome. (pH=5.6, T = 25°C, W= 350 tr/min).

(a) :100% GOI, 0% NDI

(C) : 40% NDI, 60%GOlI

(b) :100% NDI, 0%GOI

(d) : 34% NDI, 66%GOl
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60 -
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50 -
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2 0 040 -
g \E, —4—C0 = 356 mg/l
e 4 —e— C0 = 356 my| ) —8—C0 =534 mg/l
o 2301
@ —e— (0 = 534mg/ o ——C0 = 712mg
@ 0 _
5 201 —o— 00 = 712mgl 820_ == C0 = 1007 mg/
—— C0 = 1007 gl 5 =& C0 = 1246 mg/l
10 A 10 -
—4— C0 = 1246 g/
0 ‘ ! ! ! j j ' 0 ' 1 1 1 1 1 1
0 100 200 30,400 500 600 : W WU 50 60
(e) (f)
60 1
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50 1
60 N
2
0 g0
) \; —-C0=356mgl
£ £ 301 0= 534mg
g —C0= 356 mg § ~4-C0= T2 mgl
5 0= 53¢ my @ 2 —=C0 = 1007 gl
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5 ~-C0=Thamg! 0 —4-C0= 14 g
—C0 = 1007 gl 107
10+ —&—C0 = 1246 mg| 0
0 . . . . . . 0 100 200 300 400 500 600
0 100 20 300 t(min)400 500 600 t (min)
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Figure N° 12.b : Effet du temps du contact sur la capacité d’adsorption du
Chrome par le mélange des grignons d’olive et noyaux

de dattes, a différentes concentrations initiales du
chrome. (pH=5.6, T = 25°C, W= 350 tr/min).

(e):20% NDI, 80%GOl
(g):12% NDI, 88%GOl

(f) :15% NDI, 85%GOl
(h) :50% NDI, 50%GOl

-85 -



Chapitre VII FEtude de ’adsorption du chrome en systéme batch

Les allures de la figure ci-dessus, montre une adsorption maximale a 120 min, puis un
palier, en indiquant une saturation d’adsorption du chrome. La premiére phase
d’adsorption a lieu en quelques dizaines de minutes (120 minutes). On observe ainsi une
seconde phase plus lente qui peut durer de 120 minutes jusqu’a 480 minutes. Aprés 120
minutes, l’effet du temps du contact n’a pas d’effet sur la capacité d’adsorption du chrome,
donc I’équilibre d’adsorption est atteint a 120 minutes (pour tous les mélanges utilisés).

Pour bien cerner 'influence du taux de grignon d olive dans le mélange utilise, pour
[’adsorption du chrome, nous avons tracé les courbes de la capacité d’adsorption du
chrome, en fonction du temps du contact, et pour différents mélanges du grignons d’olive et
noyaux de dattes utilisés a une concentration initiale du chrome de 1007 mg/I.

Les résultats sont présentes sur la figure N°13.

60
= = —i L+
T4 7\ N
50 1 4 2 4
=
D 40 -
E
O —e— 100% GOI, 0% NDI
o] -
S 30 —=— 100% NDI, 0% GOI
3 —a— 20% NDI,80% GOI
S 20 —— 12% NDI, 88% GOl
© 50% NDI, 50% GOl
10 -
|
0 c T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
t(min)

Fig N°13 : Effet du temps du contact sur la capacité d’adsorption du chrome
(Dose d’adsorbant=0,2g/15ml, pH=5.6, Co= 1007mg/l, W=350tr/min, T=25°C)

D’apres les résultats obtenus, il apparait que le mélange de grignons d’olives et noyaux de
dattes, a une petite amélioration sur la capacité d’adsorption du chrome, que les grignons

d’olives utilisés seuls ou les noyaux de dattes utilisés seuls.
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1.3- Effet de la concentration initiale en ion Chrome

Pour atteindre les valeurs maximales de capacité d’adsorption du chrome et qui
représentent la saturation de tous les sites actifs disponibles sur la surface de [’adsorbant,
nous avons étudié ['influence de la concentration initiale en ions chrome. En prenant en
consideration une gamme de concentrations initiales du chrome a savoir: 356mg/l ; 534
mg/l ; 712 mg/l ; 1007 mg/l et 1246 mg/L.

Les essais ont été effectués dans les conditions opératoires suivantes :
» Concentration de l'adsorbant 13,3g/I

» Vitesse d’agitation 350 tr/min
» Temps d’agitation 120 min

> pHfixe a 5.6

» Température 25°C

Les résultas sont représentes sur les figures N° 14,

80 ~

70 A

60

[4)]
o
'

== 100% GOI,0% NDI
8- 100% NDI, 0% GOl
A 50% NDI, 50% GOl
=E3= 20% NDI, 80% GOI
== 12% NDI, 88% GOl
== 40% NDI, 60% GOI
34% NDI, 66% GOl
=®==15% NDI, 85% GOl

ge (mg/g)
IN
o

w
o
'

20

10 A

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Co (mg/L)

Figure N°14 : Capacité d’adsorption du chrome, en fonction de la concentration initiale du
chrome (t=120min, W= 350tr/min, T= 25°C, pH=5.6)

Nous remarquons que la capacité d’adsorption du chrome augmente avec [’‘augmentation

de la concentration initiale du chrome, pour tous les mélanges considéreés.
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La capacité d’adsorption du chrome passe de 42.61mg/g a 53.81mg/g et de 46.49mg/g a
57.39mg/g, quand la concentration initiale du chrome passe de 356mg/l a 1246 mg/l, avec
["utilisation de 100% NDI seul, et de (12%NDI, 88% GOI) respectivement.

La capacité d’adsorption du chrome augmente avec la concentration initiale du
chrome, pour tout mélange utilisé.
Le tableau N°13 montre cette augmentation de capacités d’adsorption du chrome, a

différentes concentrations initiales du chrome.

Capacité maximale du Cr adsorbée (mg/g)
[Cr]o Temps 100%GOIl, | 100% NDI, | 50% NDI, 12% NDI,
(mg/l) (min) 0% NDI 0% GOl 50% GOl 88% GOI
60 39.71 41.66 42.36 45.47
356 480 43.13 42.61 43.51 46.49
60 47.31 49.26 49.96 53.07
1007 480 50.73 50.21 50.71 53.79
60 50.91 52.86 53.56 56.67
1246 480 54.33 53.81 54.31 57.39

Tableau N°13: Capacité d’adsorption du chrome, en fonction du temps et de la
concentration initiale (pH=5.6, W= 350 tr/min, T=25°C).

1.4- Effet de la température sur la capacité d’adsorption du c hrome

Pour étudier [’effet de la température sur la fixation du Chrome, par différents mélanges de
grignons d’olive et noyaux de dattes. Les expériences ont eu lieu dans des enceintes
thermostatées a 10°C, 25°C et 45°C, sous les conditions opératoires suivantes :

> Concentration initiale du chrome  1007mg/I

> Concentration de l'adsorbant 13.33¢/I
> pH 5.6
> Vitesse d’agitation 350 tr/min

Les figures suivantes, représentent [’effet de la température sur la capacité d’adsorption du

chrome, pour difféerents mélanges utilisés.
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Cr adsorbé (mg/g)

Cr adsorbé (mg/g)

Figure N°15.a : Influence de la température sur [’adsorption du Chrome par différents
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Figure N° 15.b: Influence de la température sur ['adsorption du Chrome par différents

mélanges du grignon d’olive et noyaux de dattes (Concentration de

I’'adsorbant . 13.33g/l, pHi 5.6, Co 1007 mg/l)

(e): 80% GOI, 20% NDI

(f): 85% GOI,15% NDI
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(g): 88%GOlI, 12% NDI

(h): 50% GOI, 50% NDI
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L’influence de la température sur l’évolution des capacités de fixation du chrome a
[’équilibre, dans les conditions expérimentales utilisées apparait clairement sur la figure
N°16. Ainsi, pour une concentration initiale du Chrome del007 mg/l, les capacités
d’adsorption obtenus a des températures de 10°C, 25°C et 45°C sont respectivement (46.84
mg/g, 52.4 mg /g et 54.9 mg/g) ; (47.3mg/g, 55 mg/g, et 56.5 mg/g) et (57.4 mg/g, 65.2
mg/g et 71.2 mg/g) pour les mélanges du grignons d’olive et noyaux de dattes suivants

(100% GOI, 0% NDI), (100% NDI, 0% GOI) et (12% NDI, 88% GOI).

L’augmentation de la température favorise la rétention du Chrome, sur le mélange de
grignons d’olive et noyaux de dattes, ce qui traduit un processus d’adsorption
endothermique. Une observation similaire a été rapportée par GUPTA [149], lors de

l’adsorption du Chrome par [’adsorbant « China Clay ».

La courbe N° 16 montre I'influence du mélange : grignons d’olive et noyaux de dattes, sur
[’adsorption du chrome, en fonction de la température et a une concentration initiale
Co,=1007 mg/I et pour un temps de contact de 120 minutes.
La capacité d’adsorption du chrome augmente avec I’augmentation du taux du grignon
d’olive dans le mélange, et avec |’augmentation de la température.
- La capacité d’adsorption du chrome passe de 41,95mg/g a 43,45mg/g, quand la
température passe de 25°C a 45°C ; pour 100% NDI, 0% GOI.
- La capacité d’adsorption du chrome passe de 44,4mg/g a 56,9mg/g, quand la
température passe de 25°C a 45°C ; pour le mélange ( 20% NDI, 80% GOlI).
- La capacité d’adsorption du chrome passe de 52,33mg/g a 63,4mg/g, quand la
température passe de 25°C a 45°C ; pour le mélange (12% NDI, 88% GOI).

-901 -



Chap

itre VI

Etude de ’adsorption du chrome en systeéme batch

70 -

60 -

50 -

Cradsorbé (mg/fg)

20 -

10 -

0

Figure N° 16 : effet de la température sur la capacité d’adsorption du chrome, par

40 -

30 -

4> u

&lem

o> om

¢100% GOlI, 0% NDI
—100% NDI,0% GOl
W12% NDI,88% GOl
A 50% NDI, 50% GOl
® 20% NDI, 80% GOl

T T T

280 285 290 295

T

300

T(°K)

T

315

le mélange du GOI et NDI (C,=1007 mg/I, t=120min,
W= 350tr/min, pH=5.6)

1.5- Effet du pH initial de la solution du chrome

Afin d’étudier I'effet du pH sur la capacité d’adsorption du chrome, par l'utilisation d’'un
mélange du grignon d’olive et noyaux de dattes a différentes portions, nous avons mené

une série d’expériences, avec des pH=1, 3, 5, 7 et 9 et sous des conditions opératoires

suivantes :

>
>
>
>
>

Les résultats sont représentés sur la figure N° 17.

Concentration initiale du chrome
Concentration de |'adsorbant
Vitesse d’agitation

Durée d’agitation

Température

1007 mg/l
13.3 g/m
350 tr/min
120 min
25 °C.
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Figure N° 17: Effet du pH sur [’adsorption du Chrome par ['utilisation d’un
mélange du GOl et NDI (Co:1007mgll, t =120 mn, w = 350tr/mn,

T=25°C).

Les allures de la figure N° 17, montrent [’effet inhibiteur des pH acides sur la
capacité de fixation du Chrome par le mélange de GO et ND.
Quand le pH <5, les quantités de métal fixées par | ‘adsorbant, augmentent régulierement
pour qu’elles deviennent optimales a un pH 5.
Les capacités d’adsorptions du chrome, pour le pH varie de 1 a 5 sont : (47,07 ; 48,75) ;
(48,38 ; 49,74); (49,72 ; 50,15) et (51,56 ; 53,42) mg/g ; pour (100% GOI, 0% NDI);
(100% NDI, 0% GOI) ; (50% NDI, 50% GOI) et (12% NDI, 88% GOI) respectivement.
Ce phénomene a été expliqué par plusieurs auteurs [150/. Ils ont constaté que L’ajout des
ions H™, pour baisser le pH a des valeurs inférieures a 5, provoque une augmentation de
charges positives (charges des ions H* + charges de la surface de I’adsorbant) [151] et
par consequent favorise [’adsorption du Chrome qui existe sous forme anionique dans ce
domaine de pH. Le méme phénoméne a été clairement observé par Achraf et al [152].
Dans le cas d’élimination du Chrome sur la perlite [153] et par Ramos et al sur le charbon
actif [154].
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Les résultats montrent que le pH acide est favorable pour [’adsorption des ions de chrome,
Ces résultats corroborent les travaux menés par Francesca Pagnanelli et al [149] qui ont
fait [’étude de [’adsorption des métaux sur un déchet d’agriculture, le grignon d’olive.

Le taux ultime d’adsorption est atteint a un pH de 5.

Quand le pH augmente (pH >5), I’adsorption des ions du chrome diminue. Ce qui peut étre
expliqué par la dissociation des sites actif sur la surface de l'adsorbant et qui deviennent

chargés négativement, causant ainsi la répulsion des métaux chargés négativement.

Aussi, les courbes illustrées dans la figure N°17, montre que le mélange des deux
adsorbants (grignons d’olive et noyaux de dattes), permet I’amélioration de leur capacité

d’adsorption. La quantité adsorbée maximale est obtenue a un pH 5 et avec un mélange de

(12% NDI et 88%GOl). Cette valeur est de 53.42 mg/qg.

2- Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est la relation entre la masse d’adsorbdt, fixee a [’équilibre (1)

et la concentration sous laquelle elle a lieu (Ce). En général, la concentration du chrome
retenue par [’adsorbant, est calculée par la différence entre la concentration initiale du

chrome Cy et la concentration finale du chrome C. La quantité du chrome adsorbée a
[’équilibre q, est donnée par [’équation suivante [155].
o = (Co — Ce) V/m (VIL.1)
Avec g, : Quantité adsorbée (mgg ™) ;
V : Volume de la solution (1) ;
m : Masse d’adsorbant (g) ;

Cy, : Concentration initiale de I’adsorbat (mgl™") ;

Ce : Concentration a I’équilibre de I’adsorbat (mgl ™).
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Figure N°17 : isothermes d’adsorption du chrome sur les mélanges de GO et ND
(pH=5.6, T=25°C, W= 350 tr/min)
2.1. Isotherme de Langmuir
Langmuir propose le modele suivant [156]:

bC,
1+bC

e

Qe =0 (V11.2)

La linéarisation de |’équation de Langmuir selon Scatchard [156] donne :

cC. 1 1

S O (V11.3)
de  On 0nb

ol

b : est la constante d’équilibre

Q,, : La capacité maximale d’adsorption.

Si I’équation de Langmuir est verifiée, nous devons aobtenir, en tracant — en fonction

e

deC,, une droite de pente 1 et d’ordonnée a l’originei.

m m
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Figure N° 18.a: Les isothermes d’adsorption de Langmuir par difféerents mélanges du GOI
et NDI (W= 2350 tr/min, t=120min, pH=5.6)
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Figure N°18.b: Les isothermes d’adsorption de Langmuirpar différents mélanges du GOI
et NDI (W= 350 tr/min, t=120min, pH=5.6)
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Figure N° 18.c : Les isothermes d’adsorption de Langmuir par différents mélanges du GOI
et NDI (W= 350 tr/min, t=120min, pH=5.6)

Le tableau N°14 présente la capacité d’adsorption maximaleq,,, la constante de Langmiur

b et le coefficient de corrélation (R%), de différents mélanges utilisés.
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%
Echantillon TCK) | On (MI/Q) | O max (AUn/emaxy b (I/mg) R? R,
(mg/g)

283 51,81 44,60 14,31 0,017 | 0,9865 0,056

100%GOI, 0% NDI | 298 56,50 55,74 26,64 0,011 | 09611 0,080
318 64,52 47,35 15,73 0,019 | 0,9506 0,049

283 52,63 47,91 11,14 0,022 | 10,9873 0,043

100%NDI, 0% GOl | 298 56,18 51,80 17,25 0,017 | 0,9988 0,054
318 65,36 39,81 26,16 0,012 | 0,9448 0,078

283 70,92 46,40 78,14 0,003 0,906 0,230

40%NDI, 60% GOl | 298 75,76 52,12 63,25  0,0048 | 0,9905 0,170
318 82,64 63,04 58,56  0,0055| 0,9363 0,152

283 72,21 57,52 14,54 0,018 | 0,9404 0,051

34%NDI, 66% GOl | 298 77,05 51,39 33,92 0,0079 | 0,9857 0,111
318 83,93 56,45 63,30 0,006 | 0,9951 0,151

283 73,50 70,93 30,20  0,0091 | 0,9297 0,098

20%NDI, 80% GOl | 298 78,34 77,88 10,43 0,031 | 0,9908 0,031
318 85,22 72,15 9,420 0,040 | 0,9793 0,024

283 74,79 75,09 3,64 0,085 | 0,9436 0,011

15%NDI, 85% GOI | 298 79,63 65,09 6,03 0,06 0,9936 0,017
318 86,51 75,66 32,91 0012 | 0,9987 0,075

283 76,08 79,41 0,54 0,59 0,9447 0,001

12%NDI, 88% GOI | 298 80,92 61,86 1,89 0,18 0,9988 0,005
318 87,80 45,02 41,93 0,01 0,9991 0,090

283 56,50 46,28 25,46 0,010 | 10,9761 0,095

50%NDI, 50% GOl | 298 56,82 54,68 22,75 0,014 | 0,9981 0,066
318 59,17 45,32 8,21 0,039 | 09075 0,025

Tableau N°14 : les coefficients de Langmuir
(Co =1007 mg/l, W= 350 tr/min, t=120min, pH=5.6)

Comme il a été attendu, le mélange du grignon d’olive avec les noyaux de dattes a
différentes proportions a donné une amélioration des propriétés d’adsorption de
[’adsorbant, lui a confié une meilleure fixation du Chrome.

En effet, @ un mélange de (12% NDI, 88% GOI), a une température de 298°K, fait
augmenter la capacité d’adsorption du chrome de plus de 72%, par rapport a ['utilisation

du noyau de datte seul, a méme température.
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Les valeurs de q, determinées par le modele de Langmuir augmentent avec la

température et avec l’élevation du taux du grignon d’olive dans le mélange considéré,
comme [’indique le tableau ci-dessus.

La valeur desq,, @ une température de 298°K, passe de 56.18 mg/g a 80.92 mg/g,

lorsqu’on ajoute 12% de noyaux de dattes aux grignons d’olives (12% NDI, 88% GOIl).soit
un taux de 69.4%.

La viabilité d’une adsorption peut encore se définir a partir du facteur de séparation
adimensionnel R, :

1

R, = 1.4
" 1+bC, (Vil4)

Si R_ >1 les conditions de [’adsorption sont défavorables ;

Si Ry <! les conditions de [’adsorption sont favorables

Si R =0 [’adsorption est irréversible.

Le facteur de séparation adimensionnel est inférieur a 1, pour tous les mélanges utilisés,
On remarque que lors de l'ajout de 12% de ND au GO, le facteur R égale a 0,05, d’ou
[’adsorption est tres favorable.

2.2. Isotherme de Freundlich
L’équation de Freundlich est exprimée par la relation sui

ge=K.C," (VIL5)

logq, =log K¢ +nlogC, (VI11.6)

Ou Kg (I/kg) et n sont des constantes sans dimensions.

Le parametre n est un indicateur de l'affinitt et de la capacité de chaque couple
adsorbant/adsorbat :

Pour n > 1, l'adsorption est favorable plus importante et pour n <1, elle est plus faible.
Les résultats obtenus sont représentés selon le modéle de Freuindlich, en tracant

log(ge)=f(loge), d oui la pente de la droite est n et I'ordonnée a l'origine log K.
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Figure N°19 : isotherme de Freundlich pour [’adsorption du chrome,
avec ['utilisation d 'un mélange de GOI et NDI
(T=25°C, pH=5.6, W= 350 tr/min).
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Le tableau N°15 présente les parameétres de Freundlich et les coefficients de régression, de

différents melanges de grignons d 'olives et noyaux de dattes utilisés.

Echantillon n K (L/Kg) R’
100% GO, 0% NDI 4,94 14,85 0,9591
100%NDI, 0% GO 3,60 10,00 0,9292
50%NDI, 50% GOl 3,25 15,58 0,8494
40%NDI, 60% GO 2,20 3,19 0,9491
349%NDI, 66% GO 4,93 14,59 09761
20%NDI, 80% GO 2,86 6,85 0,8975
15%NDI, 85% GOl 4,47 14,26 0,9095
12%NDl, 88% GO 4,32 14,77 0,7986

Tableau N° 15 : coefficient des isothermes de Freundlich
(W= 350 tr/min, t=120min, pH=15.6)

Le parameétre d’intensité, 1/n, indique la déviation de [’isotherme d’adsorption de la
linéarité. Lorsque 1/n=0, ’adsorption est linéaire, c’est a die que les sites sont homogenes
et qu’il n’y a pas d’interaction entre les especes adsorbées. Lorsque 1/n<lI, [’adsorption
est favorable, la capacité d’adsorption augmente et de nouveau sites d’adsorption
apparaissent. Lorsque 1/n>1 [’adsorption n’est pas favorable, les liaisons d’adsorption

deviennent faibles et la capacité d’adsorption diminue [157].
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D’apres les résultats obtenus dans le tableau ci-dessus, nous constatons que le rapport 1/n
est inférieur a 1, donc l’isotherme de Freundlich est favorable pour [’adsorption du chrome

pour toute proportion du GO et ND..

2.3. Isotherme de Temkin

Le modéle de Temkin [158] est décrit par la relation suivante:

e =Eln K, +E InC

20 a0 NC: (VI1.7)

6 = q,: Taux de recouvrement (Qe/Qax)

R : constante des gaz parfaits (J.mol*.K™)

T : température (°K)

A@ : Variation de I'énergie d'adsorption (KJ.mol™)
Ko : constante d'adsorption (L.mg™)

Ou: z—; = B (Constante de Temkin)

Les résultats de la linéarisation des isothermes expérimentaux par le modeéle de Temkin

ge =f(logCe), sont présentés sur les figures N°20. Les parametres de I'¢équation de Temkin
sont consignés dans le tableau N°26.

La variation de I'énergie d'adsorption A& découlant de la linéarisation du modéle de
Temkin est toujours positive et avec tous les adsorbants utilisés (grignons d olive et noyaux
de dattes). D’ou [’endothermicité de l’adsorption du chrome par des mélanges de GO et

ND, ce qui confirme le résultat obtenus lors de I’étude de [’effet de la température.
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Figure N° 20.a : Isotherme du Temkin pour [’adsorption du Chrome
(pH=5,6 ; t=120 min ; T=25°C ; Co= 1007 mg/l ; W=350tr/min)
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Figure N° 20.b : Isotherme du Temkin pour [’adsorption du Chrome

(pH=5,6 ; t=120 min ; T=25°C ; C,=1007 mg/l ; W=350tr/min)

Les résultats de Temkin sont présentés dans le tableau N° 16 ci-dessous :

Echantillon Ko (L.mg™) AQ (KJ mol™) R®
100%GOl, 0% NDI 10,292 2,36 0,8245
100%NDI, 0% GOl 11,229 2,88 0,9724
50%NDI, 50% GOl 8,1992 1,45 0,8379
40%NDI, 60% GOI 16,052 3,86 0,9135
34%NDI, 66% GOl 9,5854 1,73 0,9087
20%NDI, 80% GOl 12,984 3,16 0,887
15%NDI, 85% GOl 8,7446 0,64 0,765
12%NDI, 88% GOl 8,8342 1,57 0,7902

Tableau N°16: Constantes de Temkin
(PH=5,6 ; t=120 min ; T=25°C ; C,= 1007 mg/l ; W=350tr/min)

Pour montrer [’effet des mélanges, nous allons tracer ge=f(log Ce) pour les differents
mélanges.
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70 ~
+ 100% GOI, 0% NDI
60 - = 100% NDI, 0% GOl
I 12% NDI, 88% GOl
50 - ® 40%NDI,60%GOl
— # 34%NDI,66%GOl
(@)]
a 40 4 # 20%NDI,80%GOI
e @ 50%NDI,50%GOl
N
1) 30 1
o
20 A
10 4
o T T T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00
In Ce

Figure N° 21 : Isotherme du Temkin pour [’adsorption du Chrome
(T=25°C ; t=120min ; pH=5,6 ; W= 350tr/min).

L’éloignement des valeurs de q, obtenues par le modéle de Langmuir , par rapport aux
valeurs expérimentales, nous ameéne a utiliser le modele de D-R, qui prend en

considération 1’hétérogénéité de I’adsorbant (mélange de GO et ND).

2.4. Modéle de Dubinin—Radushkevich (D—R)

Cette isotherme suppose une surface hétérogene et est exprimée comme suit [159] :
0. = X', exp (-K'&?) (VI1.8)

Ou
¢ : le potentiel de Polanyi &= In(l+]/Ce)
ge: la quantité d'ions métallique adsorbés par poids spécifique (mg/qg),
X : la capacité d'adsorption (mg/ g)
Ce: la concentration en équilibre des ions métalliques en solution (mg/ L)
K': une constante liée & I'énergie d'adsorption (mol? kJ ™)
R: la constante universelle de gaz (kJ K™/ mol™)

T: température (K)

- 106 -



Chapitre VII Etude de ’adsorption du chrome en systeéme batch

L'isotherme de D—R peut étre exprimée par sa forme linéaire comme suit :
Ing, =In X', —K'&? (VIL.9)

Les paramétres de D-R sont présentés dans le tableau N°17.

qemax % kl )
(mg/g)  Aq (mol
KJ? R? | E (KJ/mol)

Echantillon T(CK) | X'm

qe max

283 | 46,93 43,93 6,82 -11110 |0,9997 0,0067
100% GOI, 0%NDI 298 | 53,67 | 4787 12,11 -5429,6 [0,9927 0,0096
318 | 56,66 | 5181 935 -3898,3 |0,9996 0,0113
283 14445 | 41,75 6,46 -10614 [0,9994 0,0069
100% NDI, 0%GOl 298 | 53,74 | 4669 1500 -4635,9 [0,9982 0,0104
318 56,25 50,63 11,00 -3442,9 [0,9995 0,0121
283 | 45,74 43,51 511 -8528,1 [0,9994 0,0077
40% NDI, 60%GOl 298 | 55,03 | 4845 1357 -4555,2 (10,9999 0,0105
318 | 57,54 | 5239 9,82 -2809,9 |0,9996 0,0133
283 | 47,03 45,29 383 -7468,2 1 0,0082
34% NDI, 66%GOl 298 | 56,32 | 4923 1439 -4104,3 [0,9994 0,0110
318 | 58,83 | 5317 1064 -2194,5 (10,9987 0,0151
283 | 48,32 47,13 251 -6406,2 {0,9998 0,0088
20% NDI, 80%GOl 298 | 57,61 | 5416 6,36 -3890,7 |0,9999 0,0113
318 |60,12 | 5714 521 -1756,7 |0,9988 0,0169
283 | 49,61 | 46,08 7,65 -4278,3 [0,9995 0,0108
15% NDI, 85%GOl 298 (58,90 | 5217 12,80 -3426,5 [0,9995 0,0121
318 | 6141 | 5718 739 -1468,8 |0,9989 0,0185
283 |[50,90 | 30,85 64,98 -3770,3 1 0,0115
12% NDI, 88%GOl 298 60,19 | 5737 491 -29449 10,9996 0,0130
318 | 62,70 | 5968 505 -1247,5 10,9992 0,0200
283 | 44,34 | 4162 6,53 -10346 |0,9997 0,0070
50% NDI, 50%GOl 298 47,85 | 4357 982 -4650,1 [0,9998 0,0104
318 | 51,06 | 4751 747  -3476,2 |0,9998 0,0120

Tableau N° 17 Parameétres d’adsorption du Cr(VI) par l'isotherme de D-R
(T=25°C, t=120min, pH=5,6)

Dans le modéle d'adsorption de D-R, la capacité d'adsorption maximale g, (Mg.g™")

augmente avec la température, ainsi qu’avec l'augmentation du rapport grignon

d’olive/noyaux de dattes. Les valeurs des capacités d’adsorption sont trés proches aux
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valeurs expérimentales, d’ott une grande affinité du modeéle de D-R au phéenoméne
d’adsorption du chrome par le mélange de (GO et ND).

La constante K’ augmente avec |’augmentation de la température, et avec [’élévation
progressive de la quantité du grignon d’olives dans les mélanges d’adsorbants utilisés
(grignons d olives et noyaux de dattes), ce qui indique que [’existence du grignons d’olives
dans le mélange, donne plus d affinité d adsorption de ces adsorbants pour le chrome.
L’énergie moyenne d’adsorption est inférieure & 8 KJ.mol™, ce qui indique que la
physisorption est majoritaire et la plus dominante pour [’adsorption du Cr avec ces
différents mélanges (grignons d’olive et noyaux de dattes).

Les coefficients de corrélation sont proches de ['unité (>99%), ce qui signifie que
[’adsorption du Cr par le mélange des grignons d’olives et noyaux de dattes, sont en

accord avec le modeéle d’isotherme Dubinin—Radushkevich (D-R).

2.5. Isotherme de Toth

L’équation de toth est donnée comme suit

RGN

Le tracé de (Ce/qe)" en fonction de (Ce)" doit étre linéaire si le modéle est vérifié.

qe — L"E Q”.._'r:{ 1 KT 4 L‘jEIT'.T}] mT

Ou K.: laconstante d'équilibre de Toth
Ce: la concentration a I'équilibre (mg/l)
Qnr: la capacité maximum de Toth (mg/g)

my. [’exposant du modele de Toth
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Echantillon g, (Mg/g) K R
100% GOI, 0% NDI 0.018 1069 0,092
100% NDI, 0% GO 0.018 051 0,996
40% NDI, 60% GOI 0.014 236 09518
34%NDI, 66% GOI 0.0176 071 0,9953
20% NDI, 80% GO 0.0181 041 0,885
15% NDI, 85% GO 0.018 10.30 0,9938
T00%NDI, 88% GOI 0.018 021 0,9976
50% NDI, 50% GOl 0.018 0,44 0,9979

Tableau N° 18 : Modéle cinétique du Toth de I’adsorption du Chrome
(pH=5,6 ; t=120 min ; T=25°C ; C,=1007 mg/l ; W=350tr/min)

700 ~ y =54,851x - 37,682
R? = 0,992
y = 54,338 - 27,461
600 1 R? = 0,996
y = 67,676x - 159,9
500 - R? = 0,9518
400 A

Celqe (g/l)
w
o
o

|y =55,527x - 16,904
R? = 0,9938

y = 56,948x - 12,012
R? = 0,9976

y = 56,547x - 25,38
R? = 0,9979

¢ 100% GOlI, 0% NDI
= 100% NDI, 0% GOI
A 40% NDI, 60% GOl

34% NDI, 66% GOl
x 20% NDI, 80% GOl
® 15% NDI,85% GOl
+12% NDI, 88% GOl
- 50% NDI, 50% GOl

Ce (mgl/l)

10 12

Figure N° 22 : Modéle cinétique du Toth pour [’adsorption du Chrome
(pH=5,6 ; t=120 min ; T=25°C ; C,= 1007 mg/l ; W=350tr/min)
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2.6. Isotherme d'adsorption de Harkins-Jura
C’est une isotherme d’adsorption multicouche, qui peut étre expliquée par une distribution

hétérogene des pores. Elle est exprimée par la relation suivante :

ALY
= 11.10
% (B+Iogczj (V11-10)

Ou A et B sont des parametres disotherme de Harkin-jura.
La forme linéaire de cette équation est :

1 B 1
— =——"logCe .11
A A (Vii11)

La courbe(i2 )en fonction de (log Ce) (figure N°19)donne les parametres de Harkin-

e

Jura.
0,0025 - * 100%GOl, 0%NDI
’ y = -0,0005x + 0,0034
R? = 0,4961 . e = 100%NDI, 0% GOI
y = -0,0005x + 0,003 A 20%NDI,80% GOI
20 R? = 0,5034
0,0020 ’ A 129%NDI, 88% GOI
y = -0,0004x + 0,0027 A
R? = 0.5151 40%NDI,60% GOI
A
0, 0,
0,0015 { y =-0,0003x + 0,0022 349%NDI,66% GOI
Q R* = 0,5883 15%NDI,85% GOl
O
5 y= -o,goo9x + 0,0056 509%NDI.50% GO
R? = 0,9437
0,0010
y = -0,0002x + 0,0016
0,0005 R? = 0,5456
|
0,0000 T T T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00
log(Ce)

Figure N° 23 : isotherme de Harkin-Jura pour [’adsorption du Cr
avec ['utilisation du mélange GOI et NDI
(T=25°C, t=120min, pH= 5.6, W=350 tr/min)
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Les paramétres de Harhin-Jura sont donnés dans le tableau N° 19.

Echantillon Ax10™ Bx10™ R?
100%GOI, 0% NDI 10,54 10,54 0,4961
100%NDI, 0% GOl 9,12 09,12 0,5034
50%NDI, 50% GOl 6,08 06,08 0,5231
40%NDI, 60% GOI 9,23 58,92 0,9437
34%NDI, 66% GOI 6,51 39,81 0,7087
20%NDI, 80% GOl 5,75 05,75 0,453
15%NDI, 85% GOl 4,06 22,81 0,5456
12%NDI, 88% GOI 5,779 05,78 0,7547

Tableau N°19 : parameétres de Harkin-Jura (T=25°C, t=120min, pH=5,6)

Les constantes A et B diminuent avec I’augmentation du taux de grignons d olives dans le
mélange.

Les coefficients de corrélation (R?) sont beaucoup petits, ne dépassant pas 75% (sauf dans
le cas (40% NDI, 60%), ou R? a une valeur de 94,37%. Ce qui indique que le modéle de
Harkin-Jura ne peut étre appliqué pour ['adsorption du chrome par le mélange de

grignons d’olive et noyaux de dattes.
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2.7. Isotherme de halsey

Elle peut étre donnée par la formule suivante :
0, = Ex;{—'” Ky n"” 06j (VI1.12)

Ou Ky =est la constante du Halsey
n : exposant ;

L'isotherme de Halsey peut étre exprimée par sa forme linéaire comme suit :

Inqe:%InK—%lnCe (VIL13)

Le tableau N°20 présente les résultats de Halsey, pour differents mélanges utilisés :

Echantillon n Kx10™ R’
100%GOl, 0% NDI -3,69 1,81 0,6191
100%NDI, 0% GOl -4,45 0,09 0,5468
20%NDI, 80% GOl -5,27 0.03 0,6252
12%NDI, 88% GOI -7,13 0 0,6526

Tableau N° 20 : Modele cinétique du Halsey pour [’adsorption du Chrome
(pH=5,6 ; t=120 min ; T=25°C ; C,=1007 mg/l ; W=350tr/min)

D apreés les résultats trouvés dans le tableau ci-dessus, nous pouvons constater ce qui suit :

o Les valeurs de n et K diminuent, avec [’ajout du grignon d’olive aux noyaux de

dattes. Ce qui introduit la diminution de la capacité d’adsorption du chrome .

e Les valeurs de corrélation (R®) augmentent avec [’ajout du grignon d’olive au
mélange. Mais, elles sont considerées faibles, comparement aux coefficients de

détermination d’autres modeles a savoir Langmuir et Freundlich.
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Les résultats sont présentés dans la figure suivante :

4,500 -
4,000 y =0,271x + 2,3359 A
R? = 0,6191 AS
3,500 y = 0,2247 + 2,619
2 A A .
3’000 i R = 0,5468 | *
y = 0,1898x + 2,8809 +100%GOl, 0%NDI
o 2,500 H 2_
o R"=0,6252 = 100% NDI, 0% GOl
= 20001 y=0,1402x + 3,2317 420% NDI, 80% GOl
R? = 0,6526 A 12%NDI, 88% GOI
1,500 1 50% NDI, 50% GOl
y = 0,1878x + 2,8488
1,000 1 R? = 0,689
0,500 -
0,000 T T T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00
InCe

Figure N° 24 : Modéle cinétique du Halsey pour I’adsorption du Chrome
(pH=5,6 ; t=120 min ; T=25°C ; C,= 1007 mg/l ; W=350tr/min)

3-cinétique d’adsorption

3. 1. Modele de la cinétique du pseudo premier ordre (modéle Lagergren)
Le modeéle cinétique du pseudo premier ordre peut étre représenté par | ’équation suivante :

K
In(g, —q,) =Inge———=-t .14
(. —a) =Inq 5303 (V11.14)
Ou : k1 : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (1/min);

Q. - La capacité d‘adsorption a l‘instant t (mg/g)
Q. - La capacité d‘adsorption a l‘équilibre (mg/g)
Si la relation Lagergren est vérifiée, en portant In(g, —q,) en fonction du temps (figure N°

25), nous devons obtenir une droite de pente — K;.
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1A 2 1
100 GOI,0% NDI L5 1 | #100% NDI,0% GO
054 * ’
*
~ § * _ 11 y = -0,0037x + 0,7801
?‘ 0 T T T T T 1 E'T 0 5 R2 =0,6079
ok 100 200 30D\ 400 500 600 o
N O
~ 2
305 y = -0,0043x+ 1,242 2 0 1o 00
R?=0,7521 "~ 05
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* _1 i
-1 5 a
] . _1’5 _
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8 g y=00170+37612 308 R'=09151
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Figure N° 25.a: Cinétique du pseudo premier ordre relatif a I’adsorption du chrome
(Co=1007mg/l, pH=5.6, W= 350tr/min).

(a) :100% GOI, 0% NDI
(b) : 100% NDI, 0% GOI

(¢) : 40% NDI, 60% GOI
(d) :34% NDI, 66% GOI
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Figure N°25.b: Cinétique du pseudo premier ordre relatif a [’adsorption du chrome
(Co=1007mg/l, pH= 5.6, W= 350tr/min).

() :20%NDI, 80% GOI
(f) : 15%NDlI, 85% GOI

(g):12%NDlI, 88% GOI
('h) :50%NDI, 50% GOl
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Le tableau N°21 regroupe les parametres de réaction pseudo premiers ordres, calculés a

partir des pentes et ordonnées a [ origine.

Echantillon T (°K) | G op (MY/Q) | Gecar (Mg/g) | Ky(min)x 10° | R

283 44,80 38,37 5,29 0,8705

100%GOlI, 0% NDI 298 50,80 40,04 6,44 0,8574
318 51,20 42,77 161,21 0,8376

283 45,30 40,80 6,90 0,805

100%NDI, 0% GOI 298 50,40 42,47 9,21 0,8988
318 52,18 45,20 17,90 0,9206

283 46,90 41,33 8,30 0,9617

40%NDI, 60% GOI 298 50,90 43,00 17,00 0,8553
318 53,20 45,73 25,7 0,9364

283 47,80 42,67 17,00 0,8929

34%NDI, 66% GOI 298 51,80 44,34 25,7 0,9151
318 53,65 47,07 34,4 0,9263

283 49,30 43,68 25,7 0,9064

20%NDI, 80% GOI 298 52,00 45,35 34,4 0,9496
318 55,25 48,08 43,1 09339

283 52,20 44,08 34,4 0,9344

15%NDI, 85% GOl 298 53,00 45,75 43,1 0,8836
318 56,55 48,48 51,8 0,9379

283 52,70 50,81 43,1 0,8704

12%NDI, 88% GOl 298 54,00 52,48 51,8 0,8696
318 57,50 55,21 60,5 0,9478

283 46,40 41,10 7,4 0,8959

50%NDI, 50% GOl 298 51,80 42,77 10,9 0,9327
318 53,70 45,50 21,8 0,7013

Tableau N° 21: Cinétique du pseudo premier ordre relative a [’adsorption du Chrome
(Cp=1007mg/l ; pH=5,6 ; W=350 tr/min)

Les allures de différents mélanges, sont regroupées par log (qe-qt) = f(t), dans la figure ci-
dessous suivante :

D’ou la représentation globale est comme suite :
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y =-0,0036x + 0,7268
R? = 0,5582

y =-0,0043x + 1,2242
R?=0,7521

y =-0,0033x + 0,7506

1,5
R? = 0,5249

y =-0,0037x +0,7801
R?=0,6079

log(ge-qt)

0,5 1

¢ 100%GOl, 0% ND

® 100% NDI, 0% GOl
= 20% NDI, 80% GOl
W 12% NDI, 88% GOl

-0,5

1,5

500 600

Figure N°26 : Cinétique du pseudo premier ordre relatif a l’adsorption du chrome
(Co=1007 mg/l, t=120min, pH= 5.6, W= 350tr/min).

D apreés les résultats obtenus, nous constatons que les données expérimentales et les
données obtenues par le modéle sont tres divergentes. La constante de vitesse a aussi une
valeur tres faible pour tous le mélanges utilisés. La valeur de la capacité de rétention a

I ’‘équilibre obtenue par le modele augmente avec I’augmentation de grignons d’olives dans

le mélange et avec la température.

La variation de In(g, —q,) en fonction de temps ne s’est pas révélée trés linéaire, et les

coefficients de régression R? ne sont pas satisfaisants, car leurs valeurs ne dépassant pas

0,75.

Enfin, nous pouvons conclure que la cinétique ne répond pas au modéle Lagergren

(cinétique pseudo premier ordre).

3.2. Modéle de la cinétique du pseudo second ordre

Il peut étre décrit par la relation suivante :

S

t
a que2 qe
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Si cette équation est verifiée, en tragant t/q, en fonction de t (figure N°27), nous devons
obtenir une droite de pente /g, et d'ordonnée a I'origine égale a1/(K,q,%).

t (min)

21
101 10 1
~ y=0,0199x + 0,0308
N y = 0,0197x + 0,0145 9. 21y
£ R?= 09991 £ -
6 o))
61 £61
3 3
&4 g
2 2
0 0 T T T T T 1
0 00 200 300 40 50 600 0 0 20 0 40 50 60
) t (min)
(t (min)
0 -
91 9 1
8 1 8
5 y = 0,0193x + 0,002
571 y=00197+0,01941 £ 1 -1
E 6 R'=1 o 61
o)
- €5
£ E 4
N7 4- -
g g 37
~ 3- -
- 2 i
2 1 1
14 0 T T T T T ]
0 ' ' ' ' ' ! 0 100 200 300 400 500 600
0 100 20 300 400 500 600 .
t (min) t(min)
10 ——20% NDI,80% GOI
10
,
9
8
~ 8 y=0,0189x + 0,0074
o1 y=00193+0007% , R=1
§6 9 )
o R'=1 £ s
£5 o
g, E ’
g3 5
4-12 = 3
1 2
0 . . . . . X 1
0 100 200 300 400 500 600 0

0

100 200 300 . 400 500
t (min)

600]

Figure N° 27.a: Cinétique du pseudo second ordre d’adsorption du chrome
(Co=1007 mg/l ; pH=5.6 ; W=350 tr/min).
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—
o
i

——12% NDI,88% GOI

y=0,0186x + 0,0067
Ri=1
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o — S} w ~ o [=} ~ oo ©
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Figure N° 27.b : Cinétique du pseudo second ordre d’adsorption du chrome
(Cy=1007 mg/l ; pH=5.6 ; W= 350 tr/min).

K, (gmgmin™)
Echantillon T (°K) | Qe exp(M3/Y)  Gecar (MA/Q) x 107 R’
283 448 44,59 3,00 1
100% GOI, 0% NDI 298 50,8 50,51 8,70 0,9991
318 51,2 51,03 9,90 1
283 45,3 45,2 9,10 1
100% NDI, 0 %GOl 298 50,4 50 12,90 1
318 52,18 52,11 18,40 1
283 46,9 46,7 11,00 1
40% NDI,60 %GOl 298 50,9 50,51 20,00 1
318 53,2 52,94 29,40 1
283 47,8 47,6 11,10 1
34% NDI, 66 %GOl 298 51,8 51,56 40,40 1
318 53,65 53,51 40,70 1
283 49,3 49,25 12,70 1
20% NDI, 80 %GOl 298 52 51,58 46,80 1
318 55,25 55 48,10 1
283 52,2 52,11 14,80 1
15% NDI, 85 %GOl 298 53 52,66 48,10 1
318 56,55 56,25 52,30 1
283 52,7 52,38 19,80 1
12% NDI, 88 %GOl 298 54 53,51 51,70 1
318 57,5 57,22 53,70 1
283 46,4 46,26 9,70 0,9999
50% NDI, 50 %GOl 298 51,8 50,51 19,80 1
318 53,7 52,61 0,0208 0,9997

Tableau N° 22 : Parametres du pseudo second ordre relative a I'adsorption du Chrome
(Co=1007 mg/l, pH=5,6 ; W= 350 tr/min)
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D’apres les résultats obtenus, il apparait clairement que la capacité d’adsorption (ge ep),
pour différents mélanges, coincide avec celles obtenues par le modéle.

Le facteur de corrélation est de ['unité¢ (1) pour tous les mélanges et avec toutes les
températures.

A titre d’exemple, dans le cas de mélange (12% NDI, 88% GOI), les valeurs d adsorption
calculées sont : (52.38 ; 53.51 et 57.22mg/g) pour des températures de (283°K, 298°K et
318°K) respectivement. Pour les mémes températures, les valeurs expérimentales sont
respectivement de (52.7 ; 54.0 ; et 57.5 mg/g).

La constante cinétique du mélange (12% NDI, 88% GOI), montre une rétention assez
rapide (k = 0.0198; 0.0517 et 0.0537 g/mg min). Donc, nous conclurons, que la
d’adsorption du chrome, sur le mélange des grignons d’olive et noyaux de dattes, est un
processus rapide et la vitesse d’adsorption s’ avere suivre une loi cinétique d’ordre 2 plutot
que de l'ordre 1.

La constante cinétique (K,) augmente avec I’augmentation du taux du grignon d’olives
dans le mélange. Les valeurs de K,, & une température de 298 °K, sont (12.9x107%,19.8x10™
et 51.7x10°%) pour [(100% NDI, 0% GOI), (50% NDI, 50% GOI) et (12% NDI, 88% GOI)]
respectivement.

3.3. Modeéle de la diffusion intra particule

Afin d’étudier la diffusivite du chrome entre les particules de differents mélanges de
grignons d’olives et noyaux de dattes, nous avons appliqué le modele de \Weber et

Morris, représenté par l‘équation suivante :

g = K, t%° + X, (VI1.16)
Ou :
K., : La constante de la diffusion intra particule de Weber en (mg/g min*?)
g, - Quantite adsorbee au tempst (mg.g-1)
Xi : représente la valeur de I'épaisseur de la couche limite
t : temps (min)

En tracant g, en fonction de t*°, suggére I'applicabilité du modéle de diffusion

intra particulaire, gouvernant la cinétique d‘adsorption.
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Les courbes ci-dessous, présentent I’apparition de deux étapes d’adsorption du chrome sur

le mélange des grignons d’olive et noyaux de dattes.

&0 - & 100% 301, 0% NDI
50 1 - — r
. it vy =0,2808% + 44 39
= RT=07347
=
£ 30 -
z y = 65867 % +2 0816
R* = 0952
10
D ... T T T T 1
o 5 10 s 15 20 25
60 -
50 - I" e —
— 20 . y=0,1729x + 46,87
& R2=0,786
oT1]
€ 30 -
= 20 y = 5,4919x + 7,4428 B 100% NDI, 0% GO
[ | R?=0,9186
10 -
0 T T T T \
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
tO,S
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& 100% MNDI, 0% GOl
50 - = — s
| y = 01720+ 46 87
= 2=
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I v = BESTSy +2 2734
R =[09597
10 15 20 25
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Fig N° 28.a : Modele intra particules de diffusion (Co= 1007mg/l, T= 25°C, W= 350 tr/min).
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40% NDI, 60% GOl
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Fig N° 28 b : Modele intra particules de diffusion (Co= 1007mg/l, T= 25°C, W= 350 tr/min).

- 122 -



Chapitre VII FEtude de ’adsorption du chrome en systéme batch
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| = —
o0 4 - y=0,1492% + 49 937
40 R2= 06005

Y= 7,3343x + 3 2732

qe (mglg)
e
L]

20 R = 0.0494
10 - e
[:] ‘ T T T T 1
1] A 10 15 20 25
I_lCIﬁ
GO - & 12% NDI, 88% GOl
_m = R
a0 '. v = 00,1668 + 40,496
s 40 - ¢ Re= 0,6159
2 .0 *
s 30 v = T, 4643% + 3,5267
= 20 - R2 = 0,9465
10
[ & r
1] q 10 15 20 25
p0.5
Bl 1 & 50% NDI 50% GO
50 | — = - = =
3 y=0,0581%x+49 5189
E"—lu' T
3 R?=07652
E 0
. y = 7,5944% + 3 7803
R?=09435
10 -
D‘ T T T T 1
0 5 10 s 15 20 25

Fig N° 28.C : Modele intra particules de diffusion (Co= 1007mg/l, T= 25°C, W= 350 tr/min).
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Les résultats de la diffusion intra particule, sont récapitulés dans le tableau suivant :

Echantillon Temps (min) | K, (mg.g™.min™) | Xi(mg.g™) R?

<a3b 552 2.08 0.9620

100% GOI, 0% NDI >a35 0,28 44.39 07367
<235 6.46 287 09186

100% NDI, 0% GOl >a35 017 46,87 0,786
<a35

40% NDI, 60% GOl 6,94 2,51 0,9573
>a35 0,03 50,09 06218
<a35

34% NDI, 66% GOlI 7,07 2,77 0,9548
>a35 0.15 48,71 0.6529
<a35

20% NDI, 8 0% GOI 7,20 3,02 0,9521
>a35 0.10 49,63 06703
<a35

15% NDI, 85% GOI 7,33 3,27 0,9494
>a35 014 4993 0,6005
<a35

12% NDI, 88% GOI 7,46 3,53 0,9464
>a35 0.16 50,49 06159
<a35

50% NDI, 5 0% GOl 7,59 3,78 0,9436
>a35 0.05 4951 07652

Tableau N° 23 : Modeéle intra particules de diffusion
(Co=1007mg/l, T= 25°C, W= 350 tr/min).

D’apres les figures précédentes, on remarque [’apparition de deux phases : La

premiere linéaire et la deuxieme plateau. On remarque aussi [’absence de la partie

concave du modeéle appliqué, ceci est peut étre due a la rapidité de ['adsorption a la

surface externe du solide [160].

Ces deux phases indiquent que le processus d adsorption se déroule en surface et a la

diffusion intra particulaire.
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La partie lineéaire est attribuée a une diffusion intra particule. Cette étape
commence a prendre place jusqu’a 35 min. Et finalement le plateau indique un équilibre,
qui commence apreés 35 min.

On peut dire que le chrome est lentement transporté par le phénomene de diffusion intra
particule dans les pores du solide et enfin, il est retenu a | ’intérieur des micropores.

La constante K.  est obtenue de la pente de la droite de la partie linéaire de la courbe, qui

int

est représentative du phénomeéne de diffusion intra particule.

La valeur du coefficient de diffusion est proportionnellement inverse avec [’épaisseur des
couches limites Xi.

Le facteur de corrélation d’équation sur la phase linéaire est supérieur a 91% pour tous
les melanges. Par contre, le coefficient de corrélation, ne dépassant pas 78% pour la phase
plateau.

La constante de diffusion intra particule augmente quand (t <35 min), et diminue quand

(t > 35 min), quand le taux de grignaux d’olives dans le mélange augmente.

3.3. a. Coefficient de diffusion Dy

Le calcul du coefficient de diffusion des pores D a la température ambiante, serta nous
informer, si le processus est gouverné par la diffusion des pores. Il peut étre déterminé de
la formule suivante :

Kint = (ﬁ—qj(ﬂj | (VIL.17)

p T

Dw= coefficient de diffusion dans le solide (m?s™)

d, : Diametre de la particule (m)

Un autre type de modele de diffusion intra particulaire a été proposé par Urano et
Tachikawa (1991)[161]. Les cinétiques d’adsorption sont modélisées selon 'équation
suivante :

(7)?.D, t

~log, L-(a/0.)°] =45 = (VI1.18)

Di : coefficient de diffusion dans le solide (m?s™).

Le coefficient de diffusion intra particule Di est déterminé des courbes Iogloll—(q/qe)zj =

f (t) ci-dessous : et les valeurs de K, , Di et D,, sont présentées dans le tableau N°
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La comparaison des valeurs des coefficients Di et D,, avec celles des molécules dans | 'eau
(10°° m?s™), indique une faible diffusion intra particulaire. En conclusion, le transfert de

masse externe des ions du Cr a travers le film de particules -liquide a été supposé | étape

de contr6le de vitesse dans le processus d 'une sorption globale.
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0 I I I I I 1 0
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Figure N°29.a: Coefficients de diffusion Ky et Di pour [ 'adsorption du Cr
(Co = 1007 mg/l ; pH= 5,6 ; W= 350 tr/min ; T=25°C, t=120min)
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Figure N°29.b: Coefficients de diffusion Ky et Di pour [ 'adsorption du Cr
(Co = 1007 mg/l ; pH= 5,6 ; W= 350 tr/min ; T=25°C, t=120min)

Le tableau N°24 donne les valeurs des coefficients de corrélation de differents melanges de

grignons d’olive et noyaux de dattes, ainsi que leurs coefficients de corrélation.
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Echantillon Ky (mg.gs™?) | D, x 107 (m’s™) | Dix 107 (m%s?) R?

0,9042

100 GOlI, 0% NDI 5,19 0,96 0,79
0,973

100%NDI, 0% GOl 5,25 1 0,30
0,892

40%NDI, 60% GOI 5,29 0,99 0,099
0,9144

34%NDl, 66% GOl 5,34 0,98 0,37
0,8557

20%NDI, 80% GOl 5,36 0,98 0,67
0,9049

15%NDI, 85% GOl 5,37 0,95 0,37
0,892

12%NDI, 88% GOl 5,40 0,92 0,42
0,917

50%NDI, 50% GOl 5,27 0,95 0,49

Tableau N°24: Coefficients de diffusion Ky, et Di

(Co =1007 mg/l ; pH=5,6 ; W= 350 tr/min ; T=25°C, t=120min)

Le coefficient K,, augmente avec I’augmentation de grignons d’olives dans le mélange,
contrairement a Di, qui diminue avec I’augmentation du taux du grignon d’olive dans le
mélange.

3.4. Modéle d’Elovich

Ce modele est représenté par | ‘équation suivante

1 1
= = | + ZInt
q n(ap) ,Bn

11.19
7 (V11.19)

Ou :
a : Le taux d ‘adsorption initiale en (mg/g min)
S : Constante relié a la surface externe et a [ ‘énergie d ‘activation de la chimisorption en

(9/mg).
Si la relation d'Elovich est verifiée, nous devons obtenir une droite de pente (1/ ) et
d'ordonnée a l'origine égale a (% In(ap)).

Les résultats expérimentaux des isothermes d'adsorption, modélisés par [I'équation

d'Elovich sont présentés sur la figure N°30.
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Figure N° 30 Modéle cinétique d’Elovich relative a l'adsorption du Chrome
(PH=5,6 ; T=298 °K, W= 350 tr/min)

Les constantes d’Elovich sont présentées dans le tableau N°25 ci-dessous :

Echantillon a (mg. g .min™) B (9. mg™) R?
100% GOI, 0% NDI 5,62 3,69 0,773
100% NDI, 0% GOl 4,45 2,604 0,996
40% NDI, 60% GOl 1,96 4,16 0,62
34% NDI, 66% GOl 191 2,15 0,962
20% NDI, 80% GOl 6,10 3,76 0,801
15% NDI, 85% GOl 5,033 2,12 0,959
12% NDI, 88% GOl 6,017 2,33 0,787
50% NDI, 50% GOl 4,08 0,79 0,947

Tableau N°25 :  Constantes d’Elovich (Cy= 1007 mg/l ; pH=5,6 ; T =25°C ; W=
350tr/min)

Les coefficients de corrélation obtenus, sont un peu petits que ceux obtenus a l'aide des
relations de freundlich et de Langmuir. Car plus on ajoute le grignon d’olive au noyau de
dattes, le coefficient de régression diminue. Ceci signifie que I'nypothése du recouvrement

des sites d’adsorption selon le modele n’est pas verifiée.
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4. Etude thermodynamique

Introduction :

Le concept de thermo-dynamique suppose que dans un systeme isolé ou I'énergie ne peut
pas étre gagnée ou perdue.

Les parametres thermo-dynamiques qui doivent étre considérés pour déterminer le
processus sont des changements de I'enthalpie standard (AH°®), I'entropie standard (AS°)
et I'énergie standard libre (AG®) due au transfert de l'unité du corps dissous a partir de la
solution sur l'interface de solide-liquide.

La variation d’énergie libre de Gibbs d’adsorption (AG) est donnée par la relation

suivante :

AG =-RTInb (V11.20)

La variation d’enthalpie (AH) et d’entropie (AS), peut étre obtenue a partir de la pente et
I’interception de I’équation de Van’t Hoff de ( AG) en fonctionde T :
AG = AH —TAS (VI1.21)

Le tracé des droites Inb= f(1/T) permet d’obtenir les valeurs de AH (pente de la
droite) et de AS (ordonnée a l’origine).(figure N° 31).

2,50 1 200 100% NDI, 0% GOI
100% GOI, 0% NDI
200 1 1801 y=-60193x+19437
y= 370060+ 11,126 R=09706
1|50 1 2 1,00 7
; R=09357
= 100 2 )
050 -
0,00 T T T T 1
000 0,0p31 32 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
00031 00032 00033 00034 00035 00036 007
i 1,00 i

Fig N°31.a : Relation entre la constante d’équilibre (In b) et la température
(Co=1007 mg/l, pH =5,6, W = 350tr/min)
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Fig N°31.b : Relation entre la constante d équilibre (In b) et la température
(Cy=1007 mg/l, pH =5,6, W = 350tr/min)
Nous constatons que :

e La valeur positive de AH pour les différents adsorbants indique la nature
endothermique de ['adsorption.

e Les valeurs négatives de (AG) de [’adsorption du Chrome sur les différents
melanges d’adsorption, sont dues au fait que le processus d’adsorption était
spontané avec une grande préférence du Chrome sur les mélanges de
grignons d’olives et noyaux de dattes.

La variation d’entropie (AS) est une mesure de desordre. Les transformations

spontanées vont dans le sens d’une augmentation du désordre. Dans notre cas, La valeur
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positive de AS pour les différents adsorbants, reflete [’affinit¢é du Cr, et indique

[’augmentation du caractere aléatoire a l'interface solide / liquide durant I’adsorption du

Cr sur les différents mélanges de grignons d’olives et noyaux de dattes.

L’augmentation du

taux de grignons d’olives dans le mélange favorise

[’endothermicité de [’adsorption, la spontanéité du chrome sur le mélange et un désordre

dans le sens de cette augmentation de grignons d olives dans le mélange.

Le tableau N°26 présente Les valeurs des parametres thermodynamiques de

différents mélanges utilisés.

AG AH AS

Echantillon UTEChH | Inb | (KI.mol™?) | (KI.mol™) |(@.moltK™) R
0,0035 | 4,094 -9,63

100%GOIl, 0%NDI | 0,0034 | 4,476 -9,82 18,23 0,09 1
0,0035 | 3966 | -11,83
0,0035 | 3,829 -9,55

100%NDI, 0% GOI | 0,0036 | 4,057 -9,48 18,24 0,098 1
0,0031 | 4,449 | -11,76
0,0035 | 5709 | -12.88

40%NDI, 60% GOl | 0,0036 | 5336 | -13,43 10,79 0,081 0,9607
0,0031 | 5198 | -14,11
0,0035 | 3,992 -9,89

34%NDI, 66% GOI| 0,0036 | 4,839 | -12,22 25,29 0,12 0,9208
0,0031 | 5194 | -12,79
0,0035 | 4,700 -7,99

20%NDI, 80% GOI| 0,0036 | 3,488 -9,22 31,91 0,14 0,9121
0,0031 | 3,228 | -11,058
0,0035 | 2,466 -6,52

15%NDI, 85% GOI | 0,0036 | 2,897 -7.18 42,03 0,17 0,933
0,0031 | 4411 | -1085
0,0035 | 0,527 131

12%NDI, 88% GOI | 0,0036 1,691 -4,47 88,29 0,314 0,9632
0,0031 | 4612 | -10,38
0,0035 | 4,632 -8,06

50%NDI, 50% GOI| 0,0036 | 4276 | -10,06 29,08 0,13 0,8972
0,0031 | 3255 | -12,25

Tableau N°26 : paramétres thermodynamiques du processus d’adsorption du chrome par
les melanges des grignons d’olive et des noyaux de dattes.
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4.a. Energie d’activation
L’énergie d'activation peut étre calculée a partir de la loi d’Arrhenius [162]:

Inb=InK —ERT  (VI.22)

Ou

K’: facteur pré exponentiel

E, - L’énergie d'activation (K.J. mol™)
Le tracé de (Ln b) en fonction de (1/T) (voir figure N°31) permet d’identifier a partir de la
pente de la droite de régression, la valeur de [’énergie d’activation Ea et a partir de
[’ordonnée a [’origine, le facteur pré-exponentiel K’.

Les valeurs de l’énergie d’activation sont présentées dans le tableau ci-dessous.

Echantillon TCk) | k'(mol’KJ™?) R? E.(K.Jmol™)
283 -11110 0,9997 6,70
100% GOI, 0% NDI | 298 -5429,6 0,9927 9,60
318 -3898,3 0,9996 11,30
283 -10614 0,9994 6,90
100% NDI, 0% GOI | 298 -4635,9 0,9982 10,30
318 -3442.9 0,9995 12,10
283 -8528,1 0,9994 7,60
40%NDI, 60%GOl 298 -4555 2 0,9999 10,40
318 -2809,9 0,9996 13,30
283 -7468,2 1 8,10
34% NDI, 66% GOI | 298 -4104,3 0,9994 11,00
318 -2194,5 0,9987 15,00
283 -6406,2 0,9998 8,80
20% NDI, 80% GOI | 298 -3890,7 0,9999 11,30
318 -1756,7 0,9988 16,8
283 -4278,3 0,9995 10,80
15% NDI, 85% GOl | 298 -3426,5 0,9995 12,10
318 -1468,8 0,9989 18,50
283 -3770,3 1 0,0115
12% NDI, 88 GOI 298 -2944.9 0,9996 0,01303
318 -1247,5 0,9992 0,0200
283 -10346 0,9997 0,0069
50% NDI, 50% GOI | 298 -4650,1 0,9998 0,0104
318 -3476,2 0,9998 0,0119

Tableau N°27 :  Energie d activation en fonction de la température
(Cp=1007 mg/l ; t =120min ;W=350tr/min)

- 133 -



Chapitre VII Etude de ’adsorption du chrome en systeéme batch

D’apres les résultats présentés dans le tableau ci-dessus, nous constatons que :

e Le facteur pré-exponentiel augmente avec la température, et avec [’ajout
progressive du grignon d’olive au noyau de datte (adsorbant mixte) ;
o [’¢énergie d activation augmente avec l’élévation du taux de grignon d’olive dans le
melange d’adsorbants naturels (grignons d’olives et noyaux de dattes).
Dans l'adsorption physique les besoins énergiques sont faibles et I'énergie d'activation
généralement n'est que de 4.2 kJ/mol, parce que les forces impliquées sont faibles.

Cependant, I'adsorption chimique est spécifique et implique des forces plus fortes [ 163].

5. désorption

Une fois adsorbé sur les mélanges de grignons d olives et noyaux de dattes, le chrome peut
étre recupéreé par une désorption en milieu acide avec régénération des adsorbants.

5.1. Désorption du chrome avec lutilisation d’acide EDTA

Le tableau N°30 donne les concentrations du chrome désorbées avec ['utilisation de [’acide
EDTA.

Concentration du chrome désorbée en (mg/q)
t 100%0I, | 100%NDI, | 50%NDI, | 40%NDI, | 34%NDI, | 20%NDI, | 15%NDI, | 12%NDI,
(min) | 0% NDI | 0% GOI 50%GOI | 60% GOl | 66%GOIl | 80% GOI | 85%GOI | 88%GOl
0 0 0 0 0 0 0 0 0
60 38,36 41,64 42,75 43,06 43,75 44,46 45,09 46,79
120 39,83 42,53 43,36 43,93 44,50 45,06 45,89 47,10
240 40,15 44,52 43,86 44,15 44,95 45,28 46,29 47,19
360 40,43 43,08 44,02 44,37 45,47 45,78 46,66 47,62
480 42,18 44,51 44,60 45,05 46,26 46,58 49,63 48,49

Tableau N° 28 :
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Les valeurs du chrome désorbées, avec I 'utilisation de [’acide EDTA, en pourcentage, sont
données dans le tableau suivant.

5.1.a. % du Chrome désorbé avec utilisation d’acide EDTA

100%GOl, | 100%NDI, | 50%NDI, | 40%NDI, | 34%NDI, | 20%NDI, | 15%NDI, | 12%NDI,
(min) | 0% NDI 0% GOl 50%GOI | 60%GOI | 66%GOI | 80%GOI | 85%GOl | 88%GOl
0 0 0 0 0 0 0 0 0
60 81.01 84.54 85.58 85.90 86.33 86.72 86.72 87.28
120 81.72 85.52 85.85 86.5 86.85 87.63 87.63 88.18
240 82.18 86.22 86.71 87.13 87.53 88.08 88.08 88.45
360 82.63 86.03 86.97 87.45 88.27 88.66 88.66 89.04
480 83.15 86.92 87.97 88.65 89.41 89.84 89.84 90.15
Tableau N° 29 : % de désorption du Chrome avec [ utilisation EDTA
(T=25°C, pH =5.6 ; W=350 tr/min).
120 -
100 -
r .
5 ——— —u
2 o o
\§ == 100% NDI
-o\g === 50% NDI, 50% GOl

40% NDI, 60% GOI

34% NDI, 66% GOI
=8=20% NDI, 80% GOI
=== 15% NDI, 85% GOI
= 12% NDI,88% GOl
== 100% GOI

0

100

200

300
t (min)

400
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1Figure N° 32 : % de désorption du chrome avec EDTA, en fonction du temps
(Co=1007 mg/l ; T=25°C, pH =5.6 ; t=6h ; W=350 tr/min).
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5.2. Désorption du chrome avec lutilisation d’acide HNO;

Le tableau N°30 donne les concentrations du chrome désorbées avec [ 'utilisation de [’acide

HNO;.
Concentration du chrome désorbée en (mg/g)

t [100% GOI |100% NDI |40% NDI, |34% NDI, |20% NDI, |15% NDI, {12% NDI, | 50% NDI,
(min) |0%NDI 0% GOl |[60% GOI | 66% GOI | 80% GOI | 85% GOI | 88% GOI | 50% GOI

0 0 0 0 0 0 0 0 0

60 20,81 24,81 29,42 31,92 34,69 35,62 36,51 26,47
120 26,71 28,84 33,81 36,85 39,90 43,20 47,11 31,89
240 28,48 31,34 35,27 39,23 42,97 46,35 50,18 33,57
360 29,41 32,75 36,38 39,97 43,48 47,05 50,12 34,32
480 29,51 33,03 36,69 39,99 43,65 47,28 50,56 35,04

Tableau N° 30 : Désorption du chrome en fonction du temps avec [/ utilisation HNO;
(T=25°C, pH = 5.6 ; W=350 tr/min).

5.2.a. % du Chrome désorbé avec ’utilisation d’acide HNO,

t 100%GOl, | 100%NDl, | 50%NDI, | 40%NDI, | 34%NDI, | 20%NDI, | 15%NDI, | 12%NDl,
(min) | 0% NDI | 0% GOl 50%GO1 | 60% GOI | 66%GO!1 | 80%GOIl | 85%GOI | 88%GOl
0 0 0 0 0 0 0 0 0
60 52.01 50.38 63.00 65.32 66.85 67.68 68.50 68.81
120 52.27 51.02 63.15 66.57 67.52 68.09 68.35 68.81
240 52.51 52.88 63.20 66.67 67.95 68.50 68.50 69.11
360 53.0 53.35 63.35 67.42 68.37 68.75 68.73 69.34
480 53.03 53.53 63.58 68.05 68.60 68.87 69.17 69.53

Tableau N° 31 : % de désorption du Chrome avec [ utilisation HNO;
(T=25°C, pH =5.6 ; t=6h ; W=350 tr/min).

e La capacité de désorption du chrome augmente avec |'augmentation du temps et au

bout de 60 min (pour EDTA) et 90min (pour HNOs.

e La concentration du chrome désorbée dans

la solution augmente avec

[’augmentation du temps et ceci avec les deux complexants (EDTA et HNO3), et
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% désorbé

pour les différentes proportions du mélange d’adsorbants (grignons d’olive et

noyaux de dattes).

D’apres les résultats présentés dans les tableaux ci-dessus, nous constatons que
L’EDTA désorbe mieux que [’acide nitriqgue (HNO) ;

Le taux de désorption du chrome augmente avec |’augmentation du taux de grignon

d’olive dans le mélange d’adsorbant (grignon d’olive et noyaux de dattes).

100 -

O J
—— a
— -+
== 100% GOI
== 100% NDI

=== 50% NDI, 50% GOl
40% NDI, 60% GOl
34% NDI, 66% GOI
== 20% NDI,80% GOl
=== 15% NDI, 85% GOI
= 12% NDI,88% GOl

0 100 200 300 400 500 600

t(min)
Figure N° 33 : % de désorption du chrome avec HNO3, en fonction du temps
(T=25°C,pH =5.6, W=2350 tr/min).
L’allure des graphes montrés dans la figure N° 33 est similaire a celle obtenue en

cinétique.

Le tableau des résultas montre que les mélanges de grignons d’olive et de noyaux de
dattes (adsorbants) peuvent étre employés pour au moins trois cycles d’adsorption -
désorption sans perdre leur efficacité de désorption du chrome. Ainsi, des

- 137 -



Chapitre VII Etude de ’adsorption du chrome en systeéme batch

rendements se situant entre 95,89% et 99,86% pour les cas de (34%NDI, 66% GOI)
et (100% GOI, 0% NDI) respectivement, ont été obtenus lors des trois essais
consecutifs avec ['utilisation d’acide EDTA, et 68,68% et 92,54 pour les melanges
(100% NDI, 0% GOI) et (12%NDI, 88% GOI) respectivement, avec [ utilisation de
["acide nitrique (HNOs).

5.3. cycles de désorption du chrome

5.3.1. Cycles de désorption avec utilisation d’acide EDTA

Cycle de désorption du chrome
1 2 3

Echantillon|CTass | YCr | Craes | % Cr | Crys | %Cr Craes | %Cr Cryr | %Cry

(mg) ads | (mg) des (mg) |dés (mg) |dés 4es(Mg) | dés
T00%GOl,

5129 | 96 |3.805| 7419 | 1,16 | 2262 | 0,157 | 306 | 5122 | 99,86
0% NDI
0,
100% NDI, 5136 | 96,13 | 2,91 56,66 1,78 | 34,66 | 0,327 6,37 5,017 | 97,68
0% GOI
40% NDI,
60% GOI 5154 | 96,47 | 2,64 | 51,22 1,39 26,97 1,08 20,95 511 | 99,15
34% NDI,
66% GOI 5,162 | 96,61 | 3,18 61,60 0,91 17,63 0,86 16,66 495 95,89
20% NDI,
80% Go| | 5166 | 9669 | 371 | 7182 | 014 | 271 | 116 | 2245 | 501 | 96,98
15% NDI,
85% GO 5187 | 97,08 | 3,95 76,15 1,11 21,40 0,09 1,74 5,15 99,29
12% NDI,
859% Go| | 5200 | 97,33 | 252 | 4846 | 217 | 41,73 | 033 | 635 | 502 | 9654
50% NDI,
50% GO 5134 | 96,09 | 3,09 60,19 183 | 35,64 0,16 3,12 5,08 | 98,95

Tableau N° 32 Tableau récapitulatif de la désorption du chrome en trois cycles, avec
["utilisation de ['acide EDTA (Cy= 1007 mg/l ; T=25°C, pH =5.6 ; t=6h ;
W=350 tr/min).
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on
=

% désorption du Cr
- [n] (] -+
(o) (o} [} (o)
1

=
!

100% GOI
0% NDI

Figure N° 34

100% NDI  40%NDlI,

0% GOl

60% GOl

Wier oyple
EZame cycle

34%NDI 20%NDI 15%NDI 129%NDI 509%NDI
66%GOl  80%GOI  85%GOl  88%GOI  50%GOl

Yo de désorptinndu chrone avec EDT A enl3 cyckes
{T= 23°C, pH=3 8, t=6h, W= 350 tr/min)

EIame oycle

5.3.2. Cycles de désorption avec ’utilisation d’acide HNO-

Cycle de desorption du chrome

1 2 3
Crags | %Cr | Cryss | % Cr | Crys | %Cr | Crys | %Cr Cr ot

Echantillon | (mg) ads | (mg) | dés | (mg) |dés (mg) | dés aes(Mg) | %Cry; dés
100%GOl,

0% NDI | 5,118 | 95,79 | 2,63 | 51,39 | 0,97 | 18,21 | 0,27 | 5,28 3,87 75,62
100% NDI,

0% GOl | 5154 | 96,46 | 1,74 | 31,73 | 1,62 | 30,25| 0,18 | 3,49 3,54 68,68
40% NDI,

60% GOI | 5,175 | 96,86 143 | 26,29 | 1,44 | 27,83 | 1,21 | 22,56 4,08 78,84
34% NDI,

66% GOl | 5,181 | 96,97 2,08 | 3768 | 136 | 26,25 0,71 | 13,22 4,15 80,10
20% NDI,

80% GOI | 5188 | 97,10 | 2,59 | 46,89 | 0,82 | 12,14 | 0,63 | 11,84 4,04 77,87
15% NDI,

85% GOI | 5193 | 97,19 2,81 |5122| 0,91 | 16,99 | 0,29 | 5,58 4,01 77,22
12% NDI,

88% GOI | 5295 | 99,10 | 2,83 | 52,53 | 1,99 | 37,32 | 0,08 | 1,51 4,90 92,54
50% NDI,

50% GOI | 5,147 | 96,33 2,47 | 4593 | 1,67 | 31,23 | 0,06 1,17 4,20 81,60

Tableau N° 33 : Tableau récapitulatif de la désorption du chrome en trois cycles, avec
["utilisation de I’acide HNOz; (Cy= 1007 mg/l ; T=25°C,pH =5.6 ;
t=6h ; W=350 tr/min).

- 139 -




Chapitre VII FEtude de ’adsorption du chrome en systéme batch

60,00— Wieroycle
EZéme oycle
HZéme oycle
50,00 |
40,00 |
S
2 30,00
o
S
(@]
(72}
@
©
20,00
10,00 |
0,00+
100% GOl, 100% NDI, 40% GOl, 34%GOl, 20%GOl, 15% GOl, 12% GOl, 50% GOl,
0% NDI 0% NDI 60% NDI 66% NDI 80% NDI 85% NDI 88% NDI 50% NDI

Figure N° 35 : % de désorption du chrome avec HNO; en 03 cycles
(T=25°C, pH=5.6, t=6h, W= 350 tr/min)

e e taux de désorption du chrome, en fonction du temps, avec I’EDTA, augmente avec
[’ajout du grignon d’olive jusqu’a atteindre une valeur constante a partir de

laquelle, on aura un palier, donc, elle correspond au temps d’équilibre de

désorption.

o Le taux de désorption du chrome avec le mélange (grignons d’olive et noyaux de

dattes) est supérieur par rapport a ce que ces matériaux utilisés séparément.

e Le taux de désorption avec [’utilisation d’EDTA est supérieur par rapport a

['utilisation de ['acide HNOs. (donc EDTA est un trés bon extractant du chrome par

rapport a HNO3).

e le pourcentage du chrome désorbé passe de (68.68% a 92.54%) quand le taux du

grignon d’olive dans le mélange passe (de (0% a 88%), avec ['utilisation de [’acide
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nitrique, et (de 97.68 % a 99.29%), quand le grignon d’olive dans le mélange passe
(de 0% GOI a 85% GOI) quand la quantité du grignon d’olive dans le mélange

passe de 0% a 85%.

e Le taux du chrome désorbé et extrait des solvants, passe de (68.68% a 92.54%) et
de (97.68% a 99.29%) quand le pourcentage du grignon d’olive dans le mélange
est de (0% a 88%) et (0% a 85%), avec ['utilisation de [’acide acétique (HNOs) et

I’acide Ethyléne Diamine Tétra Acétique (EDTA) respectivement.
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Etude de ’adsorption du chrome sur colonne

1. Parameétres de sorption

1.1. Influence du débit

Le deébit d’alimentation est un parametre tres important, qui influe sur la

capacité de | 'adsorbant [164].

Afin d’étudier I’effet du débit sur ’adsorption des ions du Cr sur [ adsorbant
(mélange du grignon d’olive et du noyau de datte), nous avons opte pour les

conditions opératoires ci-dessous :

e Concentration initiale de la solution a traiter Co =1007 mg/i

o Deébit d’alimentation D=3:589
ml/min

e pH de la solution a traiter pH=5,6

e Quantité de I 'adsorbant utilisée M =10g¢

e Hauteur de lit H =2cm

e Température T =25¢C°

Les courbes de percée concernant I’étude de l’influence du débit d’alimentation
sont représentées sur la figure N° 36.
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== 5.8 ml/mi
100% GOI, 0% NDI o

== 3 ml/min
== 9 ml/min

o

Q

0

Figue N°36 (a) : Courbe de percée relative a [’étude de l'influence du débit d’alimentation.
(Co= 1007 mg/l, pH=5.6, , H=2cm, T= 25C°).

100%NDI, 0% GOl =3 mg/l
—8—5.3 mg/l

== 9 mg/I

C/Co

10 20 30 40 50 60

t (h)

Figue N°36(b) : Courbe de percée relative a l’étude de I'influence du débit d’alimentation.
(C0= 1007 mg/l, pH=5.6, , H=2cm, T= 25C°).
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20% NDI, 80% GO 8 mg/l
=== 5 8 mg/l
12 - == 9 mg/I|
o
Q
@)
10 20 30 40 50 60
0,2
t(h)

Figue N°36 (c) : Courbe de percée relative a l’étude de I’influence du débit d’alimentation.
(Co= 1007 mg/l, pH=5.6, H=2cm, T= 25C°).

12% NDI, 88% GOI —=3mgl
~8— 5,8 mg/|

== 9O mg/I

C/Co

20 30 40 50 60

10

t (h)

Figue N° 36 (d) : Courbe de percée relative a [’étude de I'influence du débit
d’alimentation. (CO= 1007 mg/l, pH=5.6, H=2cm, T= 25C°).
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50% NDI, 50% GOI =3 mg/
== 58 mg/l

== 9 mg/l

C/Co

60

10 20 30 40 50

t (h)

Figue N° 36 (e) : Courbe de percée relative a [’étude de I'influence du débit
d’alimentation. (Co= 1007 mg/l, pH=5.6, H=2cm, T= 25C").

Les valeurs expérimentales obtenues a partir des courbes de percée relative a

l’influence du débit de solution du chrome sur le mélange du GOI et NDI sont

présentées dans le tableau ci-dessous.
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Parametre Débit
tp () ts (h) mo(mg) | m(MQ) | Mad (MQ)
Echantillon (ml/min)

3 46 54 9786,08 8336,29 1449,79

100% GOI, 0% NDI 5,8 16 44 15416,10 | 5605,85 9810,24
9 4 28 15222,79 | 217468 | 1304811

3 44 54 9786,08 7973,84 1812,23

100% NDI, 0% GOl 5,8 16 44 15416,10 5605,85 | 9810,245
9 4 28 15222,79 | 217468 | 1304811

3 40 52 9423,63 724895 217468

20% NDI, 80% GOI 5,8 12 40 14014,63 | 420439 9810,24
9 2 20 10873,42 | 1087,34 9786,08

3 40 50 9061,18 7248,95 1812,23

12% NDI, 88% GOl 5,8 12 28 9810,24 4204,391 | 5605,854
9 2 20 10873,42 | 1087,34 9786,08

3 40 50 9061,18 724895 1812,23

50% NDI, 50% GOI 5,8 16 40 14014,63 | 5605,85 8408,78
9 2 24 13048,11 | 1087,34 | 11960,76

Tableau N°34 : Valeurs expérimentales obtenues a partir des courbes de percée relatifs a
l'influence du débit de solution du chrome sur le mélange du GOI et NDI .

(Co= 1007 mg/l, pH=5.6, H=2cm, T= 25C°).

Les résultats obtenus (tableau N° 34), montrent que la capacité d’adsorption de la

biomasse diminue avec |’augmentation du debit.
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1.1.1. Application du modele de Thomas

L’application du modele de Thomas, nous a permis de déterminer les parametres

caractéristiques du modele.

Le modeéle de Thomas est caractérisé par les courbes de In(c£ -1 =1(t).
0

Ces courbes sont présentées dans la figure N° 37ci-dessous.

8 -
y = -0,2455x% + 6,8416 B 100%GOl, 0% NDI
R?=0,9424 A 20%NDI, 80% GOI
6 1y = -0,2549x + 7,006 " - B 12% NDI, 88%GOlI
R? =0,9097 W 50% NDI, 50%GOl
y = -0,204x + 10,07 A # 100% NDI, 0% GOI
4 HY — Y, )
R2 =0,829
=-0,2506x + 3,6844
<51 R?=0,8877
o
o
g y =-0,2613x + 5,2163
£ 0 R“=0,832
( 10 6(
-2 1
-4 -
_6 .
t (h)

Figure N°37 : Application du modéle de Thomas aux résultats obtenus a partir de

courbe de percées relatives a l’influence du débit d’alimentation.

(Co=1007 mg/l, pH=5.6, H=2cm, T= 25C°).
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parametre | K (lmgth ) x .
Débit (ml/min) 5 do (Mg/Q) R
Echantillo 10

3 22 1547,56 0,8383
100% GO, 5,8 24 976,44 0,9424
0% NDI 9 11 5028,93 0,886
3 22 1534,95 0,8459
100% NDI, 5,8 25 963,03 0,9097
0% GOl 9 10 5251,01 0,8801
3 22 1504,81 0,9514
20% NDlI, 5,8 20 699,46 0,832
80% GOl 9 9,5 5136,21 0,9081
3 19 1562,16 0,9777
12% NDI, 58 38 926,08 0,829
88% GOl 9 7,35 6300,80 0,9229
3 21 1524,92 0,9296
50% NDlI, 5.8 25 515,14 0,8877
50% GOl 9 10 5032,11 0,8337

Tableau N° 35 : Application du modéle de Thomas aux résultats obtenus a partir de courbe

de percées relatives a l'influence du débit d’alimentation.

(Co= 1007 mg/l, pH=5.6, H=2cm, T= 25C").
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A partir des résultas obtenus (Tableau N°45), nous constatons que:

% la capacité d’adsorption du chrome est proportionnellement inverse au débit

d’alimentation

+ la constante de Thomas est maximale & une valeur du débit de 5,8 ml/min, et
minimale a une valeur du débit augmentée a 9 ml/min, pour tous les mélanges

‘adsorbants utilisés.

+ Le coefficient de régression R® est supérieur & 90% pour la majorité des

mélanges, avec un débit de 5.8 ml/min.

1.2. Influence de la hauteur du lit

L’accumulation des métaux lourds sur la colonne a lit fixe dépend largement de la

quantité du biosorbant [165].

Afin d’étudier [’effet de la hauteur de lit sur [’adsorption du chrome sur la
biomasse (mélange du grignon d’olive et du noyau de datte), nous avons opté pour les

conditions opératoires ci-dessous :

e Hauteur de lit variable H=2;4;6cm.
e Concentration initiale de la solution a traiter Co = 1007 mgl/I.

e Debit d’alimentation D = 5,8 ml/min.

e pH de la solution a traiter pH=56.

e Quantité de la biomasse utilisée M =10;20;30g.
e Température T =25C".

Les résultats obtenus sont représentes sur la figure N°38.
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-2 Ccm
== 4 cm

100% GOlI, 0% NDI

== Cm

C/CO

10 20 30 40 50 60

t (h)

Figue N° 38 (a) : Courbe de percée relative a ’étude de [’influence de la hauteur du lit.
(Co= 1007 mg/l, pH=5.6, D=5.8ml/min, T= 25C°).

121 100% NDI, 0% GOI —¢=2cm
== 4 cm

=r=6Cm

C/CO

10 20 30 40 50 60
-0,2 -

t (h)

Figue N° 38 (b) : Courbe de percée relative a [’étude de l’influence de la hauteur du lit.
(Co= 1007 mg/l, pH=5.6, D=5.8ml/min, T= 25C"®).
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-2 Ccm
== 4 cm

=—=6Ccm

20% NDI, 80% GOl

C/CO

10 20 30 40 50 60

t (h)

Figue N° 38(c) : Courbe de percée relative a l’étude de 'influence de la hauteur du lit.
(Co= 1007 mg/l, pH=5.6, D=5.8ml/min, T= 25C°).

—_——2 Ccm
== 4 cm

=r=6Cm

12% NDI, 88% GOl

C/CO

10 20 30 40 50 60

t (h)

Figue N° 38(d) : Courbe de percée relative a l’étude de I’influence de la hauteur du lit.
(Co= 1007 mg/l, pH=5.6, D=5.8ml/min, T= 25C°).
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-2 Ccm
== 4 cm

=—=6Ccm

50% NDI, 50% GOl

C/CO

10 20 30 40 50 60

t (h)

Figue N° 38 (e): Courbe de percée relative a l’étude de 'influence de la hauteur du lit.
(Co= 1007 mg/l, pH=5.6, D=5.8ml/min, T= 25C°).
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A partir de la figure N°36, nous déduisons les valeurs suivantes :

arameétre
Hauteur
du lit ty () ts (h) mo(mQ) m (mg) Mag (MQ)
(cm)

2 14 44 15416,10 4905,12 10510,97

100% GO 4 20 47 16467,19 7007 31 9450 88
0% NDI 6 24 49 17167,93 8408,78 8759,1482
2 14 44 15416,10 4905,12 10510,97

100% NDI 4 20 47 16467,19 700731 945088
0% GOI 6 24 49 17167,93 8408,78224 8759,14
2 14 44 15416,10 4905,12 10510,97

20% NDI 4 17 45 15766,46 5956,22 0810,246
80% GOI 6 23 47 16467,19 8058 41 8408,782
2 16 45 15766,46 5605,85 10160,61

12% NDI 4 20 47 16467,19 7007 31 9450 88
88% GOI 6 24 49 17167,93 8408,78 8759,14
2 16 45 15766,4667 5605,35 10160,6

50% NDI 4 20 46 16116,83 700731 910951
50% GOl 6 24 48 16817,56 8408,78 8408,78

Tableau N° 36 : Valeurs expérimentales obtenues en fonction de la hauteur du lit.

Les résultats obtenus montrent que la capacité d’adsorption de la biomasse augmente
avec [’augmentation de la hauteur du lit. Ceci peut s’expliquer par ['augmentation de
nombre des sites d’adsorption, favorisant [’augmentation de la rétention des cations
Cr.
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L’application des modeles de BDST, nous a permis de déterminer les parametres

caractéristiques du modele.

paramétre

Hauteur du lit

em) Ka(lmg™h™) | qo (mg/g) R’
Echantillon

2 0,00023143 15256,05 0,925

100% GOl, 4 0,00024471 8652,64 0,804
0% NDI 6 0,00024168 6699,90 0,847
2 0,0002452 14903,6 0,939

100% NDI, 4 0,00023831 8514,18 0,822
0% GOl 6 0,00023083 6619,346 0,837
2 0,00024062 15437,31 0,95

20% NDI, 4 0,0002578 8705,51 0,88
80% GOl 6 0,00028365 6475,01 0,882

2 0,00024814 16006,26 0,93

12% NDI, 4 0,00024459 8989,99 0,922
88% GOl 6 0,00027278 6647,87 0,9368
2 0,00031818 15608,5 0,886

50% NDI, 4 0,00025654 8657,68 0,877
50% GOl 6 0,00030166 6562,28 0,863

Tableau NO 37: Application du modéle de BDST. Aux résultats obtenus a partir de

courbe de percée relatifs a l’influence de la hauteur de lit.
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A partir des résultas obtenus (Tableau N°42), nous constatons que [’application du
modele de BDST donne des valeurs de la capacité d’adsorption de la biomasse

proches de celles obtenues expérimentalement.

1.3. Influence de la concentration initiale

La concentration initiale en métal joue également un réle trés important dans le
processus de fixation des métaux lourds, et par conséquent sur la vitesse de

biosorption.

Afin d’étudier 'effet de la concentration initiale en chrome de la solution a
traiter sur [’adsorption des ions du Cr, nous avons opté pour les conditions
operatoires ci-dessous :

Concentration initiale de la solution a traiter Co=712;1007; 1246.58 mg/I.
e Debit d’alimentation D = 5,8 ml/min.
e pHde la solution a traiter pH =5,6.
e Quantité de la biomasse utilisée M=10g.
e Hauteur de lit H=2cm.
e Température T =25C°.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure N°35.

19 - == 712 mg/l
== 1007 mg/l
== 1246,58 mg/l

10 20 30 40 50 60

t(h)

Figue N° 39(a) : Courbe de percée relative a l’étude de I’influence de la concentration

initiale de la solution sur la capacité d’absorption des ions du Cr.

(pH=5.6, D=5.8ml/min, T= 25C°, M=10g, H= 2cm).
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=—=712 mg/
== 1007 mg/l

== 1246.58 mg/l

100% NDI, 0% GOl

60

t (h)

Figue N° 39 (b) : Courbe de percée relative a I’étude de l’influence de la concentration

initiale de la solution sur la capacité d’absorption des ions du Cr.

(pH=5.6, D=5.8ml/min, T= 25C°, M=10g, H= 2cm).

20% NDI, 80% GOl == 712 mg/|
== 1007 mg/I

== 1246,58 mg/I

C/CO

60

t (h)

Figue N° 39 (c) : Courbe de percée relative a l’étude de I'influence de la concentration
initiale de la solution sur la capacité d’absorption des ions du Cr.

(pH=5.6, D=5.8ml/min, T= 25C°, M=10g, H= 2cm).
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1,2 - 12% NDI, 88% GOI
1 -
0,8

=712 mg/l
== 1007 mg/|
== 1246,58 mg/l

0,6
0,4

C/CO

0,2
0

0.2 30 40 50 60

t (h)

Figue N°39 (d) : Courbe de percée relative a l’étude de I’influence de la concentration

initiale de la solution sur la capacité d’absorption des ions du Cr.

(pH=5.6, D=5.8ml/min, T= 25C°, M=10g, H= 2cm).

== 712 mg/|
== 1007 mg/|
== 1246,58 mg/I

50% NDI, 50% GOl

C/CO

60

t (h)

Figue N°39 (e) : Courbe de percée relative a l’étude de 'influence de la concentration
initiale de la solution sur la capacité d’absorption des ions du Cr.

(pH=5.6, D=5.8ml/min, T= 25C°, M=10g, H= 2cm).
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D’apres les résultats obtenus, nous constatons ce qui suit -

e Jorsqu’on augmente le debit d’alimentation, c’est a dire diminution du temps de
séjour des molécules du soluté dans la colonne, donc la vitesse d’échange
diminue d’ou une diminution de la hauteur de la ZTM., et donc une perte
d’efficacité en adsorption.

o [L’augmentation de la hauteur du lit, entrainant un nombre de sites plus

Importants, donc une augmentation de la capacité d’adsorption du chrome.

e qu’en augmentant les debits d’alimentation, la hauteur de transfert diminue, la
vitesse d’échange augmente, ce qui permet a la vitesse de saturation du lit
d’augmenter.

e En augmentant la hauteur du lit, la hauteur de la ZTM augmente, c'est-a-dire
que la vitesse d’échange soluté —solide diminue.

o Plus la quantité du grignon d’olive dans le mélange est importante, plus le
temps de percée devient inférieur et plus la capacité de rétention augmente.
Ceci est valable pour tous les parametres étudiés, ce qui indique, que
[’augmentation du taux de grignons d’olive dans le mélange, améliore le
nombre de sites actifs.

e Le débit augmente, le temps de percée et la rétention diminuent.

o [L’augmentation de la hauteur du lit, donne une augmentation du temps de

percée et de la capacité d’adsorption du chrome
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude a montré la possibilité d’élimination du chrome présent dans les eaux
résiduaires sur des adsorbants naturels fabriqués localement, a partir des mélanges de
grignons d’olive et noyaux de dattes, par activation chimique en présence de H;PO,.

Nous avons montré en particulier qu’il était possible de synthétiser, a partir de deux
matériaux naturels, un matériau homogene avec des caractéristiques adsorptives plus

performantes.

e Les adsorbants obtenus ont des caractéristiques physico-chimiques proches de
celles des charbons commerciaux notamment I’indice d’lode (entre 113.03 et
787.4mg/g) et 'indice de phénol (entre 22.86 et 58.42mg/g).

e Au cours de cette étude, nous avons constaté, que plus le taux de grignon d’olive
augmente dans le mélange d’adsorbant fabriqué (grignon d’olive et noyau de
datte), plus la capacité d’adsorption augmente, avec tous les parametres et dans les
deux systemes considérés a savoir : systeme ferme (batch) et systéme dynamique

(colonne).

e |l est aisement compréhensible que le nombre de sites d'adsorption disponibles et
I’aire de la surface des mésopores augmentent en augmentant la dose d'adsorbant
ce qui a pour conséquence l'augmentation de la quantité de Chrome adsorbé.

e IL s’avere d’apres les résultats obtenus, que Le pH et la concentration initiale de la
solution sont des facteurs détérminants pour le degré d’adorption du chrome. Car
quand la concentration initiale du chrome dans la solution passe de 356mg/l a
1246.58mg/1, la capacité d’adsorption du chrome passe de 46.49mg/g a 57.39mg/g,
pour le mélange de (12% NDI, 88% GOI) et de 49.74mg/g a 53.42mg/g a un pH=5

considéré optimum, et pour le méme mélange.

e [l est notable qu’un pH acide a un effet favorable sur le processus d’adsorption, de

méme qu’une élévation de la température.
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e [’adsorption du chrome est un processus rapide (temps d’équilibre est de 120min,
pratiquement pour tous les mélanges), et la vitesse d’adsorption s’avere suivre une
loi cinétique de d’ordre 2.

e La valeur trouvée pour I’énergie d’activation et pour tous les mélanges considérés,
est relativement faible, de 1’ordre de 20Kj/mole, ce qui laisse supposer que la
vitesse d’adsorption est controlée par la diffusion intra particulaire.

e Les modéles de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (DR), Temkin,
Toth,

Harkins—Jura et Halsey ont été utilisés pour décrire l'adsorption du Chrome

e L’isotherme de Langmuir est favorable pour 1’adsorption du Chrome sur les
différents adsorbants, avec des coefficients de corrélation pour les études linéaires,
dépassant 95%.

e [’¢tude thermodynamique nous a permis de constater que le processus
d’adsorption est spontané, endothermique avec une grande préférence du Cadmium
sur les adsorbants.

e Les essais d’¢lution et de réutilisation des adsorbants ont démontré que ces
adsorbants, fabriqués a base du mélange du grignon d’olive et du noyau de datte,
peuvent étre employés pour au moins trois cycles d’adsorption - élution sans

perdre leurs propriétés d’enlé vement du chrome.

e Ces résultats démontrent le grand potentiel des adsorbants actifs préparés a partir
du mélange du grignon d’olive et noyau de datte, par activation de H;PO,, en tant
qu'adsorbants peu colteux pour le traitement économique des effluents industriels.

L’application du modéle de Thomas permet d’estimer les capacités d’adsorption du

chrome.

Il est important de signaler a la fin de cette étude que l’exploitation de ce genre de
matériaux est trés intéressante du point de vue économique dans la dépollution des eaux

métalliféres.
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