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Introduction générale

Introduction générale

Les déchets industriels sont devenus un enjeu environnemental majeur. De nombreux secteurs
d'activité générent d'importantes quantités de déchets durant leurs processus de production, qui
peuvent contenir des contaminants dangereux pour l'environnement s'ils ne sont pas traités
adéquatement.

Les industries oléicoles du pourtour méditerranéen, qui assurent 95% de la production mondiale
d'olives, géneérent des quantités importantes de feuilles d’olivier lors de la taille et de la récolte
des arbres. On estime que chaque année, ce sont pres de 25 kg de feuilles qui sont produites par
olivier, représentant 5% de la biomasse totale récoltée [1]. Jusqu’a présent, la valorisation des
déchets d’olives s’est concentrée sur I’extraction de composés phénoliques des produits oléicoles,
en vue d'applications pharmaceutiques, agroalimentaires ou cosmétiques. Mais les possibilités
offertes pour la valorisation des feuilles en tant que biosorbants demeurent peu exploites.

D'un autre coté, La demande mondiale pour le papier a augmenté de 42,8 millions de tonnes en
2005 a plus de 58,9 millions de tonnes en 2018. Selon les prévisions, cette figure devrait atteindre
environ 66 millions de tonnes en 2023 [2]. De plus l'industrie papetiére rejette des volumes
considérables de résidus liquides et solides issus de la fabrication de la pate a papier et du
traitement des eaux. Ces rejets sont composés de substances chimiques utilisées durant le
processus, mais également de composés organiques tels que des fibres de bois, de la lignine et de
la cellulose [3]. Les principaux déchets papetiers sont les refus de mise en pate, les résidus de
blanchiment et les importantes boues primaires. Leur gestion représente un enjeu de taille pour
cette industrie en pleine croissance.

Ces résidus organiques industriels aboutissent le plus souvent en décharges ou sont incinérés, ce
qui contribue a la pollution environnementale. Leur biomasse lignocellulosique riche en
cellulose, hémicellulose et lignine renferme pourtant un potentiel intéressant. En effet, ces
matieres biosourcées possédent des sites actifs qui peuvent interagir avec certains contaminants
pour les extraire des effluents liquides. Cette propriété les rend prometteuses pour des
applications en tant que biosorbants de polluants, et notamment des métaux lourds.

L'adsorption a l'aide de biosorbants issus de déchets agricoles et industriels apparait comme une

solution d'avenir pour le traitement des eaux usées. Comparée a d'autres techniques comme la
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coagulation, la flottation ou la précipitation chimique, cette méthode est a la fois économique et
efficace, en particulier pour I'élimination des métaux lourds toxiques [4].

Le plomb est I'un métaux les plus dangereux pour la santé humaine et animale. Malgré
I'interdiction progressive des essences au plomb, ce métal reste trés présent dans les peintures, les
batteries automobiles et les équipements électroniques [5]. Une fois disseminé dans
I'environnement, il s'accumule dans les sols, sédiments et nappes phréatiques, causant des effets
neurotoxiques et cancérigénes chez les étres vivants. Il est donc essentiel de developper des
solutions durables et économiques pour extraire le plomb des effluents industriels.

C'est dans ce contexte que nous avons réalisé cette étude ayant un double objectif : (1) Valoriser
un secteur trés problématique, celui des déchets; (2) éliminer un polluant potentiel qu’est le
plomb.

Cette thése est présentée selon 4 chapitres :

- Le premier chapitre présente une revue bibliographique sur les déchets, et la pollution par les
métaux lourds notamment le plomb.

- Le deuxiéme chapitre décrit la technique d’adsorption en utilisons les biosorbants ainsi leurs
propriétés et leurs avantages.

- Le troisieme chapitre est consacré a la valorisation des matériaux lignocellulosiques

- Le dernier chapitre décrit les détalai de 1’étude expérimental sur I’adsorption de plomb par
deux biosorbants locaux (les feuillie d’olivier et les boues issu de ’industrie de papetiére).

En fin de cette thése nous déduisons la conclusion générale de I'étude réalisée.

-
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I.1. Introduction

La gestion des déchets est devenue un enjeu environnemental, sanitaire et économique majeur au
niveau mondial. Chaque année, la production de déchets ne cesse d'augmenter, atteignant 2.01
milliards de tonnes selon I'ONU Environnement en 2016 [1]. Cette tendance s'explique par la
croissance démographique et I'urbanisation galopante. Les conséquences de cette surproduction
de déchets sont nombreuses. Elle épuise les ressources naturelles en matiéres premiéres et en
énergie. Elle génere une pollution de l'air, des sols et des eaux, nuisible pour I'environnement et
la santé. Le transport et le stockage des déchets émettent des gaz a effet de serre qui aggravent le
changement climatique. Les déchets industriels, en particulier, posent un risque sanitaire et
écologique préoccupant du fait de leur composition chimique toxique. lls contiennent des métaux
lourds, des solvants, des huiles usagées et autres produits dangereux. Rejetés dans la nature, ces
substances polluent durablement les milieux aquatiques et les nappes phréatiques [2]

Dans ce chapitre, nous allons explorer les impacts négatifs des déchets sur notre environnement
et sur notre santé.

I.2. Généralités sur les métaux lourds

Les métaux lourds sont définis comme les éléments ayant un numéro atomique supérieur a 20 et
une densité atomique supérieure a 5 g.cm™ et doivent présenter les propriétés du métal [3].

En général, sont des bons conducteurs de chaleur et d’¢lectricité, posseédent des caractéristiques
de dureté et de malléabilité. Ils se trouvent a I'état naturel dans la crodte terrestre, mais leur
concentration est généralement trés faible, certains d'entre eux sont essentiels aux biomolécules
humaines, mais la plupart d'entre eux peuvent étre tres dangereux pour la santé et pour
I'environnement [4]. Certains métaux lourds, comme le mercure, le plomb et le cadmium, sont
utilisés dans diverses industries et peuvent donc étre présents dans I'environnement en raison de
leur utilisation ou de leur rejet dans I'eau, l'air et le sol. La pollution par les métaux lourds peut
avoir des effets néfastes sur la santé et sur l'environnement. Ills sont émis par des activités
industrielles, telles que le placage de métaux, I'exploitation miniére, la peinture, la fabrication de
voitures et le raffinage des métaux [5]. Les métaux lourds peuvent se propager sur de vastes
zones de l'environnement car ils peuvent étre libérés dans I'atmosphere et les plans d'eau et
transportés vers d'autres matrices environnementales, contaminant les sols, les riviéres et les eaux

souterraines. lls ne peuvent pas étre enlevés ou éliminés naturellement, ils subissent seulement
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des changements de spéciation chimique [6]. C'est pourquoi leur émission représente un risque a
long terme pour I'environnement.

a. Propriétés des métaux lourds: Les métaux lourds ont plusieurs propriétés communes en
raison de leur densite relativement élevee et de leur masse atomique relativement importante [7]:
- Densité : les métaux lourds ont une densité relativement élevée par rapport a d'autres éléments.
Comme le plomb et le fer ont des densités de 11,34g.cm™ et 7,87g.cm™, respectivement.

- Point de fusion: les métaux lourds ont généralement des points de fusion relativement élevés.
Par exemple, le plomb et le fer ont des points de fusion de 327,5 °C et 1535 °C, respectivement.

- Point d'ébullition: les métaux lourds ont généralement des points d'ébullition relativement
élevés. Par exemple, le plomb et le fer ont des points d'ébullition de 1749 °C et 2862 °C,
respectivement.

- Conductivité électrique: la plupart des métaux lourds sont de bons conducteurs d'électricité. Par
exemple, le cuivre et le plomb sont de trés bons conducteurs d'électricité.

- Conductivité thermique: la plupart des métaux lourds sont de bons conducteurs thermiques. Par
exemple, le cuivre et le plomb sont de trés bons conducteurs thermiques.

- Ductilité: la plupart des métaux lourds sont relativement ductiles, ce qui signifie qu'ils peuvent
étre étirés en fils fins sans se briser. Par exemple, le cuivre et le plomb sont tres ductiles.

b. Domaine d’utilisations des métaux lourds : Les métaux lourds sont utilisés dans une variété
d'applications industrielles, notamment :

- Production de batteries: certains métaux lourds tels que le cadmium et le plomb sont utilisés
dans la production de batteries au plomb-acide et de batteries rechargeables au nickel-cadmium
[8].

- Production de peintures : certains métaux lourds, tels que le chrome, le zinc et le plomb, sont
utilisés dans la production de peintures en raison de leurs propriétés pigmentaires et de leur
résistance a la corrosion [9].

- Production de verres optiques : Grace a leurs propriétés optiques, le plomb et le zinc, sont
utilisés couramment dans la production de verres optiques [10].

- Production de produits de consommation courante : De nombreux metaux lourds sont utilisés
dans la fabrication de produits couramment utilisés tels que les emballages alimentaires, les
cosmétiques et les jouets. Par exemple, le plomb est fréqguemment utilisé dans les revétements des

contenants alimentaires en raison de sa capacité a résister a la corrosion [11].
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C. Effets toxiques des métaux lourds : Les métaux lourds peuvent étre nocifs pour les humains
et I'environnement lorsqu'ils sont inhalés, ingérés ou absorbés par la peau. La nocivité des métaux
lourds dépend de leur nature (Tableau 1.1), de leur spéciation chimique et de leur concentration
qui de I’ordre de ppm a laquelle une personne est exposée. Quelques exemples de métaux lourds
qui peuvent étre toxiques sont [12]: (par ordre croissant de toxicité )

- Le plomb : I'exposition au plomb peut entrainer une intoxication au plomb, qui peut causer de
la fatigue, de la constipation, des troubles du systeme nerveux, de la perte de poids et des maux
de téte. La consommation ou l'inhalation de grandes quantités de plomb peut causer des
problemes rénaux, une anémie et des dommages aux organes reproducteurs.

- Le mercure : L'exposition au mercure peut causer une intoxication au mercure, qui peut
entrainer de la fatigue, des irritations cutanées et oculaires, des maux de téte et des troubles du
systeme nerveux. Des niveaux élevés de mercure peuvent causer des dommages aux systémes
nerveux, reproducteur et immunitaire.

- Le cadmium : I'exposition au cadmium peut entrainer une intoxication au cadmium, qui peut
causer de la fatigue, de I'irritation de la peau et des yeux, de la toux et des maux de téte. Aussi il
peut entrainer une insuffisance rénale et des dommages au systéme reproducteur.

1.2.1 Impact des métaux lourds sur les écosystémes :

Lorsque les métaux lourds sont relachés dans l'air, I'eau ou le sol, ils peuvent avoir un impact
néfaste sur I'environnement. Selon ['élément chimique en question et les conditions
environnementales, ces métaux peuvent étre persistants, c'est-a-dire avoir une durée de vie
relativement longue dans I'environnement et étre difficiles a éliminer. Les métaux lourds peuvent

affecter I'environnement de différentes facons:

-
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a. Contamination de I'air : Les métaux lourds peuvent se retrouver dans l'air sous forme de
particules ou de gaz, provenant de différentes sources telles que l'industrie, les transports, les
activités agricoles ou les feux de bois. La présence de ces métaux dans l'air peut avoir des

conséquences négatives sur la santé humaine et I'environnement [13].

b. Contamination de I'eau : Les métaux lourds peuvent se retrouver dans I'eau sous diverses
formes, comme des particules en suspension ou des composants de substances chimiques
dissoutes. Les métaux lourds les plus fréquemment présents dans I'eau contaminée sont le plomb,
le mercure, le cadmium et le chrome. Il existe de nombreuses sources potentielles de
contamination de I'eau par ces métaux [14].

- Industrie : Les rejets industriels peuvent contenir des métaux lourds qui peuvent se retrouver
dans l'eau.

- Déchets solides : Les métaux lourds présents dans les déchets solides peuvent étre libérés dans
I'eau lors de leur décomposition ou de leur stockage en décharge.

- Agriculture : L'utilisation de produits chimiques tels que les pesticides et engrais contenant des

métaux lourds peut causer leur dissémination dans I'eau.

C. Contamination du sol : La production industrielle et la décomposition de produits contenant
des métaux lourds peuvent causer leur libération dans le sol [15].

1.3. Effets des métaux lourds sur la santé

Lorsqu'ils sont inhalés, ingérés ou absorbés par la peau, les métaux lourds peuvent avoir des
conséquences négatives sur la santé humaine (Tableau 1.2). La gravité des effets dépend de
I'élément chimique en question et du niveau de concentration auquel une personne est exposée,
ainsi que de la durée d'exposition prolongée ou répétée. Les métaux lourds peuvent affecter la
santé de différentes manieres, voici quelques exemples :

- Troubles du systéme nerveux : Certains métaux lourds, comme le plomb et le mercure, peuvent
perturber le fonctionnement du systéme nerveux en interagissant avec la transmission des
impulsions nerveuses. Une forte exposition a ces métaux lourds peut causer de la fatigue, de
I'irritabilité, de la dépression, de la confusion et des troubles de la mémoire [16].

- Problemes rénaux : certains métaux lourds, peuvent affecter le fonctionnement des reins en
perturbant la filtration et I'excrétion de l'urine, tels que le plomb et le cadmium. Ils peuvent

entrainer des troubles du métabolisme des électrolytes et une insuffisance rénale [17].
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- Nocif pour le systéeme reproductif: le plomb et le mercure, peuvent affecter le systéeme
reproducteur en perturbant la production et la maturation des spermatozoides et des ovules.
L'exposition a de grandes quantités de ces métaux lourds peut entrainer des troubles de la fertilité
et des anomalies congénitales [18].

- Cancer : la majorité des métaux lourds peuvent augmenter le risque de cancer lorsqu'ils sont

inhalés ou ingérés en grandes quantités [19].

Tableau 1.1. Classification des métaux lourds basée sur la toxicité [20].

I Métaux lourds Toxicité |

As, Ag, Sb, Cd, Hg, Pb, U Toxicité élevé

Zn, Ni, Cu, V, Co, W, Cr Toxicité moyenne

I Fe, Mo, Mn Toxicité Fable |

Tableau 1.2. Effets potentiels des métaux lourds sur la santé humaine [12, 19, 21, 22].

| Métal Effets sur la santé |
Plomb Troubles du systéme nerveux, des problémes de développement
‘ cérébral et des problémes de sang, risque de cancer. ‘
Chrome Problemes respiratoires et cutanés, risque de cancer de la peau et des
‘ poumons ‘
Cadmium Problemes rénaux et osseux, dommages au systeme reproductif, risque
‘ de cancer. ‘
Mercure Problemes de systéme nerveux, affecter le systeme reproductif et le
systeme cardio-vasculaire.
Arsenic Problemes de peau, attaque le systéme nerveux, des troubles cardio-
vasculaires, risque de cancer
Nickel Probléemes de peau et de systeme respiratoire, cancer de I'estomac et du
poumon.
I Cobalt Problémes de peau et de systéme respiratoire, le risque de cancer I
Zinc Problemes de peau et de systeme respiratoire, peut également affecter
le systéme reproductif et le systéme cardio-vasculaire.
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1.4. Plomb

Le plomb a été découvert et utilisé par I'hnomme depuis des siécles, et il s'est largement propagé
dans I'environnement. Le plomb est un métal lourd blanc-grisatre qui se trouve naturellement
dans la crodte terrestre, présent dans les états d'oxydation 0, + Il et + IV, bien qu'on le trouve
principalement a I'état + II dans I'environnement. L’état la plus stable est Pb(II). Il existe trois
types de plomb : métallique, inorganique et organique. Il prend la forme de sels inorganiques, tels
que les sels de plomb. L'un des sels de plomb les plus courants est les nitrates, les chlorures, les
chromates, les phosphates et sulfates [23, 24]. Il a été largement utilisé dans de nombreux
produits industriels et de consommation courants, comme les peintures [9], I’essence, les batteries
et les tuyaux. Le plomb est également présent dans certaines mines et usines, et peut étre libéré
dans I'air et I'eau lors de la production ainsi lors de l'utilisation de ces produits [25].

Le plomb est généralement extrait du PbS par chauffage et traitement. Le plomb posséde des
caractéristiques uniques telles que la flexibilité, la résistance a la corrosion et la résistance a
certains rayonnements a haute densité, ce qui le rend adapté a une variété d'applications [26]. La
demande de plomb est tres élevé, en 2021 la production mondiale selon (Mineral Commodity
Summaries publié par US Geological Survey) a été estimé de 4,300 millions ton (

Tableau 1.3)

Tableau 1.3. Production mondiale du plomb [27]

| Années 2017 2018 2019 2020 2021 |
Production mondiale de 4,580 4,400 4,720 4,380 4,300
plomb (million ton)

Reserve mondiale 2020 88,000 83,000 90,000 88,000 90,000
(million ton) | | | |

1.4.1. Pollution des matrices environnementales par le Plomb
La pollution naturelle au plomb est causée par les éruptions volcaniques et les incendies de forét
[28]. L'industrialisation accrue et la découverte de diverses utilisations du plomb ont cependant

causé humains a le déterrer, entrainant le rejet de grandes quantités dans l'air, le sol et I'eau.
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a. Pollution atmosphérique : La pollution atmosphérique par le plomb a été classe parmi les
plus dangereux a avec la pollution par les oxydes de soufre, les oxydes d'azote et le monoxyde de
carbone selon 1’Organisation mondiale de la santé (OMS). Tous les aspects de I'écosystéme, y
compris les eaux souterraines, le sol et l'air, peuvent étre endommagés par la pollution
atmosphérique. 1l représente également un danger important pour les créatures biologiques [29].

Les automobiles et les engaines de transport, ainsi le traitement des minéraux et des métaux,
étaient les principales sources d'émissions de plomb dans I'atmospheére. Les émissions de plomb
dans I'air et I'environnement ont fortement diminuées gréce aux actions visant a éliminer le plomb

de I'essence [30].

b. Pollution des sols : Le plomb est un élément naturellement présent dans les sols, avec des
taux moyens de 32 mg.kg? [31]. Les émissions industrielles telles que celles provenant des
fonderies et des usines pétrochimiques, ainsi que les retombées atmosphériques, peuvent
également causer la pollution des sols.

C. Pollution des eaux: Lorsque le plomb est déversé dans I'eau, il peut causer des problémes de
santé pour les personnes consommant cette eau contaminée. Les sources de pollution au plomb
dans I'eau peuvent inclure des déversements industriels, des fuites de plomberie et des activités
miniéres. Le plomb peut également causer la mort de poissons, d'oiseaux et d'autres animaux
aquatiques qui entrent en contact avec I'eau contaminée. Les organismes vivant dans les sols et
les sédiments peuvent également étre affectés. Les bactéries, les champignons et les algues qui
décomposent les matiéres organiques dans les milieux aquatiques peuvent étre tués par le plomb,
perturbant ainsi les écosystémes. Lorsque de I'eau contaminée par du plomb est utilisée pour
I'irrigation des terres agricoles, les conséquences peuvent étre graves pour la santé humaine et
I'environnement. Le plomb, une fois introduit dans le sol il peut étre accumulé par les plantes,
entrainant une contamination alimentaire.[32].

1.4.2. Spéciation du plomb en phase aqueuse

La spéciation du plomb en phase aqueuse décrit la maniere dont le plomb se présente sous
différentes formes chimiques dans I'eau. Cette spécification est fortement influencée par deux
parameétres tels que le pH et le potentiel redox, ainsi que par le type et la concentration de lI'agent
complexant present dans la solution. Le plomb peut se présenter sous differentes formes, telles

que Pb?*, PbOH* et Pb(OH).. Les ions Pb?" sont la forme la plus stable de plomb en solution

g
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aqueuse, mais également la plus toxique pour les organismes vivants. Les especes complexes

telles que PbOH* et Pb(OH), sont moins solubles et moins toxiques que 1’ion Pb?* [33].

Le

Tableau 1.4 résume les caracteéristiques physico-chimiques du plomb :

Tableau 1.4. Propriétés physico-chimiques du plomb [34]

I Propriétés Valeurs I

Couleur

Gris argenté

Numéro atomique

82

Electronégativité de Pauling

1,8

Masse atomique

207,2 g.mol -1

Etat physique

Meétal solide a température ambiante.

Point de fusion

327,5°C

Masse volumique

11,34 g/cm? (a 20 °C)

Point d'ébullition

1740 °C

Point de rupture

90 MPa

Solubilité

Les composés de plomb sont plus ou moines solubles dans 1’eau, leur solubilité est donnée par le

tableau suivent.

- Peu soluble dans I'eau

-Soluble dans I'acide nitrique et I'acide

sulfurique.

Tableau 1.5. Solubilité des composés de plomb dans 1’eau [35, 36]

Sels Formes chimiques Solubilité dans I’eau (g/100ml)
Plomb Pb 3.1x10°
Oxyde de plomb PbO 5.04 x 103
Hydrogénophosphate de plomb PbHPO, 2.187 x 102
Bromate de plomb (1) Pb(BrOs)2 39
Bromure de plomb (1) PbBr; 0,86
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Carbonate de plomb(Il) PbCOs 7,27 x 10%
Chlorure de plomb(1l) PbCl, 1
Chromate de plomb(l1) PbCrO4 1,71 x10%
Fluorure de plomb(ll) PbF, 0,04634
Hydroxyde de plomb(l1) Pb(OH), 1,62 x 10
lodate de plomb(11) Pb(103), 2,40 x 109
lodure de plomb(Il) Pbl, 0,069
lodure de plomb(Il) Pbl, 0,069
Nitrate de plomb(ll) Pb(NOs), 54,3
Sulfate de plomb(1l) PbSO4 3,84 x 100
Sulfure de plomb(Il) PbS 6,77 x 1083

1.4.3. Sources de pollution par le plomb

Les principales sources de pollution par le plomb sont les suivantes

- Peintures : Le plomb a été utilisé pendant de nombreuses années comme pigment dans les
peintures, en particulier dans les peintures utilisées a l'intérieur des maisons. Lorsque les
peintures s'écaillent ou se détériorent, le plomb peut étre libéré dans l'air et inhalé [9].

- Essences : afin d'améliorer les performances des moteurs, le plomb a également été utilisé
comme additif dans I'essence. Cependant, leur l'utilisation dans I'essence a été interdite dans de
nombreux pays depuis les années 1970 en raison de ses effets néfastes sur la santé [37].

- Tuyaux : dans les maisons anciennes, Le plomb a été utilisé dans les tuyaux de plomberie.
Lorsque I'eau circule a travers ces tuyaux, le plomb peut étre libéré et ingéré [38].

- Mines et usines : Le plomb peut étre libéré dans I'environnement lors de la production et de
l'utilisation de produits contenant du plomb, tels que les batteries ou les peintures. Les mines et
les usines qui produisent ou utilisent du plomb peuvent également étre des sources de pollution
[25].

- Déchets industriels et municipaux : Les déchets industriels et municipaux peuvent contenir du
plomb, qui peut étre libéré dans I'environnement lors du brdlage ou du stockage de ces déchets
aussi, Les rejets industriels peuvent contenir du plomb qui peut se retrouver dans les eaux usées
[39].

- Déchets Agriculture : les pesticides et I'engrais contenant du plomb peut entrainer sa dispersion

dans les eaux useées [40].
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Déchets ménagers : Les produits ménagers et de soins personnel tels que les dentifrices et les

cosmeétiques peuvent contenir du plomb qui peut étre évacué dans les eaux usées [41].

1.4.4. Effets du plomb sur la santé humaine

Le plomb a des effets nocifs sur les reins, les systemes nerveux, peut causer des dommages
neurologiques et bloquer les enzymes nécessaires pour la synthése de I'hémoglobine. 1l est
également considéré comme un cancérogene potentiel pour I'nomme [10]. L'exposition au plomb
peut entrainer des intoxications aigues (fortes doses) a court termes et des intoxications
chroniques (faibles doses) a long terme. Un autre probleme de santé pertinent du plomb est la
bioaccumulation ou le grossissement, qui peut élever sa concentration a des niveaux toxiques [8].
La pollution au plomb peut causer des dommages graves a la santé humaine, en particulier chez
les enfants et les femmes enceintes. Ces effets peuvent étre divisés en deux catégories : les effets

a court terme et les effets a long terme [7, 21, 33, 42].

a. Effets a court terme : L'exposition au plomb peut causer des problémes de santé a court
terme, tels que :

- Maux de téte : L'exposition au plomb peut causer des maux de téte.

- Fatigue : Le plomb peut affecter la production d'énergie dans le corps et causer de la fatigue.

- Constipation : Le plomb peut affecter la motilité intestinale et causer de la constipation.

- Perte de mémoire : Le plomb peut affecter la mémoire et causer de la confusion ou de la perte

de mémoire.

- Troubles de I'apprentissage : L'exposition au plomb peut perturber le développement cérébral et

entrainer des troubles de I'apprentissage, notamment chez les enfants.

- Nausées et vomissements : L'exposition au plomb peut causer des nausées et des vomissements.

- Irritabilité et agitation : Le plomb peut affecter le systeme nerveux et causer de I'irritabilité et de

I'agitation.

- Anémie : Le plomb peut affecter la production de globules rouges et causer de lI'anémie.

- Douleurs abdominales : Le plomb peut irriter les intestins et causer des douleurs abdominales

b. Effets a long terme : Des expositions prolongées au plomb peuvent entrainer de graves

problémes de santé a long terme :

- Dommages au systéme nerveux : Le plomb peut endommager le systéme nerveux et causer des

troubles de la mémoire, de I'apprentissage, de la coordination et de la motricité.
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- Dommages au systeme reproductif : Le plomb peut affecter le systéme reproductif et causer des
troubles de la fécondité, des fausses couches, et des anomalies congénitales.

- Dommages au systéeme cardiovasculaire : Le plomb peut affecter le systéme cardiovasculaire et
augmenter le risque de maladies cardiaques et d’hypertension artérielle.

- Dommages au systeme immunitaire : Le plomb peut affecter le systéme immunitaire et causer
une diminution de la capacité de I'organisme a combattre les infections.

1.4.5. Réglementation et législation

Les gouvernements peuvent mettre en place des réglementations et des Iégislations (

Tableau 1.6) qui interdisent ou limitent I'utilisation de plomb dans certains produits, tels que les
peintures, les essences et les tuyaux de plomberie. Ces réglementations et législations peuvent
aider a réduire la pollution par le plomb en limitant la quantité de plomb qui est produite et
utilisée. Selon I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS), la concentration limite de plomb dans
les eaux destinées a la consommation humaine est fixée a 10 microgrammes par litre (ug/L). dans
sa publication "Guidelines for Drinking-water Quality". En Algérie, les concentrations limites de
plomb dans les eaux sont indiqués au

Tableau 1.6 selon le journal officiel algérien.

Tableau 1.6. Concentrations limites de plomb autorisées dans les eaux

Eau potable Eaux usées
I‘ Internationales (OMS) 10ug/L [43] / ||

Algérie (journal) 10 ug/L [44] 0.5 mg/L [45]
nationale officiel)

1.5. Conclusion

La production croissante de déchets, qu'ils soient d'origine domestique, industrielle ou autre, pose
d'importants defis environnementaux, économiques et sanitaires. Leurs impacts négatifs sur I'air,
I'eau, les sols et les écosystemes peuvent étre considérables si leur gestion n'est pas optimiseée.
Bien que tous les déchets ne présentent pas le méme niveau de dangerosité, certains comme les
métaux lourds sont particulierement problématiques en raison de leur toxicité élevée et de leur
persistance dans I'environnement. lls peuvent avoir des effets néfastes sur la santé humaine méme

a faible dose. En raison de l'industrialisation croissante, de plus en plus de métaux lourds sont
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étant continuellement rejeté dans l'environnement. Les métaux lourds tels que le plomb se
retrouvent souvent dans les eaux usees industrielles et leur rejet dans I'environnement constitue
une menace sérieuse en raison de leur toxicité. Parmi les plus gros consommateurs de plomb sont
I'industrie des batteries électrique, car il est utilisé aussi comme matiére premiére industrielle
dans fabrication d'accumulateurs, tube de télévision, impression, peintures, carburant des
voitures, pigments, photographie, allumettes et explosifs [46]. Le plomb peut étre trouvé dans
l'eau & la suite d'émissions industrielles ou de contaminations croisées entre différents
compartiments environnementaux (sols pollués, retombées atmosphériques, etc.). Ces activités
industrielles générent une grande quantité de rejets chargés en plomb représente donc une vraie

menace pour I’homme et son environnement.
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I1.1. Introduction

La surface de la terre se compose de plus de 71% d'eau qui constitue la ressource naturelle la plus
précieuse existant sur la planéte. Bien que ce fait soit largement reconnu, la pollution des
ressources en eau est un probléme courant aujourd'hui. Dans une large mesure, I'intensification de
la pollution de I'environnement et sa détérioration sont causées principalement par les activités
anthropiques. Par conséquent, une grande variété de substances toxiques les produits chimiques
inorganiques et organiques sont rejetés dans I'environnement sous forme de déchets industriels,
provoquant une grave pollution de Il'environnement. Les déchets industriels contiennent
généeralement de nombreux polluants, tels que comme ions de métaux lourds, colorants, phénols,
anions inorganiques et pesticides qui sont toxiques pour de nombreuses formes de vie et
organismes vivants. La pollution des eaux usées par les métaux lourds est parmi les plus liés a la
vie humaine. Elle se produit directement par les émissaires des effluents industries qui pénetrent
dans I'approvisionnement en eau a partir des systemes d'eaux souterraines/sol. Malheureusement,
de nombreux milieux aquatiques sont confrontés a des concentrations de métaux qui dépasser les
critéres relatifs a I'eau congus pour protéger I'environnement. Plusieurs techniques de traitements
chimiques et physiques ont été utilisées et développées pour éliminer les métaux lourds provenant
des eaux usées, notamment la précipitations [1], les échangeurs d'ions [2], la coagulation-
floculation [3], méthodes électrochimiques [4], procédé de membrane et ultrafiltration [5] et
I’adsorption[6]. Le traitement des eaux usées est la derniere étape contre la pollution de I'eau, qui
est étroitement liée a la réglementations, normes et principes établis concernant la qualité des
effluents.

Le Tableau I1.1 résume les avantages et les inconvénients pour chaque technique

.
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Tableau I1.1. Avantages et inconvénients des techniques de dépollution des eaux [7]

Méthode

Avantages

Inconvénients

Précipitation chimique

- Simple
- Peu codteux
- La plupart des métaux peuvent

étre éliminés

- Production de grandes
guantités de boues

- Problémes d'élimination

Coagulation chimique

- Sédimentation des boues

- Déshydratation

- Codt élevé
- Consommation importante de

produits chimiques

Echange d'ions

- Grande  régénération  des
matériaux

- Sélectif pour les métaux

- Co(t élevé

- Moins de métaux éliminés

Méthodes électrochimiques

- Sélectif pour les métaux- Pas
de consommation de produits
chimiques

- Métaux purs peuvent étre

obtenus

- Co(t élevé en capital
- Codt d'exploitation élevé
- pH initial de la solution et

densité de courant

Ultrafiltration

- Moins de déchets solides
produits

- Moins de consommation de
produits chimiques

Efficacité élevée (>95% pour

un seul métal)

- Colt initial et d'exploitation
élevé

- Débits faibles

- Réduction (%) de I'élimination

en présence d'autres métaux

Adsorption

‘ Procédé de membrane et

- Utilisation du charbon actif

- La plupart des métaux peuvent
étre éliminés

- Efficacité élevée (>99%)

- Utilisation de la zéolite
naturelle

- Matériaux relativement moins

colteux

- Codt du charbon actif

- Pas de régénération

- Les performances dépendent
de I'adsorbant

- Efficacité réduite

23
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11.2. Technique d’adsorption

L'adsorption est un processus dans lequel des molécules (appelées adsorbats) sont retenues a la
surface d'un solide ou d'une substance liquide (appelé adsorbant). Cela peut se produire par
differents mécanismes, Elle est souvent utilisée dans la technologie de traitement de l'air et de
I'eau, ainsi que dans l'industrie chimique et pharmaceutique [8]. L'adsorption a des bons criteres,
il est efficace, une méthode économique avec une grande potentiel d'élimination des métaux des
eaux usées méme a des fable concentrations, par rapport a d'autres techniques de traitements des
eaux usées qui ont des colts relativement élevés [9]. Aussi, I'adsorption a envisagé dés 1’un des
alternatives idéales pour de telles situations en raison de facilité d'utilisation et processus rentable
[10]. Les principales propriétes de I'adsorbant sont généralement une forte affinité et une capacité
de charge éleveée, également pour I'élimination des charges lourdes métaux. De plus, I'adsorption
est parfois réversible et I'adsorbant peut étre régénéré par un procédé de desorption approprié
[11]. Il existe deux types principaux d'adsorption : I'adsorption physique et I'adsorption chimique
(Figure 11-1). L'adsorption physique est un processus réversible qui ne nécessite pas de
modification de I'état de I'adsorbant ni de I'adsorbat. Elle est généralement caractérisée par une
faible enthalpie d'adsorption. L'adsorption chimique, en revanche, implique la modification de
I'état de I'adsorbant et de I'adsorbat et nécessite une énergie élevée. Elle peut étre irréversible et

est généralement caractérisée par une enthalpie d'adsorption élevée (Tableau 11.2)[12].

1

o0 adsorhatOIO ‘;{\) adsorbat )

“o

‘O r\./J
9 | II
i

Adsorbant Adsorbant

physisorption chimisorption
=

Figure 11-1. Schéma simplifié pour la physisorption et la chimisorption

Tableau 11.2. Principales différences entre la physisorption et la chimisorption

‘ Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Energie d'adsorption

5a 10 Kcal/mol

20 a 100 Kcal/mol

Nature de liaison

Physique (Van der Waals)

Chimique

H La désorption

Totale

Difficile
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11.2.1. Parametres qui influencent I’équilibre d’adsorption

L'équilibre d'adsorption se produit lorsque la quantité de molécules adsorbées a la surface de
I'adsorbant atteint un maximum et ne change plus au fil du temps. Cela signifie que la vitesse
d'adsorption est égale a la vitesse de désorption, et que la quantité de molécules adsorbées est
constante. L'équilibre d'adsorption peut étre influencé par plusieurs facteurs, tels que la
température, la pression, la surface de I'adsorbant, la taille et la charge des molécules adsorbées,
ainsi que la nature de l'interaction entre I'adsorbant et I'adsorbé [13].

a. Nature d’adsorbant

- Surface spécifique : La surface spécifique est un indicateur de la quantité de surface disponible
pour l'adsorption de molécules sur le matériau. Plus la surface spécifique d'un matériau est
grande, plus il est susceptible d'avoir une forte capacitée d'adsorption. C'est pourquoi les
matériaux a surface importante, tels que les charbons actifs, sont souvent utilisés comme
adsorbants[14].

- Porosité : La taille des pores (Micropores, Mésopores et Macropores) détermine I'accessibilité
des molécules d'adsorbat a la surface d'adsorbant. L’aspect le plus important de ce paramétre est
basé sur la sélectivité géométrique des molécules a adsorber[15].

- Polarité : La polarit¢ moléculaire est fréguemment générée par une déformation stérique
entrainée par des effets de champ électrique. Les adsorbants faiblement polaires ou non polaires
(tels que le charbon actif) absorbent les molécules non polaires, tandis que les adsorbants polaires
(tels que les argiles, l'alumine et la silice) adsorbent principalement les produits chimiques
polaires. Les groupes hydroxyles polaires sur les matériaux lignocellulosique pourraient étre
impliqués dans la réaction chimique et donc lier les ions métallique en solution aqueuse des
solutions.[16].

- Taille et charge des molécules adsorbées : La taille et la charge des molécules adsorbées
peuvent également influencer I'adsorption, les molécules plus grandes peuvent avoir plus de
difficulté a pénétrer dans les pores de I'adsorbant et a étre adsorbées. De méme, les molécules
chargées éelectriquement peuvent étre attirées par les sites de charge opposée sur I'adsorbant[17,
18]

- Nature de l'interaction : La nature de l'interaction entre I'adsorbant et I'adsorbé peut également
influencer I'adsorption. Par exemple, les interactions chimiques peuvent étre plus fortes que les

interactions van der Waals et peuvent donc conduire a une adsorption plus importante[19].
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b. Conditions opératoires

-pH : L’effet du pH sur le comportement d'adsorption est trés remarquable, le pH est le
parametre trés influengant sur la capacité d'adsorption des métaux lourds, il a des effets sur le
comportement de surface de l'adsorbant ainsi que de lI'adsorbat. En général les métaux lourds se
trouvant a des formes ioniques dans les pH acides et formant des hydroxydes a des pH basiques
donc la fixation est plus facile pour eux dans les pH acides. Dans 1’autre c6té le pH affect les
caractéristiques de la surface des adsorbants selon leurs natures[20].

- La température : L’adsorption est comme tous les phénomenes physiques et chimiques, affecté
par la variation de la température. Le mécanisme de d’adsorption peut étre décrit suit a leur
réaction avec la variation de la température, en point de vue énergétique, I’adsorption est
exothermique ou endothermique selon le signe de la différence d’enthalpie standard [13].

- Cinétique : L'étude de la cinétique donne des informations plus sur le mécanisme d'adsorption.
Le temps de contact d'un soluté sur une surface adsorbante est essentiel pour évaluer si le
processus se terminera ou non, ainsi que pour estimer I'absorption globale. Ce sont des facteurs
cruciaux a considérer lors du I’étude d’adsorption et le développement vers 1’échelle industriel
[21].

- Pression : La pression peut également avoir une influence sur l'adsorption. En général,
I'adsorption augmente avec lI'augmentation de la pression, car cela entraine une augmentation de
la concentration des molécules et une augmentation de la force de collision entre les molécules et
I'adsorbant [13].

11.2.2. Méthodes d'évaluation de la capacité d*adsorption

Il existe plusieurs méthodes qui peuvent étre utilisées pour évaluer I'adsorption d'une substance
sur un adsorbant.

- Méthode de désorption : Cette méthode consiste a mesurer la quantité de substance qui est
libérée de I'adsorbant lorsque I'on fait passer un gaz ou un liquide a travers l'adsorbant. Cela peut
étre utilisé pour évaluer la capacité de I'adsorbant a libérer la substance adsorbée, ou pour évaluer
la stabilité de lI'adsorption [22].

- Spectroscopie : Plusieurs techniques spectroscopiques peuvent étre utilisées pour évaluer
l'adsorption soit qualitative ou quantitative, telles que la spectroscopie infrarouge, la
spectroscopie de résonance magnétique nucléaire, I’UV visible, la spectroscopie de fluorescence

des rayon X ou I’absorption atomique. Ces techniques peuvent étre utilisées pour déterminer la

5
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quantité de substance adsorbée ou pour obtenir des informations sur la nature de l'interaction
entre l'adsorbant et I'adsorbat [23].

11.2.3. Isothermes d’adsorption

L’isotherme d'adsorption décrit les performances d'équilibre des adsorbants Lorsque la
température est constante. Elle est déterminée par I'espece adsorbée, lI'adsorbat et I'adsorbant,
ainsi que par le pH, la force ionique et la température de la solution [24]. Les isothermes
d'adsorption sont créés lorsqu'un adsorbat et un adsorbant entrent en contact pendant une période
suffisamment longue et que la concentration a l'interface est en équilibre dynamique avec la
concentration d'adsorbat dans un volume d’une solution. En général, la modélisation des données
isothermes en utilisant I'analyse linéaire comme technique mathématique peut étre utilisée pour
prévoir le comportement global d'adsorption. La différence entre les données expérimentales et
les attentes. Les modéles d'isothermes d'adsorption caractérisent les interactions entre les

contaminants et les matériaux adsorbants [25].

a. Types d'isothermes d'adsorptions

Il existe plusieurs types d'isothermes d'adsorption qui refletent différents comportements de
I'adsorption en fonction de la pression [19, 26].

- Isotherme croissante : une isotherme croissante indique que la quantité d'adsorption augmente
avec l'augmentation de la pression. Cela peut étre le cas lorsque la force de liaison entre le
matériau adsorbant et la molécule adsorbée est forte et que la quantité d'adsorption est limitée par
la quantité de surface disponible sur le matériau adsorbant.

- Isotherme plate : une isotherme plate indique que la quantité d'adsorption ne change pas avec
l'augmentation de la pression. Cela peut étre le cas lorsque la force de liaison entre le matériau
adsorbant et la molécule adsorbée est faible et que la quantité d'adsorption est limitée par la
quantité de molécules disponibles dans le gaz.

- Isotherme décroissante : une isotherme décroissante indique que la quantité d'adsorption
diminue avec l'augmentation de la pression. Cela peut étre le cas lorsque la force de liaison entre
le matériau adsorbant et la molécule adsorbée est tres faible et que la quantité d'adsorption est
limitée par la quantité de surface disponible sur le matériau adsorbant.

Il existe également d'autres types d'isothermes d'adsorption, tels que I'isotherme de Langmuir et
I'isotherme de Freundlich, qui décrivent de maniére plus précise comment la quantité d'adsorption

varie en fonction de la pression dans certains cas spécifiques.
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b. Modeéles des isothermes d'adsorption

- Isotherme de Langmuir : L'isotherme de Langmuir est un modele mathématique qui décrit
comment la quantité d'une substance adsorbée varie en fonction de la pression de cette substance
sur le matériau adsorbant. Selon ce modéle, la quantité d'adsorption atteint une valeur maximale a
une pression spécifique, appelée pression de saturation de Langmuir. Au-dela de cette pression, la
quantité d'adsorption ne change plus, méme si la pression augmente. L'isotherme de Langmuir est
généralement utilisée pour modéliser l'adsorption sur des matériaux qui ont une forte force de
liaison avec les molécules adsorbées et une faible porosité, de sorte que la quantité d'adsorption
est limitée par la quantité de surface disponible sur le matériau adsorbant. L'isotherme de
Langmuir peut étre utilisée pour prédire comment la quantité d'adsorption changera en réponse a
des changements de pression dans un systéme donné et pour sélectionner les matériaux les plus
appropriés pour une application donnée [13, 19, 27].

- Isotherme de Freundlich : L'isotherme de Freundlich est un modéle mathématique qui décrit
comment la quantité d'une substance adsorbée varie en fonction de la pression de cette substance
sur le matériau adsorbant. Selon ce modele, la quantité d'adsorption augmente de maniere non
linéaire avec l'augmentation de la pression, et atteint une valeur limite a trés haute pression.
L'isotherme de Freundlich est généralement utilisée pour modéliser I'adsorption sur des matériaux
qui ont une force de liaison faible avec les molécules adsorbées et une forte porosité [27], de
sorte que la quantité d'adsorption est limitée par la quantité de molécules disponibles. Elle est
souvent utilisée pour décrire I'adsorption sur des matériaux poreux tels que les argiles et les
solides organiques [28].

11.2.4. Adsorbants

Les adsorbants sont des matériaux solides qui ont la capacité d'adsorber des molécules de gaz ou
de liquide sur leur surface. Il existe différents types d'adsorbants, qui différent par leur structure,
leur composition chimique et leurs propriétés physiques, ces matériaux peuvent étre classer en
deux principales catégories. Les adsorbants classiques ou conventionnelles et non-
conventionnelles [29].

a. Adsorbants classiques ou conventionnelles

Les adsorbants classiques ou conventionnels sont des matériaux solides largement utilisés dans

le procédé d'adsorption pour séparer et purifier différents gaz et liquides. I1ls sont généralement
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fabriques a partir de matieres premieres abondantes et peu codteuses, comme le charbon active
[30], la silice [31], zéolithes ou I’ Argile [28, 32].

b. Adsorbants non-conventionnelles

Les adsorbants non-conventionnels sont des matériaux qui ne sont pas couramment utiliseés dans
les procedés d'adsorption. lls peuvent étre fabriqués a partir de matiéres premiéres rares ou
colteuses, ou bien étre issus de sources naturelles peu communes [19], comme les nanoparticules
[33], les métaux rares [34], les biopolymeéres [35] ou les matériaux biologiques [36].

11.2.5. Biosorbants

Les biosorbant sont des matériaux naturels ou modifiés qui ont la capacité d'adsorber et de fixer
des contaminants présents dans I'environnement, tels que les métaux lourds et les polluants
organiques. lls ont été utilisés depuis des siecles pour purifier I'eau et l'air, et leur utilisation s'est
répandue ces dernieres années en raison de leur efficacité et de leur faible colt de production. Les
biosorbants peuvent calcées avec adsorbants non-conventionnels qui sont leur origine est a partir
des matieres premiéres biologiques, comme les plantes, les algues, les bactéries et les enzymes.
Le concept d'utilisation de composes naturels appelés bio-adsorbants (bioproduits, biopolymeres)
pour le traitement de l'eau n'est pas nouveau, ils sont utilisés pour purifier I'eau depuis plus de
2000 ans en Inde, en Afrique et en Chine [37]. Ces matériaux offrent une variété d'avantages et
de caractéristiques intrigantes.

IV.3.1.1 Types des biosorbants

a. Biosorbants naturels

Les plantes sont une source courante de biosorbants naturels. Les feuilles, les racines et les tiges
de certaines plantes ont une forte capacité de biosorption, en particulier pour les métaux lourds.
Les algues sont une autre source courante de biosorbants naturels, en particulier les algues
brunes, qui ont une forte capacité de biosorption pour les métaux lourds et les polluants
organiques [38].

b. Biosorbants modifiés

Les biosorbants modifiés sont des matériaux qui ont été modifiés chimiquement a partir de
biosorbants naturels pour améliorer leur capacité de biosorption. Ils peuvent étre obtenus en
modifiant la surface des biosorbants naturels ou en ajoutant des agents de modification chimique.
Les biosorbants modifiés ont une capacité de biosorption plus élevée que les biosorbants naturels,

mais sont généralement plus colteux a produire [39].
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11.2.6. Avantages et inconvénients des biosorbants

Les biosorbants ont présentent plusieurs avantages par rapport aux méthodes de traitement
traditionnelles [40, 41]:

- Faible co(t : les biosorbants sont souvent fabriqués a partir de matiéres premiéres bon marché,
comme les coques d'arachides ou les écorces d'arbres.

- Facilité de préparation : ils peuvent étre facilement préparés a partir de différentes sources de
biomasses.

- Faibles besoins en énergie : la plupart des processus de biosorption ne nécessitent pas beaucoup
d'énergie, ce qui en fait une option écologique.

- Disponibilité : les matiéres premieres utilisées pour produire les biosorbants sont généralement
abondantes et peu colteuses.

- Faible impact environnemental : les biosorbants ont un impact environnemental plus faible que
les adsorbants classiques, car ils sont produits a partir de matieres premiéres biologiques et sont
généralement biodégradables.

- Bonne efficacité d’adsorption : les biosorbants peuvent avoir une bonne efficacité d'adsorption
pour certains polluants,

- Ecologiquement amical : les biosorbents sont fabriqués a partir de matériaux naturels, ce qui les
rend plus écologiques que les méthodes de traitement chimique traditionnelles.

- Cependant, il y a aussi quelques inconvénients a l'utilisation de biosorbents :

- Faible capacité de sorption : certains biosorbents ont une capacité de sorption relativement
faible, ce qui peut limiter leur efficacité dans certaines situations.

- Stabilité limitée : la plupart des biosorbents ont une durée de vie limitée et perdent leur
efficacité au fil du temps.

- Pollution secondaire : certains biosorbents peuvent libérer des substances nocives lors de leur
dégradation, ce qui peut causer de la pollution secondaire.

11.2.7. Applications des biosorbants pour I’élimination des métaux lourds

Les biosorbants sont souvent utilisés pour éliminer les métaux lourds des effluents industriels et
des eaux useées. Ils sont particulierement utiles pour éliminer les métaux lourds tels que le plomb,
le mercure, le cuivre et le zinc [42].

Il existe plusieurs méthodes pour utiliser les biosorbants pour éliminer les métaux lourds des

effluents. Par exemple, on peut utiliser des plantes ou des algues pour éliminer les métaux lourds

B
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des eaux usées en les faisant pousser dans des bassins de traitement. Les plantes et les algues
absorbent les métaux lourds de I'eau grace a leurs racines et a leurs feuilles, et ils peuvent ensuite
étre récoltés et traités pour eliminer les métaux lourds de maniere sdre et efficace [43]. On peut
également utiliser des microorganismes tels que les bactéries et les champignons pour éliminer
les métaux lourds des effluents. Ces microorganismes produisent des enzymes qui sont capables
d’inhiber I’action des métaux lourds et les rendre ainsi moins toxiques.[44].

11.2.8. Matériaux lignocellulosiques

Les matériaux lignocellulosiques sont des matériaux naturels qui sont principalement produits a
partir de la cellulose, I’hémicellulose, la lignine et d'autres polymeéres présents dans la paroi
cellulaire de plantes. lls comprennent des matériaux tels que le bois, le papier, les pates et les
fibres de bois. Ces matériaux sont largement utilisés dans de nombreuses applications,
notamment dans l'industrie du papier et du bois, et sont également utilisés dans d'autres domaines
tels que I'agriculture, I'alimentation et la construction [45].

Dans le domaine de I'environnement, les matériaux lignocellulosiques ont été étudiés pour leur
capacité a adsorber des métaux lourds tels que le plomb, le mercure et le cadmium présents dans
I'eau et les sols contaminés. Les matériaux lignocellulosiques sont particuliérement intéressants
pour cette application car ils sont relativement peu colteux, faciles a obtenir et biocompatibles
[42].

IV.3.1.1 Matériaux lignocellulosiques pour I'adsorption des métaux lourds

Les matériaux lignocellulosiques, sont les plus répandus parmi les nombreux biosorbants étudiés
pour I'élimination des métaux lourds. La biosorption des métaux lourds par les biomasses pourrait
s'expliquer par le fait que ces biomatériaux sont majoritairement constitués des polysaccharides,
lignine [46], protéines et de lipides [47].

Les principaux composants des matériaux lignocellulosiques sont la lignine, I’hémicellulose et la
cellulose, bien qu'ils puissent également contenir des groupes fonctionnels tels que des alcools,
des aldehydes, des cétones, des groupes carboxyliques, phénoliques et autres [28]. Ces groupes
ont la capacité de s'étendre et de lier les métaux lourds en solution en donnant une paire
d'électrons a des complexes avec l'ion métallique [48]. Ces groupes fonctionnels ont un r6le

majeur dans la biosorption des métaux par la biomasse.

-



Chapitre Il : La biosorption comme technique de depollution des eaux

1V.3.1.2 Composition chimique des matériaux lignocellulosiques

Les matériaux lignocellulosiques sont des matériaux naturels qui sont produits a partir de plantes.
IIs sont composés principalement de cellulose, 1’hémicelluloseet et de lignine (Figure 11-2) et
d'autres polymeres présents dans la paroi cellulaire des plantes. La composition chimique des
biosorbants lignocellulosiques varie en fonction de I'espéce de plante utilisée, de la partie de la

plante utilisée et des conditions de croissance (Tableau I1.3).

Lignine

Figure 11-2. Structure des matériaux lignocellulosiques

a. Cellulose

La cellulose est un polymere de glucose qui constitue la principale structure de support des
cellules végétales (Figure 11-3). Elle est composée de chaines de glucose liées par des liaisons
glycosidiques et représente environ 50-60% du poids sec de la plupart des matériaux
lignocellulosiques. La cellulose est un polymere tres répandu dans la nature et est le constituant
principal de la paroi cellulaire de nombreuses plantes. Elle est également présente dans les
exosquelettes de certains animaux, tels que les insectes et les crustacés. La cellulose est un
matériau trés résistant et insoluble dans I'eau et la plupart des solvants organiques [49].

La cellulose est utilisee dans de nombreuses applications industrielles, notamment dans la
production de papier, de textiles et de matériaux de construction. Elle est également utilisée

comme additif alimentaire et comme support de libération de médicaments [50].

Figure 11-3. Structure de la cellulose
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b. Lignine

La lignine est un polymere aromatique qui sert a renforcer la paroi cellulaire des plantes et a les
protéger contre les attaques microbiennes et chimiques. Elle est composée de monomeéres
phénoliques, représente environ 15-30% du poids sec de la plupart des matériaux
lignocellulosiques [51]. La lignine est un polymere trés répandu dans la nature et est présente
dans de nombreuses plantes. La lignine est un polymére aromatique qui est composé de trois
principaux monomeres sont: le 4-hydroxyphényle (1), le gaiacyl (2) et le syringyle (3)
[52](Figure 11-4). Ces monomeéres sont liés entre eux par des liaisons covalentes pour former des
chaines de lignine. La structure de la lignine organisée en réseaux de chaines de lignine liées
entre elles par des ponts hydrogéne et des liaisons covalentes. Ces réseaux de chaines de lignine
sont organisés en parallele et sont liés entre eux par la cellulose et les hémicelluloses dans les

matériaux lignocellulosiques.

c—C—cC c—C—C c—cCc—C
OCH;- OCH - OCH3
OH OH OH
4-hydroxyphényle gaiacyle syringyle

Figure 11-4. Structure de la lignine.

C. Hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polysaccharides qui sont présents dans la paroi cellulaire des plantes
en association avec la cellulose et la lignine. Elles sont composees de monosaccharides.
L’hémicelluloses représentent environ 10-30% du poids sec de la plupart des matériaux
lignocellulosiques [51]. Les hémicelluloses sont des polysaccharides trés répandus dans la nature
et sont presents dans de nombreuses plantes. Elles sont des matériaux relativement facilement
dégradables et ils sont solubles dans I'eau et certains solvants organiques. Les hémicelluloses sont

des polysaccharides qui sont composées de monosaccharides principalement sont : le xylose,
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I'arabinose, galactose, glucose, mannose et fucose (Figure 11-5). Ces monosaccharides sont liés

entre eux par des liaisons glycosidiques pour former des chaines d'hémicelluloses [53].

HO oH
Q o
HO o
HO HO. OH HO
OH OH OH
OH OH

Arabinose

Xylose Fucose

Galactose

Glucose Mannose

Figure 11-5. Principaux monosaccharides constitutifs des hémicelluloses
d. Autres polyméres

Les matériaux lignocellulosiques peuvent également contenir d'autres polymeres tels que les
pectines, les tanins et les protéines. Ces polymeres sont présents en quantités relativement faibles
et représentent moins de 10% du poids sec de la plupart des matériaux lignocellulosiques [45].

Tableau 11.3. Composition de certains biosorbants lignocellulosiques

Composition [m%] | Cellulose Hémicellulose Lignine Références
La paille de blé 38.9 21.1 18 [54]
La paille de riz 41.2 30.7 12.2 [55]
Epi de mais 35.3 28.9 19.9 [56]
Epi de mais 37.6 31.6 20.8 [57]
Epi de mais 45 35 15 [58]
La paille de riz 32.1 24 18 [58]
La bagasse de la | 42 25 20 [59]
canne a sucre

La bagasse de la| 40 24 25 [60]
canne a sucre

La paille de blé 38 36 22 [61]
La paille de blé 33-40 20-25 15-20 [62]
Bois franc 45-50 20-25 20-25 [62]
Bois tendre 35-40 25-30 27-30 [62]
Herbe 30-50 1040 5-20 [62]
Cattail du sud 34,1 31,2 4,16 [63]
Figue de Roxburgh | 35,6 18,8 9,96 [64]
Ananas 66,2 19,5 4,20 [65]
Feuille d'ananas 36,3 22,9 27,5 [66]
Sakura 16,6 10,4 18,3 [67]
Maguey 80 5 15 [68]
Esparto 45,3 23,7 23,9 [69]

34
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11.3. Biosorption

La biosorption est une méthode qui comprend I'utilisation de matériaux biologiques qui ont un
fort potentiel d'adsorption pour éliminer les polluants. Elle est considérée comme une alternative
ou un ajout économique aux méthodes traditionnelles de traitement des eaux usées contenant des
ions métalliques ou des colorants. Cette methode, relativement récente, consiste a utiliser des
adsorbants naturels tels que des dérivés de déchets agricoles pour éliminer efficacement les
métaux lourds, les colorants et d'autres composés organiques tels que le phénol des eaux usées
[70].

11.3.1. Groupes acides présents dans les matériaux lignocellulosiques

Les matériaux lignocellulosiques contiennent des groupes acides tels que les groupes carboxyles
et les groupes phénoliques. Les groupes carboxyles peuvent étre trouves dans les polysaccharides
tels que I'némicellulose et la cellulose, tandis que les groupes phénoliques sont principalement
présents dans la lignine. Il existe plusieurs méthodes d'analyse des groupes acides présents dans
les matériaux lignocellulosiques, soit quantitatives comme les méthodes spectroscopiques
notamment le FTIR ou qualitative comme la méthode de Boehm qu’est une méthode de titrage
acide-base utilisée pour mesurer les groupes acides tels que les groupes carboxyles et les groupes
phénoliques présents dans les surfaces matériaux (Tableau 11.4).

Tableau I1.4. Groupes acides, basiques, pHpz et la capacité d’adsorption de Pb sur quelques
biosorbants.

Carboxyles | Phénoliques | Lactoniques | Total Total Capacité PHpze | Ref
(mmol.g?) | (mmol.g?) | (mmol.g?) | groupes | groupes | d’adsorption
acides Basique | de Pb
(mmol.g | (mmol.g | (mg.g?)
) )
Cosses de café | 0.6 2.24 1.05 0.46 [71]
non traitées
Il Raw-carb 0.4039 0.3900 0.4500 1.2439 | 0.4010 [72]
Ecorce de | 0.5 1.8 1.1 3.4 0.5 [73]
grenade
Polygone 0 1.03 1.25 [74]
sachalinense
Graines de | 0.098 1.864 0.117 2.078 0.587 1666.67 6.25 | [75]
papaye
Salvinia et 0 1.1600 0.3911 105.26 [76]
stratiotes  de
Pistia
Coques 0.02 1.14 0.46 1.2439 1.16 4.9 [77]
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11.3.2. Mécanisme de la biosorption

Le mécanisme de biosorption est complexe et peut inclure des mécanismes tels que I'échange

d'ions, l'adsorption physique [83], des études récentes indiquent que les biosorbants peuvent étre

considérés comme des échangeurs de cations faiblement acides en raison du mécanisme similaire

a un processus d'échange d'ions avec les groupes fonctionnels exposés par la paroi cellulaire [84].

L'échange d'ions est un processus dans lequel des ions d'un type sont échangés contre des ions

d'un autre type dans une solution. Dans le cas de plomb (Pb?") et d'ions hydrogéne (H*) sur des

groupes fonctionnels contenant de I'oxygéne, tels que des groupes carboxyles ou hydroxyle, un

échange d'ions peut se produire la ou les ions métalliques peuvent remplacer les ions hydrogéene

ou vice versa [85].

S—2COOH + Pb*? <+ COO-Pb-COO + 2H*

S—2 OH+ Pb*? 5 S-Pb-O + 2H*
S—OH+ Pb-OH* '« S- O-Pb + H*

S— COOH+ OH+ Pb*? < COO-Pb-O + 2H*

S-M+ Pb%* <« S-Pb + M?*

Avec : S est la surface du biosorbant

M est un cation.
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11.3.3. Influence de la composition des biosorbants sur I'adsorption des métaux lourds
L'efficacité de l'adsorption des métaux lourds par des biosorbants dépend de la teneur en
cellulose, hémicellulose et lignine dans les matériaux utilisés. La cellulose est un composant clé
qui affecte la capacité d'adsorption en raison de sa forte charge négative [86]. La cellulose est un
polymere d'hydrates de carbone qui peut agir comme un site de liaison pour les métaux lourds,
grace a ses groupes hydroxyle. L'hémicellulose a également une influence sur l'adsorption en
raison de sa capacité a former des ponts hydrogene avec les métaux lourds. Les groupes
fonctionnels de la lignine, tels que les groupes phénoliques et les groupes carbonyles peuvent
former des ponts hydrogene avec les ions métalliques, ce qui peut entrainer l'adsorption des
métaux lourds.

11.3.4. Exemples d’adsorption de plomb sur des biosorbants lignocellulosiques

De nombreuses études sur l'utilisation de sous-produits industriels et de déchets agricoles comme
supports d'adsorption, tels que les coques vertes de noix de coco, les aiguilles de pin et I'écorce de
pin, ont été publiées au cours des derniéres décennies. Tableau I1.5 montre quelque biosorbants
utilisé pour I’élimination de plomb, ces supports ont prouvé leur efficacité de rétention de plomb

devant les adsorbants classiques.

Tableau I1.5. Capacité d’adsorption de Plomb sur quelques biosorbants

Biosorbants I Capacité d’adsorption de Plomb (mg.g’ | Références
1
)
|| Feuilles de Bael 104 [87] I
|| Feuilles de dattier 58.83 [88] I
|| Feuilles de ficus religiosa 37.45 [89] I
|| Feuilles d'arborvitae 35.84 [90] I
|| Feuilles de Syzygium cumini 32.47 [91] I
Bagasse de I'Agave 35.6 [92]
‘ Epi de mais 16.22 [93] ‘l
|| Sciure 15.9 [94] I
Noyau d'olive 92.6 [95]
Chitosan 294.12 [96]
Charbon actif commercial 21.8/47.2 [97] /[98]
Charbon actif granulaire | 43.1 [99]
commercial
Zéolithe (ZIF-8) 153.6 [100]
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11.4. Conclusion

Le traitement des eaux usées est un domaine important pour préserver la qualité de
I'environnement et la santé humaine. L'adsorption est une méthode couramment utilisée pour
éliminer les contaminants des eaux usées. Les adsorbants peuvent étre des matériaux synthétiques
ou naturels. Les matériaux lignocellulosiques, tels que les déchets de bois et de papier, sont des
adsorbants prometteurs en raison de leur disponibilité abondante et de leur faible codt. La
biosorption est une technique alternative qui utilise des biosorbants, tels que les micro-
organismes et les matériaux biologiques, pour éliminer les métaux lourds des eaux usees. Le
mécanisme de biosorption de plomb implique la participation des groupes fonctionnelles de la
surface des biosorbants. En somme, les méthodes de traitement des eaux usées sont multiples et
complexes, mais la biosorption offrent des solutions économiques et écologiques pour ameliorer

la qualité des eaux usees.
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I11.1. Introduction

Les matériaux lignocellulosiques issus de déchets agricoles ou industriels représentent des
ressources biosourcées abondantes et bon marché. De par leur composition riche en lignines et
cellulose, ces biomasses présentent des propriétés intéressantes pour étre employées comme
biosorbants de polluants. Dans ce chapitre, nous nous intéresserons a deux types de déchets
biosourcés : les feuilles d'olivier et les boues des papeteries.

Les feuilles d'olivier sont produites en grande quantité dans les oliveraies. Elles sont
géneralement bralées ou laissées au sol apres la récolte des olives, ce qui représente une perte de
ressource considérable. Les boues papetiéres quant a elles proviennent des procédés de
fabrication du papier. Riches en cellulose, hémicelluloses et lignines, elles sont souvent
considérées comme des déchets alors qu'elles recélent un fort potentiel de valorisation.

Dans ce chapitre, nous étudierons dans un premier temps la composition et les caractéristiques de
ces deux biosorbants. Nous présenterons ensuite les différentes voies de valorisation possibles
pour montrer le potentiel de ces déchets lignocellulosiques comme sources économiques et
durables.

I11.2. Résidus oléicoles

L'olivier tire son nom du mot grec « elea», et c'est I'un des plus anciens arbres cultivés au monde.
Il est probable que lorsque I'hnomme a coupé pour la premiére fois des branches d'olivier sauvage
pour allumer un feu ou s'en servir comme arme, il n'a pas envisagé leurs autres applications
potentielles. Il est probable que les branches coupées ont germé et se sont transformées en
oliviers sauvages apres avoir été partiellement recouvertes sur le sol pendant une longue période.
L'apprivoisement de I'olivier sauvage et la création de [l'olivier cultivé signifient
I'accomplissement d'une civilisation. L'olivier est cultivé dans le pourtour méditerranéen depuis
plus de 6000 ans. Des études archéologiques indiquent que les centres d'origine de la culture de
I'olivier se trouvaient en Syrie, Palestine, Liban, Chypre et Créte. Des peintures trouvées dans le
palais minoen de Knossos en Crete au début du XXe siécle montrent des personnes consommant
de I’olives et utilisant de I'huile d'olive pour la cuisson et comme combustible dans les lampes.,.
De nombreux archéologues pensent que la richesse du royaume minoen crétois (Gréce) (3500-

1000 av. J.-C.) était due au succes du commerce de I'huile d'olive [1].
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111.2.1. Répartition géographique des oliviers

a. Répartition géographique des oliviers dans le monde

L’olivier est I'une des premicres plantes cultivées connues. Il est généralement endémique des
régions méditerranéennes, en raison des bienfaits pour la santé associée a la consommation
d'huile d'olive, sa culture s'est propageée a I'échelle internationale au cours des deux derniéres
décennies. Plus de 8 millions d'oliviers sont cultivés dans le monde, dont plus de 98% dans la
région méditerranéenne. L'Espagne possede les plus grandes oliveraies et le plus grand nombre
d'oliviers au monde (Figure I11-1) [2]. Solen les statistiques de 1’Organisation pour 1’alimentation
et ’agriculture des Nations Unies (Food and Agriculture Organization of the United Nations

« FAQ »), la surface de récolte de ’olivier augment progressivement ainsi la production depuis
1994 de 7.65 a 12.76 millions hectare récolté en 2020 et de 11.47 & 23.64 millions tonnes de
production totale au niveau mondial (Figure 111-2). L’Europe a la partie majoritaire de production
(65.8%) de la production mondiale, suivi par I’ Afrique 16.4% puis 1’Asie a 15% le reste pour

I’ Amérique 2.6% et I’Océanie 0.3% (Figure I11-3). Les statistiques montrent aussi que les pays de
la méditerranée sont les plus producteurs de I’olivier, I’Espagne se trouve a la téte suivi par
I’Ttalie, I’ Algérie se trouve a la dixiéme place en termes de production moyenne d’olivier a la
période de 1994-2021 (Figure I11-4) [3].

=

Figure 111-1. Répartition des principaux pays producteurs d'olives selon leur production
moyenne annuelle entre 1994 et 2021
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Figure 111-2. Evolution de la production et de la superficie d'olives 1994 - 2021
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Figure 111-3. Production des olives par région- Moyenne 1994 - 2021




Chapitre 111 : Valorisation des matériaux lignocellulosiques

vl
L]
—
=
=
o
—

@ Production

Figure 111-4. Production des olives des dix principaux producteurs- Moyenne 1994 - 2021

b. Répartition des oliviers en Algérie

La culture des oliviers a donné lieu a une énorme variété génétique. En réalité. Sur la décennie
2000-2009, les vergers d'arbres fruitiers couvraient une superficie moyenne de 396480ha, dont
39% étaient dédiés aux oliveraies. Cette superficie a augmenté durant la période 2010-2017 de
47% par rapport a la décennie 2000-2009, ou la superficie des oliviers a augmenté de 58%. La
production de I’olivier est également considérablement améliorée, avec une augmentation de
99% entre 2010-2017 et 2000-2009 de 276523 tonnes & 551577.8 tonnes. Au cours des derniéres
anneées, 2009 a 2017 les zones de culture sont passées de 154627,2ha a 244310,976ha [4]. Le
Conseil oléicole international a classé I'Algérie comme le neuvieme pays producteur d'huile
d'olive au monde, avec environ 87,5 tonnes au cours de la saison 2015/16 [5]. En 2021, les
derniers statistiques en 2022 de « FAO », I’évolution des superficies récoltées en Algérie entre
1994 et 2021 (Figure 111-6) lui a permis d’atteindre la septieme place parmi les principaux
producteurs d’oliviers au monde (Figure 111-5).

La production totale d'olive en Algérie en 2019 était de 868754,1 tonnes. Les olives sont
cultivées dans plusieurs régions du pays, notamment dans les régions du nord, de I'est et de

I'ouest.
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Selon les données fournies par (Ministere de 1’Agriculture et du Développement Rural)
concernent la production d'olive en Algérie de ’année 2019 (Tableau 111.1), La Wilaya de Bejaia
a produit la plus grande quantité d'olive, avec une production de 89033,3 tonnes, suivie par
Mascara avec 79425 tonnes et Tlemcen avec 75000 tonnes (Figure 111-7). Les régions situées sur
la cote méditerranéenne et bénéficie d'un climat doux et humide, ce qui en fait un endroit idéal

pour la culture de l'olivier.
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Figure I11-5. Principaux producteurs de I’olives en 2021
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Figure 111-6. Evolution de la superficie récoltée et la quantité de production d’olivier en Algérie
entre 1994 et 2021
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Tableau I11.1. Superficie de récoltée, nombre des arbres et la quantité de production d’olivier
pour chaque Wilaya en 2019

Wilaya Superficie occupée (ha) Nombre des arbres Production d'olive (tonnes)
| 1 Adrar 0 0 0
| 2 Chlef 4718 913384 7749.6
3 Laghouat 2277 524205 5410
4 O.E.Bouaghi 2073 284979 1927.7
5 Batna 11855 2428995 45594.5
| 6 Bejaia 57614 5212399 89033.3
| 7 Biskra 4569 1218530 17649
8 Bechar 1650 448693 996.2
9 Blida 1230 278600 6506.4
10 Bouira 37309 3788481 43244.2
11 Tamanrasset 0 0 0
12 Tébessa 9534 1792706 7060
13 Tlemcen 15546 2155871 75000
14 Tiaret 4597 809201 6400
15 Tizi-Ouzou 38828 4415263 50420.8
16 Alger 190 110523 531.6
17 Djelfa 11329 3220300 33980
18 Jijel 16603 2548817 55585.9
19 Sétif 23611 2749381 34105
20 Saida 5597 1382284 15009.8
21 Skikda 11833 1589104 22273.2
22 S.B.Abbes 8781 1145786 22382.4
23 Annaba 969 133562 1466.5
24 Guelma 9531 985982 7227.5
25 Constantine 672 163384 1138
26 Medea 8814 1008811 5752.3
27 Mostaganem 8142 900051 21225.2
28 M'sila 10442 2001450 17321.5
29 Mascara 16186 2081720 79425

E
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30 Ouargla 1269 408826 845.7
31 Oran 7400 1478473 15259.3
32 El-Bayadh 1191 376015 1588.2
33 lllizi 137 18987 3.9

34 B.B.Arreridj 26319 2503655 38231.6
35 Boumerdes 8346 962743 3730.3
36 El-Tarf 3371 437514 5783
37 Tindouf 148 27720 0

38 Tissemsilt 8370 1115963 9200

39 El-Oued 3100 1153360 4632
40 Khenchela 4428 871041 9569.1
41 Souk-Ahras 8136 838025 10214.4
42 Tipaza 2096 672558 4224.4
43 Mila 9778 1145950 13848.9
44 Ain-Defla 6769 1149724 19000.1
45 Naama 2067 564085 805.8
46 A.Temouchent 5124 1131395 11756.8
47 Ghardaia 1880 397180 2581.8
48 Relizane 7079 1087225 43063.3
Total Algerie 431506 60632901 868754.1

E
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Figure 111-7. Wilayas les plus productrices d'olive en Algérie

111.2.2. Feuilles d’olivier

L'industrie de I'huile d'olive génére des sous-produits qui peuvent avoir un impact négatif sur
I'environnement lorsqu'il n'est pas traité correctement. L'un des sous-produits sont les feuilles
d'olivier. Normalement, les feuilles des oliviers sont rassemblées avec d'autres objets tels que des
brindilles et des branches).

Les feuilles d'olivier apparaissent a deux étapes différentes du processus de production d'huile
Tout d'abord, , lors de la taille des oliviers estiment que la quantité produit peut atteindre a 25 kg
par arbre d’olivier, ainsi que lors du processus de séparation avant la transformation des olives
(environ 10% du poids des olives) [6]. La quantité des feuilles d’olivier accumulée chaque année
dans le secteur oléicole pourrait approcher 1 million de tonnes au niveau mondial [7], le hectare
peut produire environ 500kg des feuilles d’olivier.

111.2.3. Valorisation des feuilles d’olivier

Les feuilles d’olivier a été historiquement utilis€ comme fourrage pour le bétail [8]. en revanche,
Les feuilles d’olivier a une composition chimique qui comprend des niveaux importants
d'extraits, de lignine, de protéines et de glucides [9]. La valorisation des extraits est tres

essentielle pour les feuillies d’olivier car ils contiennent une quantité¢ importante d'extraits,
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jusqu'a 45%, avec un niveau élevé de composés polyphénoliques [10]. les feuilles d'olivier aussi
sont utilisées dans différents secteurs tels que I'alimentation animale [11], I'énergie, et industries
pharmaceutiques [12]. Les composes lignocellulosiques des feuilles d'olivier sont constitués de
différentes concentrations de cellulose, d'hémicellulose et de lignine. La composition est
optimisée pour la production d'énergie grace a traitements biochimiques et thermochimiques de la
feuille entiére. Cependant, les extraits de feuilles d'olivier présentent un intérét particulier pour
leurs effets thérapeutiques et sont généralement utilisés a des fins pharmaceutiques et les
applications alimentaires [13].
- Alimentation animale : Comme c'est le cas pour la plupart des sous-produits de l'industrie de
I'huile d'olive, non seulement les feuilles entiéres, mais aussi les eaux du moulin, actuellement
servir d'aliment pour le bétail. Bien que la composition des feuilles soit variable et selon I'origine,
I'hnumidité et les conditions de stockage, ils aident la synthese des protéines chez les chévres et les
moutons qui ont été nourris avec de l'olive feuilles est similaire a celle obtenue avec I'orge [14].
- Pharmaceutique : Les feuilles d'olivier ont été utilisées par les médecins traditionnels pendant
des milliers d'années car on pensait qu'ils accéléraient la blessure cicatrisation, apaise les
éruptions cutanées et nettoie le foie. lls étaient principalement ingérés par voie orale pour la
guérison des maladies intestinales et gastriques et pour traiter l'asthme bronchique ;
alternativement ils ont été machés comme nettoyant pour la bouche ou infusé dans de I'eau
chaude pour traiter tension artérielle (hypertension) et induire la miction (diurese) [15]. Au cours
des dernieres décennies. Les principaux effets pharmacologiques des feuilles d'olivier rapportés
dans la littérature sont décrits ci-dessous

- Capacité antioxydante [16, 17]

- Effet anti-athérosclérotique[18, 19]

- Effets cardioprotecteurs[20]

- Activité anti-inflammatoire[21]

- Activité anti-microbienne[22]

- Polyarthrite rhumatoide[23]
- Génération d’énergie . La production d'énergie a partir de la culture de I'olivier (y compris les
feuilles) est bien établie. La biomasse de l'olivier peut générer de I'énergie grace a la dégradation

du matériel lignocellulosique [24].
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- Agriculture : Les feuilles d'olivier peuvent étre utilisées comme engrais naturel pour les
cultures, car elles contiennent des nutriments tels que I'azote, le phosphore et le potassium. Elles
peuvent également aider a prévenir les maladies des plantes grace a leurs propriétés antifongiques
[25].

- Cosmétiques : Les feuilles d'olivier sont également utilisées dans la fabrication de cosmétiques.

Les extraits de feuilles d'olivier sont connus pour leurs propriétés hydratantes, anti-

inflammatoires et anti-age [26].

- Compléments alimentaires : Les extraits de feuilles d'olivier sont souvent utilisés comme

compléments alimentaires pour leurs propriétés antioxydantes. 1ls peuvent étre pris sous forme de

capsules ou de comprimés [27].

111.2.4. Composition des feuilles d’olivier

Les feuilles d'olivier sont composées principalement par :

a. Extraits: selon plusieurs études les feuilles d'olivier sont riche en composeés phénoliques et
leur composition varie en fonction de plusieurs parametres (l'impact du facteur génétique, de
la saison de récolte et de 1'dge de I’arbre d’olivier)[28]. Il existe également d'autres molécules
présentes a I'état de traces spécifiques a l'olivier, dont [29]:

Oleuropeosides (dont oleuropéine et verbascoside)

Flavones (dont lutéoline-7-glucoside, apigénine-

Glucoside, diosmétine-7-glucoside, lutéoline, et diosmétine)

Flavonols, comme la rutine

Flavan-3-ols

Phénols substitués par la chatéchine (y compris le tyrosol, hydroxytyrosol, vanilline,

acide vanillique et acide caféique).

b. Composition lignocellulosiques : Les feuilles d'olivier, comme celle des autres biomasses
lignocellulosiques, La cellulose, I'némicellulose et la lignine sont les éléments constitutifs
principaux (Tableau I11.2), sa composition lignocellulosiques est influencée par le cultivar et les

conditions environnementales.

.
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Tableau I11.2. Composition lignocellulosiques des feuilles d'olivier selon la littérature

Cellulose Hémicellulose Lignine Ref
Teneur massique | 5.7 3.8 39.6 [30]
sec (%) 11.8 45 19.3 [11]
15.84 8.62 38.19 [31]
| 8.52 7.44 15.34
8.42 7.63 16.06
‘ 6.98 5.69 16.08 [32]
| 14.62 7.47 15.61
| 15.38 8.91 15.15
| 12.72 9.16 17.38
l 19.3 25.4 30.4 [33]

111.2.5. Utilisation des feuilles d'olivier comme biosorbant

Les feuilles d'olivier peuvent étre utilisées dans I'adsorption de diverses substances en raison de
leur capacité a piéger des composés organiques et inorganiques. lls contiennent des composés
phénoliques tels que l'oleuropéine, I'hydroxytyrosol et I'oleocanthal. Ces composés phénoliques
constituent de véritables sites d’adsorption vis-a-vis des métaux lourds tels que le plomb, le

cadmium, ainsi que des polluants organiques comme le montre le tableau suivent.
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Tableau 111.3. Etudes ayant utilisé les feuilles d'olivier comme biosorbant

Feuilles d'olivier Adsorbat Capacité d’adsorption (mg.g™?) Réf
Brute Violet de méthyle | 181.1 [34]
Brute Safranine 357.14 [35]
Brute Cd? 32.6 [36]
Cendre Cr3* 142.85 [37]
Cendre Cu® 62.5 [37]
Cendre Pb?* 90.91 [37]
Brute Cré* 40.31 [38]
Brute Fe 31.45 [39]
Brute Cu? 57.14 [39]
Brute Co? 16.29 [39]
Brute Cd?* 42.19

Brute avec agitation Cd?* 55.87

ultrasonique
Brute avec agitation Cd? 64.94 [40]

mecanique + ultrasonique
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111.3. Boues issues de I’industrie papetiére

La demande de papier a augmenté considérablement dans le monde entier au cours des dernieres
décennies. Cette augmentation est principalement due a la croissance de l'industrie de
I'imprimerie et de I'édition, qui utilise le papier pour imprimer des livres, des journaux, des
magazines et d'autres documents. La demande mondiale pour le papier a augmenté de 42,8
millions de tonnes en 2005 a plus de 58,9 millions de tonnes en 2018. Selon les prévisions, cette
figure devrait atteindre environ 66 millions de tonnes en 2023. De plus [41], la demande de
papier pour I'emballage et la production de carton ondulé a également augmenté en raison de la
croissance des échanges commerciaux et de I'expansion de l'industrie. Le papier est généralement
fabriqué a partir de pulpe de bois [42], qui est produite en broyant du bois en pate fine. La pulpe
de bois peut également étre fabriquée a partir de matieres premieres recyclées, telles que du
papier usagé ou des cartons. La pulpe de bois est ensuite méelangée avec de I'eau et des produits
chimiques pour produire une pate qui peut étre moulée et séchée pour obtenir du papier [43].
111.3.1. Procédé de fabrication de la pate a papier

Les pates utilisées pour la fabrication du papier peuvent étre fabriquées a partir de différentes
matieres premieres, telles que du bois, de la paille, de I'herbe, de la bagasse de canne a sucre, de
la pulpe de bambou, de la pulpe de coton, de la pulpe de lin, de la pulpe de chiffon, etc. La pate
de bois est la plus couramment utilisée pour la fabrication du papier, car elle est abondante, peu
coQteuse et facile a traiter. Pour fabriquer de la pate de bois, on commence par découper le bois
en petites billes ou copeaux. Ces copeaux sont ensuite trempés dans de I'eau chaude et mis a
macérer pendant plusieurs heures. Cette étape permet de dissoudre la lignine. Ensuite, on ajoute
des agents chimiques pour enlever les impuretés et pour obtenir une pate homogene. La pate ainsi
obtenue est filtrée et pressée pour enlever I'excés d'eau, puis elle est moulée en feuilles ou en
rouleaux, selon les besoins [44].

Différents agents chimiques qui peuvent étre utilisés dans la fabrication du papier, en fonction
des propriétés souhaitées pour le papier final. Les d'agents chimiques couramment utilisés dans la
production de péate de papier sont :

- Agents de blanchiment : ces agents sont utilisés pour blanchir la pate et améliorer I'apparence du
papier. lls peuvent étre chimiques, comme le chlore [45] et percarbonate de sodium [46].

- Agents de désinfection : ces agents sont utilisés pour tuer les bactéries et autres micro-

organismes présents dans la pate. Ils sont utilises pour produire du papier médical ou d'autres
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types de papier utilisé dans des environnements sensibles. Ces agents sont généralement des
alcools, Formaldehyde, acide peracétique [47].

- Agents de reticulation : ces agents sont utilisés pour renforcer les liens entre les fibres de papier
et rendre le papier plus résistant. Sont genéralement des polymeres et des résines [48].

- Agents de déshydratation : comme l'acide sulfurique [49], I'acide chlorhydrique, Le carbonate
de sodium et le bicarbonate de sodium ces agents sont utilisés pour enlever I'excés d'eau de la
pate et améliorer la qualité du papier [50].

111.3.2. Déchets des papetiers

Les déchets papiers sont des déchets qui proviennent principalement de I'utilisation de papier et
de carton. Ils peuvent étre générés dans les foyers, les entreprises et les écoles. Il est important de
recycler les déchets papiers afin de préserver les ressources naturelles et de réduire I'impact sur
I'environnement. Le papier peut étre recyclé plusieurs fois, ce qui permet de réduire la quantité de
papier qui doit étre produite a partir de matieres premiéres vierges. Il est également possible de
recycler les déchets papiers en les utilisant pour fabriquer de nouveaux produits, tels que du
papier toilette, du papier ménage ou du papier pour imprimante. La production de papier peut
avoir un impact négatif sur I'environnement. Les déchets papiers représentent une part importante
de la production de déchets dans de nombreux pays. Selon les estimations, environ 35% des
déchets recyclables produits dans le monde sont des déchets papiers [51]. La gestion des déchets
de papier est importante pour préserver I'environnement et réduire I'impact négatif des déchets
sur les ressources naturelles. Plusieurs méthodes ont été utilisé pour réduire les déchets de papier.
- Le recyclage : 1l existe plusieurs fagons de gérer et d'éliminer les déchets de papier, notamment
le recyclage, le compostage et I'enfouissement. Le recyclage est le processus de collecte et de
traitement des déchets de papier afin qu'ils puissent étre utilisés pour fabriquer de nouveaux
produits en papier. Cela se fait souvent en collectant les vieux papiers des ménages, des
entreprises et d'autres sources, puis en les triant par type et par qualité. Le papier est ensuite
nettoyé et traité pour éliminer toutes les impuretés, puis il est transformé en nouveaux produits en
papier tels que des journaux, du papier de bureau et des boites en carton [52].

- Le compostage : est une autre fagcon de gérer les déchets de papier. Ce processus consiste a
décomposer les matiéres organiques, telles que le papier et les déchets alimentaires, en un

amendement de sol riche en nutriments [53].
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- L'enfouissement : est le processus d'enfouissement des déchets de papier dans une décharge, qui
est une zone désignée ou les déchets solides sont éliminés dans le sol. Les décharges sont congues
pour contenir et isoler les déchets afin de minimiser leur impact sur I'environnement. Cependant,
les déchets de papier placés dans une décharge ne se décomposeront pas rapidement car ils
manquent de I'humidité et de I'oxygéne nécessaires pour se décomposer. Par conséquent, les
déchets de papier dans une décharge peuvent mettre plusieurs années a se décomposer, ce qui
contribue au volume global de déchets solides dans la décharge.

111.3.3. Boues papetieres

Les boues papetiéres sont des sous-produits de la production de papier, qui sont générés lors de
I'épuration des effluents de l'industrie papetiére. Elles sont composées principalement d'eau et de
fibres de cellulose, mais elles peuvent également contenir une variété d'autres substances, telles
que la lignine, I’hémicellulose, des colorants, des encres et des produits chimiques utilisés dans le
processus de fabrication du papier [54]. Les boues papetiéres sont produites dans l'industrie
papetiére lors du processus de blanchiment et de nettoyage de la pulpe de bois. La pulpe de bois
est obtenue en défibrant du bois en utilisant des procédés mécaniques ou chimiques, et elle est
ensuite traitée pour enlever les impuretés et améliorer sa blancheur. Le processus de blanchiment
de la pulpe de bois peut utiliser différents produits chimiques, tels que I'nypochlorite de sodium,
le dioxyde de chlore et les agents de blanchiment organiques, qui sont ajoutés a la pulpe pour
éliminer les impuretés et améliorer la blancheur. Ces produits chimiques sont généralement
enlevés de la pulpe au moyen de procédés de rincage et de nettoyage avant que la pulpe ne soit
transformée en papier [55, 56].

111.3.4. Composition et caractéristiques des boues papetiéres

Les propriétés chimiques des boues papetieres peuvent varier en fonction de nombreux facteurs,
tels que le type de pulpe de bois utilisé, les substances chimiques ajoutées au cours du processus
de production et les conditions de traitement des boues. En général, les boues papetiéres peuvent
étre caractérisées par leur teneur en matiére seche, leur pH, leur teneur en matiéres organiques,

ainsi que par leur teneur en différentes substances chimiques (Tableau 111.4).
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Tableau I11.4. Composition des boues papetieres selon la littérature

Teneur en humidité Une teneur élevée en humidité, [57]

allant jusqu'a 95%

La teneur en matiere séche 20 & 90 %, en fonction du [58]
processus de production
3,5a9,5, en fonction des [59]

substances chimiques utilisées

dans le processus de production

Teneur en fibres. Contiennent généralement une [60]
forte proportion de fibres de
bois, qui peuvent représenter de
39 a 69 % de leur poids sec

Teneur en produits chimiques Des produits chimiques utilisés | [54]

dans le processus de
blanchiment et de nettoyage, (
NaClO, CIO, des métaux

lourds...)

111.3.5. Traitement des boues papetieres

Le traitement des boues papetiéres est une étape importante dans la gestion de ces déchets dans
I'industrie papetiére. Le traitement des boues papetiéres vise a réduire leur teneur en humidité, a
éliminer les contaminants et a améliorer leur qualité afin de faciliter leur valorisation ultérieure. Il
existe plusieurs méthodes de traitement des boues papetiéres, qui peuvent étre utilisées seules ou
en combinaison :

- Séchage : Le séchage est le moyen le plus courant de réduire la teneur en humidité des boues
papetiéres [61].

- Déshydratation : La déshydratation des boues papetiéres vise a éliminer I'eau de maniere plus
efficace que le séchage seul. Cela peut étre realise en utilisant des presse-filtres, des presses a vis
ou des centrifugeuses [62].

- Traitement thermique : pour 1’objectif a éliminer les contaminants et a améliorer la qualité de la
matiére organique des boues. Cela peut étre réalisé en utilisant des procédés tels que la pyrolyse

ou la gazéification [63].
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111.3.6. Valorisation des boues papetieres

La valorisation des boues papetieres consiste a utiliser ces déchets de maniere économiquement
viable et durable. 1l existe plusieurs méthodes de valorisation des boues papetiéres, qui peuvent
étre utilisées seules ou en combinaison :

- Energie : Les boues papetiéres peuvent étre utilisées comme source d'énergie, soit en les brilant
directement dans des centrales thermiques, soit en les transformant en biogaz par
méthanisation[64, 65].

- Matiéres premieres : Les boues papetiéres peuvent étre transformées en matiéres premieres
secondaires, telles que le papier recyclé, le compost ou le bois déchiqueté[66].

- Produits chimiques : Les boues papetiéres peuvent étre utilisées pour produire des produits
chimiques tels que l'acide lignosulfonique, qui peut étre utilisé comme adjuvant de sol dans
I'agriculture ou comme additif dans les produits de construction[67, 68].

- Valorisation en tant que fertilisant : les boues papetieres peuvent étre utilisées comme
fertilisant en raison de leur teneur en azote, en phosphore et en potassium [69].

111.3.7. Utilisation des boues papetiéres comme biosorbant

Les boues papetieres peuvent étre utilisees dans I'adsorption de différentes manieres, tels que les
métaux lourds et les colorants le (Tableau 111.5) site des exemples des polluants adsorbé sur les

boues papetieres
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Tableau I11.5. Utilisation des boues papetiéres comme adsorbant des polluants

Boues papetiéres Adsorbat Capacité d’adsorption (mg.g?) | réf
Activé par du Réactif d’orange 16 | 338.46 [70]
fluorure de Réactif de Blue 19 323.00
‘ potassium
Charbon actif Bleu de méthylene 103.58 [71]
| Réactif de rouge 24 15.68
| Charbon actif Bleu de méthyléne | 280 [72]
| Pyrolyse Bleu de méthyléne | 119.05 [73]
| Rouge MX 5b 65.79
| Pyrolyse Cu 451.51 [74]
| Zn 723.26
| As 50.46
| Charbon actif Cr(VI) 54.04 [75]
Charbon actif Cr(VI) 23.18 [76]

I11.4. Conclusion

L’utilisation des feuilles d'olivier et les boues issues de 1’industrie papetiére comme biosorbants
des polluants dans la matrice eau présente une opportunité prometteuse en Algérie, en raison de
la grande quantité de feuilles d'olivier disponibles en tant que déchets issus de la production
d'huile d'olive dans le pays, ainsi que les déchets de I’industrie papetiére. Ces biosorbants sont
également des déchets locaux dans la wilaya de Sétif, qui est I'un des principaux producteurs
d'olive en Algérie, sachant qu’elle est classée dixiéme a 1’échelle nationale en 2019. L’industrie
papetiere est également présente dans la région est-elle est présentée par le leader de la
production des produits hygiéniques FADERCO. L’utilisation de ces déchets comme biosorbants
du plomb offre une double opportunité de valorisation des déchets locaux et de protection de
I'environnement en éliminant le plomb, un polluant potentiellement dangereux pour I’homme et

son environnement.
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IV.1. Introduction
La biosorption par les matériaux biosources est une technique prometteuse pour I'élimination des
métaux lourds présents dans les effluents aqueux. Aprés avoir étudié dans les chapitres
précédents les aspects théoriques liés a la problématique du plomb et au principe de la
biosorption, nous abordons dans ce chapitre la partie expérimentale. L'objectif est d'évaluer
I'efficacité de deux biosorbants pour I'élimination du plomb : les feuilles d'olivier et les boues
papeteries. Ces deux déchets ont été sélectionnés du fait de leur disponibilité locale ainsi que de
leur composition riche en lignocellulose. Dans un premier temps, les matériaux bruts seront
caractérises par différentes méthodes physico-chimiques (spectroscopie FTIR, diffraction des
rayons X, analyses élémentaires...) afin de déterminer leurs principaux groupes fonctionnels et
leurs compositions. Puis I'influence de divers parameétres sera étudiée sur I'adsorption du plomb :
pH, dose de biosorbant, concentration initiale, température, temps de contact. L'optimisation de
ces facteurs permettra de définir les meilleures conditions opératoires pour obtenir une
élimination maximale du polluant. Les données expérimentales d'équilibre seront modélisées
selon les isothermes de Langmuir et Freundlich afin de déterminer les capacités d'adsorption
maximales et le mécanisme d'adsorption. Les cinétiques d'adsorption seront également étudiées
via différents modéles cinétiques pour comprendre la dynamique des processus. Une analyse
thermodynamique sera realisée a différentes températures afin d'évaluer les paramétres
énergétiques (enthalpie, entropie, énergie libre de Gibbs). Ceci permettra de confirmer la
faisabilité, la spontanéité et le caractere endo- ou exothermique de l'adsorption. Enfin, les
mécanismes d'interaction mis en jeu entre les groupements fonctionnels des biosorbants et les
ions Pb?* seront discutés en fonction des résultats des caractérisations et modélisations.
IV.2. Materials et méthodes
IV.2.1. Préparation des biosorbants
Les feuilles d'olivier ont été récoltées a Bouira et lavées plusieurs fois avec de I'eau distillée
pour éliminer la poussiére et autres impuretés présentes sur les feuilles. Ensuite, ils ont été
séchés pendant 3 jours a 50 °C, broyés et tamises jusqu'a obtenir une taille de particules de 250
a 355 um. La poudre feuilles d'olivier (PFO) a été lavée a nouveau plusieurs fois avec de I'eau
distillée pour éliminer les fines particules jusqu'a obtenir une eau de lavage transparente, puis

elle a été séchée pendant 3 jours a 50 °C.

-
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Les boues papetiére a été séchée a 105°C pendant 24 heures. Elle a ensuite été broyée et tamisée.
Les échantillons de poudre feuilles d'olivier (PFO) et poudre boues papetiere (PBP) obtenus ont
été conservés dans un dessiccateur jusqu'a leur utilisation.

IV.2.2. Caractérisation physico-chimique de la PFO et de la PBP

Les supports choisis ont d’abord été caractérisés par différentes méthodes physico-chimiques telsl
que : FTIR, DRX, XRF, ATG et DSC, pHyc: et titration de Boehm pour déterminer les propriétés
adsorbent de ces matériaux. Ensuit des séries des tests d’adsorption ont fait pour déterminer la
capacité d’adsorption de ces métaux sous les conditions opératoires optimales et déduire a partir
de ces tests les modeéles correspondants a 1’adsorption pour chaque matériaux afin de décrire le
mécanisme d’adsorption de Pb?" sur ces matériaux.

IVV.3.1.1 Spectroscopie infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été utilisée pour identifier les
groupes fonctionnels a la surface des PFO avant et apres I'adsorption du plomb. Le spectre a été
enregistré 32 fois a température ambiante dans la plage de nombres d'onde allant de 900 a 4000
cm™t (Thermo Fisher, USA).

IV.3.1.2 Analyse par diffraction des rayon X (DRX)

Les phases cristallines présentes dans la PFO ont été déterminées par diffraction des rayons X
(DRX). Un analyseur de XRD (Bruker D2 phaser XRD, Allemagne), fonctionnant en mode
réflexion (Cu Ka), a été utilisé. Les balayages ont été enregistrés dans une plage d'angle comprise
entre 5° et 70° avec une vitesse de balayage de 0,5° min~t. L’identification des phase a été fait a
l'aide d’un logiciel de traitement des fichiers data d’analyse DRX, on utilisent la base des
données « Crystallography Open Database [COD] »

1VV.3.1.3 Analyse par Fluorescence des rayon X

Les éléments minéraux contenus dans la PFO avant et apres I'adsorption des ions plomb ont été
déterminés par spectrométrie de fluorescence X (XRF) et la mesure a été réalisée par XRF
Panalytical Epsilon 3, Pays-Bas.

I1VV.3.1.4 Stabilite thermique

Une balance thermogravimétrique (TGA — DSC, Mettler Toledo TGA/DSC 3 +, Suisse) a été
utilisée pour I’analyse thermogravimétrique (ATG) et calorimétrie différentielle a balayage
(DSC). Un échantillon de PFO a été placé dans un creuset en platine sous un flux de gaz inerte

(N2) et chauffé de 20°C a 700°C avec une étape d'augmentation de la température de 10°C min 2.
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1VV.3.1.5 Groupes fonctionnels acides (dosage de Boehm)

Afin d'identifier les groupes acides présents a la surface de la PFO, la méthode de titration de
Boehm optimisée a été utilisée (Schonherr et al. 2018). Cette méthode consiste a doser les
groupes fonctionnels acides a l'aide des solutions basiques a des forces croissantes :
I'nydrogénocarbonate de sodium (NaHCOs) qui neutralise les groupes carboxyliques, le
carbonate de sodium (Na2.COs3) plus fort que NaHCO3 qui neutralise les groupes carboxyliques et
lactoniques, et I'nydroxyde de sodium (NaOH), la base la plus forte, qui neutralise les trois types
d'acides carboxyliques, lactoniques et phénoliques. La titration a été effectuée de la facon
suivante : 100 mg de biosorbant a été agité dans 50 mL de chaque solution basique 0,1 N pendant
48h, puis I'excés de base a été dosé avec une solution de HCI 0,1 N. Pour quantifier les groupes
basiques présents a la surface de la PFO.

IVV.3.1.6 pH de la charge du point zéro (pHzpc).

Le pHpzc est un paramétre tres important de la surface du biosorbant. Lorsque la PFO a été mis en
suspension dans une solution aqueuse, la concentration d'ions OH- et H+ dans la solution a
modifié la charge de surface du biosorbant (Figure V.4). 11 volumes de 50 ml d'eau distillée dans
la plage de pH 2 a 12 ont été ajustés en utilisant une solution de NaOH 0,1N et une solution de
HCI 0,1N et en mélangeant 50mg de la PFO. Ensuite, la suspension a été laissée sous agitation
pendant 48 heures a température ambiante. Le pH final a 48h a été enregistré pour calculer le
changement de pH. L'évolution entre le pH initial et final a été tracée en fonction du pH initial
(axe des x). Dans ce tracé, le pH initial qui correspond a la valeur zéro de la courbe (pH initial —
pH final) représente le pHzpc d'un matériau.

I1VV.2.3. Tests de Biosorption du plomb sur la PFO et PBP

Les tests d'adsorption ont été réalisés en mélangeant une quantité connue des supports
d’adsorption avec 50 ml d'une solution de Pb(NOs). sous agitation de 200tr.min™*. Plusieurs tests
d'adsorption ont été réalisés en fonction de différents parameétres tels que la dose de biosorbant, le
pH initial de la solution, la température et la concentration initiale de Pb?".

La concentration initiale d'ions Pb?* a été variée entre 20ppm et 150ppm pour la PFO et 20ppm a
400pmm. Pour ajuster la concentration initiale de Pb?*, une quantité connue de Pb(NOs), a été
ajoutée a l'eau pure pour produire les eaux usées synthétiques a la concentration initiale souhaitée

d'ions Pb?*.
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Dans le but d'étudier I'effet du pH, le pH de 11 solutions a été varié de 2 a 12 par une solution de
NaOH 0,1M pour ajuster la solution basique et HCI 0,1M pour la solution acide.

L’effet des doses de biosorbants a été étudié par 1’ajout de quantités de biosorbant suivantes :
50mg, 100mg, 150mg, 200mg, 300mg dans 50mL d’une solution de Pb(NO3). . De méme facon,
la température a été variée entre 20°C et 50°C pour 1’étude son effet sur 1’adsorption.

La concentration des ions plomb Pb?* avant et aprés adsorption a été déterminée par
spectroscopie d'absorption atomique a plasma a couplage inductif (ICP) (Perkin Elmer Optima
4300 DV, USA).

La capacité d'adsorption a été calculée par I'équation (1) :

(CO-Ce) XV
= &y ®

q

Ou q est la capacité d'adsorption des biosorbents (mg.g1), V le volume de solution aqueuse
contenant les ions Pb (mL), Co la concentration initiale en ions Pb (mg.L™?), Ce la concentration
en Pb les ions a I'équilibre (mg.L™1) et m la masse des biosorbents (mg).

IVV.2.4. Isothermes d’adsorption

Les données expérimentales ont été adoptées avec les modeles isothermes de Langmuir et
Freundlich pour en déduire les constantes des isothermes et le maximum de capacité d'absorption
calculée en fonction du coefficient de corrélation (R2) de chaque modele. Le modéle de
Langmuir décrit lI'adsorption sur des sites homogeénes du biosorbant (monocouche), tandis que le
modele de Freundlich est utilisé pour représenter I'équilibre empirique pour des surfaces

hétérogenes et des systemes multicouches. L'équation mathématique pour chaque modele est la

suivante :

Langmuir

Ce 1 1

q_e = gmax.,b + qmax ’ Ce (2)
Freundlich

Lnge=LnKs+ % LnCe (3)

Ou C. et ge sont respectivement la concentration d'équilibre (mg.L™!) et la concentration
maximale de soluté adsorbé (mg.gl), lorsque I'équilibre est atteint, gmax €St la capacité
d'adsorption maximale calculée en (mg.g ™), b est la constante de vitesse du modéle de Langmuir

: et n et ks sont les constantes de taux de Freundlich.
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IV.2.5. Cinétique d’adsorption

En utilisant I'étude des essais du temps de contact dans des conditions optimales étudiées
auparavant dans cette étude, les modeéles cinétiques de pseudo-premier ordre et de pseudo-second
ordre ont été ajustés par des données expérimentales pour en déduire le modéles cinétiques
correspondants.

- Modeéle de pseudo-premier ordre

k
log(q. — q;) =logq, — ﬁ- t

OU qe et gt sont respectivement la capacité d'adsorption en (mg.g™t) a I'équilibre et a tout instant t,

ki est la constante de vitesse d'adsorption (min™).

- Modeéle de pseudo-second ordre
t 1 t

+_
9  ky.q q.

OU qe et g: sont respectivement la capacité d'adsorption (mg.g1) a I'équilibre et a tout instant t, et
k2 est la constante de vitesse d'adsorption (g.mgt.min™?).

IV.2.6. Etude thermodynamique.

L'effet de la température a été étudié avec des solutions des concentrations en plomb de 150ppm
et de pH = 7,5. La température a été variée a 20°C, 30°C, 40°C et 50°C (Figure IV-11). Les
parameétres thermodynamiques AH®, AS°® et AG® ont été calculés a partir de I'équation graphique

In K¢=f(1/T) selon les équations suivantes

nke = (%) - ()3

Kd :q_e
Ce

AG’ = —RT,InK,

OU R est la constante universelle des gaz (J.K 1.mol™), ge est la capacité d'adsorption a I'équilibre
(mg.gY), T est la température (K), Ce est la concentration d'équilibre (mg.L™), Kq est le
coefficient de distribution, AG® est I'énergie libre de Gibbs (kJ.mol™t), AH® est I'enthalpie (kJ.mol"
1), et AS® est I'entropie (J.mol1.K™1).

IV.3. Résultats et discussions
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IV.3.1. Caractérisation des feuilles d’olivier

IV.3.1.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les spectres FTIR de la PFO (Tableau IV.1) montrent que la présence de plusieurs groupes
fonctionnels a diminué apres I'adsorption du plomb. Les groupes fonctionnels des principaux

composés contenus dans les feuilles d’olivier sont identifiés dans les spectres.
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Tableau IV.1. Attribution des bandes IR aux groupements fonctionnels présentes dans la PFO

Avant I’adsorption Changement apres adsorption | Ref
|| (O-H) et (N-H) 3150-3600 Diminution de I’intensité [1]
(C-H) et (CH2) 2987 et 2902 Diminution de Iintensité des | [2]

bandes et décalage vers 2919
cm? et 2854 cm?

(C=0) 1733 / [3]
|| (COO) et amides (C=0) | 1653 et 1636 Diminution de I'intensité [4]
(N-H) du groupe amide | 1576-1541 / [5]
I
|| COOH 1418 Disparition 5]
|| Déformation (C—H) 1377 Disparition [3]
Déformation de (C=0) | 1265-1240 / [3]

et (OH) des acides
carboxyliques

|| Groupe éther (C-0O-C) 1250 Décalage vers 1252 cm™* [3]

Il Vibrations (C-O) 1066 Diminution de l'intensité [6]

| ———

Une large bande dans les régions de (3150 cm™ -3600 cm™ ) est attribuée aux vibrations (O-H)
et (N-H) [1] présentes dans les formes allotropiques de cellulose cristalline ou amorphe [7] (
hémicellulose [8], lignine et d'autres composés tels que la pectine) [9]. Aprés adsorption,
I'intensité de cette bande a diminué, cela signifie que les groupes fonctionnels (O-H) et (N-H)
sont impliqués dans la liaison de surface des ions plomb. La band de vibration & 2987cm™ et
2902cm™ correspondant a (C-H) et (CH2) a été décalée vers 2919cm™ et 2854cm™
respectivement [2]. La déformation (C—H) a été remarquée a 1377cm™ correspondant a la
cellulose et & I'hémicellulose [3]. Le groupe carbonyle (C=0) se trouve a 1733cm™ et il pourrait
correspondre aux aldéhydes, cétones, acides carboxyliques et esters présents dans I'hémicellulose
[3]. Des vibrations asymeétriques et symétriques des groupements carboxyliques (COO) et amides
(C=0) apparaissent respectivement a 1653cm™ et 1636 cm™ [4] avec une diminution d'intensité
aprés adsorption. Les bandes de déformation de (C=0) et (OH) des acides carboxyliques et des

phénols ont été observées a (1265 cm™-1240 cm™). D'autres groupes qui ont été identifiés sont
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une vibration du groupe (COOH) étirant symétriquement la cellulose et I'némicellulose a
1418cm™ [3], une vibration de la liaison (N-H) du groupe amide 1l entre 1576cm™-1541cm™ [5],
la vibration squelettique aromatique (C=C) de la lignine et de la cellulose a 1508 cm™, un
étirement de (C—0) a 1250cm™ et décalé a 1252cm™ aprés adsorption, le pic attribué au groupe
éther (C-O-C) a 1152cm™ [3] , et le pic attribué aux vibrations (C-O) a 1066cm™ [6] avec une
remarquable diminution de l'intensité aprés adsorption. Comme mentionné précédemment, la
comparaison des spectres FTIR de la PFO (Tableau IV.1 et Figure IV-1) montre qu'aprés
adsorption de Pb*2, certains groupes fonctionnels ne sont plus observables ou l'intensité de leur
signal a considérablement diminué. Ceci est particulierement observé pour les liaisons O-H, C-H,
C=0, C=C et N-H qui correspondent a des groupes fonctionnels d'acide carboxylique, d'alcool,
d'aldéhyde, de cétone, de phénol, d'éther et d'amide. Tous conférent a la surface de la fibre une
charge négative. Leur diminution observée dans les spectres FTIR suggeére que ces groupes
fonctionnels pourraient participer a I'adsorption du plomb, attirant et fixant les ions positifs du

plomb.

Black: before adsorption
Red :after adsorption
N-H 1492
1576

Figure IVV-1: Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier de la PFO avant et apres

1’adsorption des ions Pb?*

1VV.3.1.2 Analyse par diffraction des rayon X (DRX)
Les principaux composants de la PFO sont la cellulose, I'hémicellulose et la lignine, ou la

cellulose peut étre cristalline et amorphe et les deux autres sont uniquement amorphes [10]. Le
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type de cellulose identifié aprés 1’analyse la diffractogramme des feuilles d’olivier (Figure 1V-2)
est Cellulose 1B, comme indiqué par Nishiyama et al. [11]. La structure de la cellulose I a été
identifiée dans les deux cas avant et apres adsorption du plomb. Le degré de cristallinité a
legérement diminué au cours de I'adsorption, passant de 29,0 % a 27,6 %, ce qui suggére que le
plomb adsorbé pourrait modifier la structure de I'adsorbant en créant des liaisons qui changent

I'orientation et perturbent la cristallinité [12].

* . je | llul

PFO avant I'adsorption

PFO apres l'adsorption

T T T T T T T T T T T T
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00
2theta

Figure 1V-2. Diffractogramme de la PFO avant et aprés 1’adsorption des ions Pb?*
1V.3.1.3 Analyse par Fluorescence des rayon X
L’analyse qualitative des minéraux contenant dans les feuilles d’olivier par la Fluorescence des
rayon X (Tableau IV.2) montre que la poudre des feuilles d’olivier contienne des cations avec des
concentration tres fables « trace », autres cations se trouvent en concentrations relativement élevé

et ces concentrations ne sont pas les mémes avants et aprés adsorption. Ces métaux identifiés sont

85
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Mg, Al, K, Ca, Fe et Pb. Parmi eux, le K et le Ca sont présents en plus grande quantité que les
autres, étant avant adsorption a une concentration de 2,6 % et 14,1 % (m/m) respectivement. La
teneur en K et en Ca a diminué pendant I'adsorption, passant respectivement a 0,1 et 10,8 %
(m/m). Alors que la teneur en plomb a augmenté pendant I'adsorption de < 0,1 a 16,6 % (m/m),
cela suggére que les cations Ca?* et K* ont été impliqués dans le processus d'adsorption par
échange d'ions la poudre des feuilles d’olivier libére ces cations et capte les ions de Pb?*.

Tableau 1V.2. Principaux minéraux présents dans la PFO avant et aprés 1’adsorption des ions

Pb?*
|‘ | Eléments Métallique (% m/m)
I Mg | Al K Ca Fe Pb
|‘ Avant 1’adsorption 0.082 | 0.033 | 2.65 14.089 0.164 0.0016
H Apres 1’adsorption 0.035 | 0.075 | 0.114 | 10.761 0,115 16,625

1V.3.1.4 Stabilité thermique

L'analyse Thermo Gravimétrique (ATG) et calorimétrie différentielle & balayage (DSC) a été
montrée par les courbes de la (Figure 1V-3), la courbe présente deux trongons principaux, le
premier (< 220°C) pour I'évaporation de I'eau et le second qui correspond a la décomposition
thermique entre 220°C et 500°C. Trois ruptures de pente sont observées dans cette région, et elles
correspondent a des volatilisations successives de I'némicellulose, de la cellulose et de la lignine.
La premiére étape 220-400°C est une forte perte de masse et correspond au début de la
décomposition des trois composés en méme temps, et I'hémicellulose doit étre complétement
décomposée a 325°C. La deuxieme étape 400-500°C, A ce stade, la cellulose est complétement
décomposée et une partie de la lignine. Au troisieme stade, au-dessus de 500°C, se produit
uniquement la decomposition de la lignine. La courbe de DSC obtenu lors de la pyrolyse de
I'échantillon est composée d'un grand pic, correspondant a la conversion de I'hémicellulose, de la
cellulose et de la lignine. La courbe de DSC est apparu dans un grand pic en raison du

chevauchement des courbes de chacun des trois composés [13].
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Figure 1V-3. Courbe de I'analyse thermo gravimétrique (ATG) et de I’analyse calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) de la PFO

1VV.3.1.5 Groupes fonctionnels acides (dosage de Boehm).
La détermination des fonctions acides a la surface de PFO par la méthode de Boehm montre que
la PFO contenait 0,21mmol.g™ de groupements carboxyliques, 0,47mmol.g™* de groupements
lactoniques et 3,10mmol.g? de groupements phénoliques comme composants de structure
lignocellulosique de la PFO. La quantité de groupes acides totaux est de 3,78mmol.g™2, ce qui est
supérieur aux groupes basiques présentés a 0,102mmol.g . Ces groupements conférent un
caractére acide a la surface de PFO favorisant I'adsorption des cations tels que Pb?". Le
mécanisme d'adsorption des cations lorsque les groupes acides sont impliqués pourrait étre la
protonation de I'hydrogene de ces groupes. La libération d'hydrogéne de la PFO peut étre
confirmée par la diminution des bandes de C-H (2919cm™ et 2854cm™) et O-H (3150cm-
3600cm™) dans les spectres FTIR (Figure 1V-1), qui correspondent aux groupes acides.
1V.3.1.6 pH de la charge du point zéro (pHzpc)
La variation de pH de la solution a permis de déterminer le pHpzc correspondait a un pHi de 6,2.
Cela signifie que la PFO a une charge de surface positive dans une solution dont le pH est
inférieur a 6,2 et au-dessus de cette valeur, la charge de surface devient négative, augmentant la

négativité avec le pHi. Dans la région de charge négative, la surface de PFO peut attirer des
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charges positives plus fortes telles que les cations de métaux lourds, que dans la région de charge

positive[14].

IS
=
=
I
o

pH initial

6
pH initial

Figure 1V-4. pH de la charge du point zéro (pHzpc) de la PFO

1V.3.2. Effets des paramétres physico-chimiques sur I’adsorption des ions Pb?* sur la PFO
1V.3.1.1 Effet du pH

(Figure 1V-5) montre la capacité d'adsorption (qe) de la PFO en fonction du pH dans la gamme
de pH de 3 & 9. La capacité d'adsorption a pH=3 est la plus faible ge = 27,51 mg.g™~. Le ge a
légérement augmenté dans la région de pH de 3 a 6, ou les protons (ions H¥) entrent en
compétition avec les ions Pb?* pour occuper les sites sur la surface de PFO. De plus, dans cette
région, la charge de surface de la PFO est positive, selon pHpzc ; paramétre clé dans I'adsorption
des cations. De pH 5 a 6, il y a eu une légére diminution de la capacité d'adoption qui peut
s'expliquer par la conversion de Pb?* en Pb(OH) et Pb(OH)2, qui commence environ a pH = 5.
Le méme comportement d'adsorption du plomb sur le bois a été remarqué par Cruz-Lopes et
al.[15]. La capacité d'adsorption maximale a été observée a pH = 7.5, ge = 60,19mg.g*?,
principalement en raison de l'intensification de la charge négative de surface de PFO causée par
l'augmentation du pH. Les trois formes de Pb (Pb?*, Pb(OH)" et Pb(OH).) sont présentes dans la
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solution a un pH supérieur a 6, mais si le pH continue a augmenter, il provoque la formation de

Pb(OH)2 qui est insoluble et peut rester sous forme des particules en suspension.
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Figure IV-5. Effet du pH sur la capacité d’adsorption des ions Pb?*sur la PFO
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1VV.3.1.2 Effet de la dose de la PFO

La Figure 1V-6 montre I'effet de la dose de biosorbant sur l'adsorption et la rétention des ions
plomb par la PFO. Pour une dose de 1 g.L™?, le taux d'élimination du Pb était d'environ 52 % et le
ge=81,44mg.gL. Le faible taux d'élimination du biosorbant pourrait étre causé par la saturation
rapide des sites actifs de la PFO, en raison de la faible masse de la PFO. Le taux d'élimination
augmente avec la concentration d'adsorbant jusqu'a ce que la dose de PFO soit de 2g.L™. Ce
phénoméne peut étre attribué a l'augmentation de nombre des sites actifs disponibles pour
capturer les cations de Pb en raison de I'augmentation de la masse de la PFO. Ensuite, pour des
doses de supérieures a 2g.L%, la PFO a tendance a s'agréger. La formation d'agrégats a diminué la
surface de contact disponible et par conséquent les sites actifs pour adsorber le Pb, entrainant une
diminution du taux d'élimination, méme si la PFO est présent en plus grande quantité. Pour cela,
la capacité d'adsorption diminue fortement avec I'ajout de PFO, pour une méme concentration
initiale en plomb, car sa valeur est calculée a partir de la quantité de plomb adsorbée par unité de
masse de la PFO.
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Figure IV-6. Effet de la dose de la PFO sur la capacité d’adsorption des ions Pb?*
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1VV.3.1.3 Effet de la concentration initiale et de temps de contact

L'effet de la concentration initiale en ions de Plomb Pb*" a été étudié en faisant varier la
concentration initiale en plomb de 20 a 150. (Figure 1V-8). L'augmentation de la concentration
initiale a provoqué une augmentation de la quantité adsorbée du polluant jusqu'a la saturation de
tous les sites actifs existant a la surface de la PFO, environ Co = 80ppm avec un ge maximal
d'environ 66,1mg.g™t pour Co = 83,3ppm. La capacité d'adsorption a augmenté avec le temps
jusqu'a atteindre un plateau, au temps de 5min (Figure I1VV-7). Pour toute concentration initiale de

Pb, le PFO est devenu saturé a ce moment.
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Figure 1V-7. Effet de temps de contact sur la capacité d’adsorption des ions Pb?* sur la PFO
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Figure 1V-8. Effet de la concentration initiale sur la capacité d’adsorption des ions Pb?* sur la
PFO

1V.3.1.4 Isothermes d’adsorption des ions de plomb Pb?* sur PFO

L'ajustement des modéles d'adsorption (Figure 1V-9) et (Tableau 1V.3) indique que le coefficient
de corrélation du modéle de Freundlich (R? = 0,64) est inférieur a celui du modéle de Langmuir
(R? = 0,994). Le meilleur ajustement du modeéle est de Langmuir, implique qu'une adsorption
monocouche a la surface de I'adsorbant se forme et qu'au point de saturation chaque site actif était
occupé par un cation Pb. La majorité des métaux lourds adsorbés sur les biosorbants peuvent étre

décrits par le modele de Langmuir [16].
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Figure 1V-9. Isothermes d'adsorption des ions Pb?* sur PFO : (a) isotherme de Langmuir, (b)

isotherme de Freundlich

Tableau I1V.3. Constants des isothermes d'adsorption des ions Pb?* sur PFO

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
| Omax (Mg.g°Y) B R’ n Ks R? |
l 68.96 0.425 0.994 0.627 12.34 0,64 I

1V.3.1.5 Cinétique d’adsorption des ions Pb?* sur PFO
Selon les résultats présentés dans le Tableau V.4, le modéle de pseudo-second ordre s'adapte

mieux aux données expérimentales (R? = 0,999) que le modéle de pseudo-premier ordre (R? =

0,42).quand L'adsorption suit le modele de Langmuir avec une cinétique de modéle de pseudo-

second ordre, cela indique que les cations Pb?" se lient a la surface de I’adsorbant par

chimisorption [17], cette hypothése a été confirmée par les analyses FRX avant et apres

adsorption
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Figure 1V-10. Courbes des modeles cinétiques. (a) : pseudo premier, (b) pseudo deuxieme ordre

Tableau 1V.4. Constantes des modelés cinétiques d’adsorption des ions Pb?* sur la PFO

Pseudo-premier ordre Pseudo-deuxiéme ordre
K1 KZ
0.053 . 0.022

IV.3.1.6 Etude thermodynamique d’adsorption des ions PbZ* sur la PFO

Les paramétres thermodynamiques de I'adsorption de Pb sur la PFO sont présentés dans (Tableau
IV.5) et (Figure 1V-12). Les résultats montrent que la capacité d'adsorption de la PFO diminue
avec la température. Cela signifie que I'adsorption des cations Pb sur la PFO est une réaction
exothermique. Le AH° négatif confirme cette observation. Le AG® négatif indique que
l'adsorption se produit spontanément et le AS® décrit le caractére aléatoire a l'interface

solide/liquide lors de la sorption [5].
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Figure 1V-11. Effet de la température sur la capacité d’adsorption des ions Pb?* sur la PFO
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Figure 1V-12. Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du pb sur la PFO
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Tableau IV.5. Paramétres thermodynamiques de I'adsorption des ions Pb?* sur la PFO

AG (Kimol?) [ AH (KJ.molY) [ AS (3.mol?)
-1,94 -13,04 -38,24

-1,31
-1,00
-0,78

1V.3.1.7 Mécanisme d'adsorption des ions Pb?* sur la PFO

La Figure 1V-13 montre que l'adsorption du plomb est proportionnelle a la libération d'autres
cations tels que Ca?*, K* et Mg?*, ainsi de la diminution du pH, ce qui confirme que I'adsorption
du plomb sur la PFO est un échange d'ions. La quantité de cations impliqués dans I'échange
d'ions a été calculée par bilan massique des concentrations initiale et finale de cations dans la
solution lors de l'adsorption du plomb. Les résultats du (Tableau IV.6) montrent que le nombre
d'équivalents de cations plomb adsorbés est supérieur a la somme des cations libérés. Cela
signifie que les cations de plomb se lient a la surface de la PFO principalement par échange
d'ions, mais d'autres mécanismes doivent étre pris en compte. Par exemple, les sites actifs formés
par H* libérent ; comme indiqué par l'analyse FTIR et confirmé par la diminution du pH de la
solution apres adsorption du plomb. D'autres mécanismes peuvent étre les interactions entre les
cations Pb et les charges négatives de la surface de la PFO, qui augmentent avec le pH. Selon

cela, les mécanismes d'adsorption des cations Pb sur la PFO sont présentés dans (Figure 1V-14).

Tableau 1V.6. Echange des cations entre la PFO et la solution

|.’ Cations Echangé
Cations Pb*2 Ca® K* Mg*? | La somme des cations échangé
Normalité (N) 0.259 0.053 | 0.062 0.033 | 0.148
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Figure 1V-13. Evolution des concentrations des cations au cours de I'adsorption des ions Pb?* sur

la PFO
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Figure 1V-14. Mécanisme d'adsorption des ions Pb?* sur la PFO
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IVV.3.3. Caractérisation de la poudre des boues papetiéres

IVV.3.1.1 Spectroscopie infrarouge (FTIR)

La Figure IV-15 révele que les spectres infrarouges ont été obtenus a l'aide d'un
spectrophotomeétre IR a transformée de Fourier. Les Boues de papiers, principalement composees
de matériaux lignocellulosiques et d'autres composants tels que la kaolinite, la calcite, et le
quartz [18], utilisent le carbonate de calcium comme agent de blanchiment [19], ces composés
ont été identifiés par I’analyse de rayon X (Figure 1V-16). La bande située entre 3600-3300 cm™
est attribuée a la vibration d'élongation du groupement hydroxyle (OH), présent dans la structure
de la cellulose, des hémicelluloses et de la lignine [20]. Les bandes d'absorption & 2920 cm™ et
2853 cm™* sont associées a I'élongation C—H des molécules [21]. La bande a 1560 cm™ caractérise
les vibrations des groupes C=0 (groupes carboxyliques), tandis que celle a 1400 cm™ et 1369
cm? sont due a la vibration du CaCOs (calcite) [18]. Les bandes a 1430 cm™ et 1315 cm™
correspondent a I'allongement des liaisons CH2=CH: due a la présence de la lignine [22]. La
bande de 1031 cm™ et 1105 cm™ est attribuée a la vibration de la liaison C-O-C corresponds au
cellulose [20]. Quant a les bandes 1105 cm™, 560 cm™ et 661 cm™, elle est due aux liaisons Si-
O, tandis que la bande a 896 cm™ est attribuée aux vibrations CaCOs [23] la band 543 cm™
révele la présence de kaolinite par la vibration de AI-O-Si. la kaolinite est aussi a été identifié
par les bands entre 3700 cm™ et 3600 cm™ | la band 1635 cm™ et 1030 cm™ [19]. Peu de
différences ont été observées entre les spectres FTIR avant et apres l'adsorption, que ce soit en
termes de forme de la bande ou d'intensité, ce qui indique que des fonctions telles que O-H, C-O

et C=0 ont participé au processus d'adsorption.
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Figure 1V-15. Spectre Infrarouge a transformée de Fourier de la PBP avant et apres 1’adsorption
des ions Pb?*

1V.3.1.2 Analyse par diffraction des rayon X (DRX)

L’analyse du diffractogramme (Figure 1VV-16) confirme la nature majoritairement cellulosique de
la poudre PBP, avec la présence de charges minerales habituellement utilisées dans la fabrication
du papier. La poudre se présente sous une forme des mélanges des phase cristallins et des phase
amorphes.

Les principaux pics observés sur le diffractogramme peuvent étre attribués a la cellulose, qui est
le composant majoritaire. La cellulose cristalline présente des pics caractéristiques vers 16°, 22°
et 34° (20). On note également la présence de SiO2 et Al2Oz de kaolinite utilisé lors de la
fabrication du papier vers 26.6°, 34.9°, 54.9° et 62.4° ainsi la présence de calcite CaCOs vers
29.4° et 43.2°. La fraction amorphe est correspondant a pluseuses composeés, la fraction amorphe

de cellulose ainsi I’hémicellulose et la lignine, et le quartz SiOs.
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Figure 1V-16. Diffractogramme de la PBP

1VV.3.1.3 pH de la charge du point zéro (pHzpc)

Le pHpz des PBP influence grandement le processus d'adsorption. Pour surveiller la charge de
surface de PBP. Le pH de point zéro (pHzpc) est d'environ de 7 (Figure 1V-17). De plus, on peut
conclure qu'une fois le pH est inférieur & 7, la charge de surface PBP est positive, ce qui signifie
qu'elle est plus attractive pour les charges négatives, et au-dessus de cette valeur de pH, la charge
de surface PBP est négative, ce qui signifie plus qu'elle attire les charges positives, cela explique

la valeur optimale de la capacité d'adsorption est & pH = 10 qui est une valeur supérieure & pHzpc
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Figure IV-17. pH de la charge du point zéro de la PBP
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IV.3.4. Adsorption des ions Pb?* sur la PBP

1\VV.3.1.1 Effet du pH

L'étude de I'effet de la variation du pH sur la capacité d'adsorption du plomb sur la PBP a été
réalisée sur des solutions de Pba(NO)s avec une concentration initiale du plomb de 200mg.L™,
testées a différents pH entre (3-13), ont été faites selon le protocole suivant : 50mg de PBP sont
introduits dans une solution de 50ml de la solution métallique. Chaque solution de pH a été
ajustée en utilisant HCI 0,1N et NaOH 0,1N. Le mélange est agité a une vitesse de 200 rpm a
température ambiante. La Figure 1\VV-18 montre les valeurs de capacité d'adsorption augment avec
I'augmentation du pH lentement lorsque le pH <7, dans cette plage de pH, la surface de PBP est
chargée positivement comme mentionné dans I'étude pHpzc, et les ions de H* chargés positives
entrent en compétition avec les ions de plomb pour occuper les sites actifs. La deuxieme étape
entre pH = 7 et pH = 10, il y a une augmentation rapide de la capacité d'adsorption au maximum
de la capacité d'adsorption a pH = 10, a ce stade, la surface les PBP ont une charge négative de
sorte que l'adsorption des charges positives telles que les ions plomb devient plus facile, ainsi, Le
plomb dans cette intervalle peut se présenter sous différentes formes, telles que Pb?*, PbOH" et
Pb(OH)2 [24], les deux premiers sont adsorbables. La derniére étape pH> 10, la capacité
d'adsorption diminue plus rapidement car la plupart des ions plomb se transforment en précipité
de forme Pb(OH)..
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=

Figure 1V-18. Effet du pH initial sur la capacité d’adsorption des ions Pb?* sur la PBP

1VV.3.1.2 Effet de la dose du PBP

La Figure IV-19 montre que pour une dose faible (25mg) le taux d'élimination des ions plomb est
de 56,25% a partir d’une concentration initiale de 300ppm. A ce stade, la surface du PBP était
entierement saturée d'ions plomb. Le processus d'adsorption s'arréte, malgré la présence d'une
abondance d'ions plomb. Avec l'ajout des quantistes plus de PBP, la valeur maximale du taux
d'élimination des ions plomb est de 68 % a 50 mg, avec une capacité d'adsorption de ge =
209,34 mg.g. Aprés cela, l'augmentation de la quantité de PBP est inutile, car le taux
d'adsorption est presque constant, et cela est di a I'agrégation de PBP, donc la surface spécifique

de PBP ajouté est presque constante, quelle que soit la quantité de PBP ajoutée
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Figure 1V-19. Effet de la dose de la PBP sur la capacité d’adsorption des ions Pb?*

1VV.3.1.3 Effet de concentration initiale

La Figure 1V-20 montre que la capacité d'adsorption augmente avec l'augmentation de la
concentration en plomb dans la solution jusqu'a ce qu'un plateau apparaisse a une concentration
initiale d'environ de 200 ppm. A cette concentration, la capacité d'adsorption atteint un équilibre
dynamique avec une capacité d'adsorption ge = 199,30 mg.g%, indiquant que les sites actifs a la
surface de l'adsorbant sont completement chargés. Cela signifie que l'adsorbant ne peut plus
adsorber de plomb supplémentaire a partir de la solution. Les résultats suggérent que l'adsorption
du plomb est un processus dependant de la concentration, ou une augmentation de la
concentration en plomb dans la solution entraine une augmentation de la capacité d'adsorption
jusqu'a ce qu'un plateau soit atteint. A ce stade, I'adsorbant est saturé et ne peut plus adsorber de

plomb supplémentaire.
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Figure 1V-20. Effet de la concentration initiale sur la capacité d’adsorption des ions Pb?* sur la
PBP.

IV.3.1.4 Cinétique d'adsorption des ions Pb?* sur la PBP

Les résultats présentés dans le Tableau IV.7 fournissent un résumé des parametres cinétiques
atteints a l'application des modeéles cinétiques obtenus a partir de la Figure 1V-21 et Figure 1V-22.
Le tableau montre que les données expérimentales correspondent mieux au modele de pseudo
second ordre qu'au modéle de pseudo premier ordre selon le R?, les valeurs de R? pour le modéle
de pseudo second ordre sont supérieures est 0.99, et 0.17 pour le pseudo modéle du premier
ordre, la valeur calculée de gmax par le pseudo modéle du second ordre est trés proche de celle

déterminée expérimentalement.
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Figure 1V-21. Courbe de modéle de pseudo premier ordre de I’adsorption des ions Pb?* sur la
PBP
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Figure 1V-22. Courbe de modéle de pseudo deuxiéme ordre de 1’adsorption des ions Pb?* sur la
PBP
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Tableau IV.7. Constantes des modéles cinétiques pour le pseudo-premier et le pseudo-second
ordre de I’adsorption des ions Pb?* sur la PBP

Pseudo- premier order

pseudo-second order

R? K1 e

R2

K>

e

H 0,17 |-0,04 |14672,3

0,993

0,056

178,57 I

1VV.3.1.5 Isothermes d'adsorption des ions Pb?*sur la PBP

Les valeurs de R2 et les constantes des isothermes sont présentées dans le Tableau IV.8. La

figure de I’isotherme de Langmuir (Figure IV-21), montre une forte linéarité confirmée par la

valeur du coefficient de corrélation R2= 0,985. Alors que la valeur du coefficient de corrélation
R2 = 0,44 dans I'isotherme de Freundlich (Figure 1V-22).
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Figure 1V-23. Isotherme de Langmuir de I’adsorption des ions Pb?* sur la PBP
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Figure 1V-24. Isotherme de Freundlich de ’adsorption des ions Pb?" sur la PBP

Tableau 1V.8. Constantes des isothermes de Langmuir et Freundlich de I’adsorption des ions
Pb?* sur la PBP

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich

(max B n k

238,09 0,042 6,01 76,30

1V.3.1.6 Etude thermodynamique I'adsorption des ions Pb?* sur la PBP

Les résultats obtenus (Figure 1VV-23) montrent que la quantité d'ions métalliques adsorbés
diminue avec l'augmentation de la température, ge=203,6mg.g-1 a 20°C a 137,35mg.g-1 a 60°C,
suggérant qu'il y a un phénomeéne d'adsorption exothermique. Les Ln(Kd) en fonction de 1/T sont
représentes sur la Figure 1VV-24. La valeur du coefficient de corrélation R2= 0,990, qui permet de
Cela permet de déduire les valeurs des parametres thermodynamiques (Tableau 1V.9). La valeur
de I'enthalpie libre AG® pour les différentes températures est inférieure & zéro, ce qui prouve que
le processus de liaison du Pb(II) est spontané, aussi les valeurs calculées de 1'enthalpie AH® a
differentes températures sont également inférieures a zéro, ce qui montre que ce processus est

exothermique
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Figure 1V-26. Paramétres thermodynamique de I’adsorption des ions de Pb?* sur la PBP

Tableau 1V.9. Paramétres thermodynamiques de I'adsorption des ions Pb?* sur la PBP
| T(°C) | AG® (KJ.mol") | AH® (KJ.mol") | AS® (.mol") | R?

| 20 -1,86 SYY,RY -41.85 0.990
30 1,42
40 1,12

l 50 -0,56
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IV.4. Conclusion

Dans cette étude, un dérivé d'activités agricoles a été utilisé pour I'élimination du plomb (11) a
partir d'une solution aqueuse. Les caractérisations de I'adsorbant sont effectuées avant et apres
I'adsorption. Plusieurs parametres affectant I'adsorption sont indiqués : concentration initiale,
temps de contact, dose de biosorbant, température et pH initial. Les données expérimentales
d'adsorption montrent une bonne corrélation avec les modeles d'isothermes de Langmuir. La
capacité d'adsorption est de 68,96mg.g? pour la PFO et 238,09mg.g pour PBP dans les
conditions optimales. Les processus suivent le modele de pseudo-second ordre. Les études
thermodynamiques donnent des valeurs négatives pour AH°, indiquant des processus
exothermiques, et des valeurs négatives pour AGe, indiquant également des processus spontanés.
Les résultats ont montré que les conditions optimales d'élimination d’adsorption du plomb sur la
PFO sont : une concentration initiale de 80mg.L™, une dose de biosorbant de 2g.L™, un temps de
contact de 5 minutes, une température de 20°C et un pH initial de 7,5. La capacité d'adsorption
maximale était de 68,96 mg.g™ et pour 1’adsorption de Pb sur la PBP les conditions optimales
d'élimination d’adsorption du plomb sur la PFO sont : une concentration initiale de 200mg.L?,
une dose de biosorbant de 1g.L™, un temps de contact de 20 minutes, une température de 20°C et
un pH initial de 10. La capacité d'adsorption maximale était de 238.09mg.gt. Cette étude
démontre I'efficacité des feuilles d'olivier et de la poudre de boues papetiéres pour I'élimination
du plomb de solutions aqueuses. Leurs capacités d'adsorption élevées en font des alternatives
biosourcées prometteuses aux adsorbants conventionnels.

Enfin, une étude technico-économique a I'échelle semi-industrielle s'avere nécessaire

afin d'optimiser les conditions opératoires et d'élargir les applications a d'autres types de
biomasse ainsi qu'a I'élimination d'autres polluants organiques ou inorganiques dont I'impact

nocif sur I'hnomme et son environnement est bien reconnu.
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Conclusion générale

Le travail réalisé au cours de 1’¢laboration de cette thése nous a permis de tirer les conclusions
suivantes :

- L'étude bibliographique a montreé les risques liés a la pollution des matrices environnementales
par les métaux lourds et notamment le plomb, ainsi que la valorisation des déchets
lignocellulosiques dans le domaine de la dépollution des eaux par biosorption.

- L’étude expérimentale a permis en premier de caractériser les deux résidus (la PFO et la PBP)
utilisés comme support d’adsorption du plomb en milieu aqueux par diverses methodes
(spectroscopie TFIR, diffraction des rayons X, analyses élémentaires par la fluorescence des
rayon X FRX, titration de Boehm, analyse thermique ATG et DSC et pH de point de charge zéro).
Ces analyses ont mis en évidence la présence de nombreux groupements fonctionnels
(hydroxyles, carbonyles, carboxyles...) capables de fixer les ions Pb?* par chimie-sorption.

- L'effet de différents parametres physico-chimiques tels que : le pH, la dose du biosorbant, la
concentration initiale en ions pb?*, la température et le temps de contact; sur la capacité
d'adsorption des ions de pb?* sur la PFO et la PBP a été étudié ; ce qui a permis de déterminer les
capacités d'adsorptions maximales des ions de plomb Pb?" sur la PFO et la PBP et qui
correspondent a 68,96 mg.g™* et 238,09 mg.g respectivement dans les conditions optimales.

- L’adsorption des ions Pb?* sur PFO et la PBP se fait en monocouche et suit donc le modéle de
Langmuir, et elle correspond a une cinétique de pseudo-second ordre. L’étude thermodynamique
a montré que ce phénomene est spontané (AG® inferieure a zéro) et exothermique (AH® inferieure
a zéro).

- L'adsorption suit principalement un mécanisme d'échange d'ions, avec participation des liaisons
sur surface des biosorbants.

- La représentativité des capacités d’adsorption obtenues a été déterminée en comparant ces
derniéres aux travaux réalisés sur d’autres biosorbants, et il s’est avéré que la PFO et la PBP
peuvent étre classées parmi les matériaux lignocellulosiques ayant une bonne capacité
d’adsorption vis-a-vis du plomb.

Enfin cette étude a bien montré le fort potentiel adsorbant de deux déchets biosourcés locaux

présents dans la région des hautes plaines sétifienne pour I'élimination d'un polluant tres toxique,
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qu’est le plomb, et elle ouvre donc des perspectives prometteuses pour la gestion éco-responsable
des déchets et le traitement des eaux usées par des techniques durables et respectueuses de
I'environnement.

Des études complémentaires a plus grande échelle pourront optimiser les conditions opératoires
et élargir les applications a d'autres types de biomasse ainsi qu'a I'élimination d'autres polluants

organiques ou inorganiques ayant des impacts nocifs pour I’homme et son environnement.
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Techniques de caractérisation

Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

1 - Définition

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique d'analyse
vibrationnelle permettant de caractériser les fonctions chimiques présentes dans un échantillon.

2 - Principe

La spectroscopie FTIR est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par I'échantillon a
analyser. Les longueurs d'onde absorbées sont caractéristiques des groupes chimiques présents.
La mesure de I'absorbance en fonction de la longueur d'onde permet d'obtenir un spectre FTIR.
Celui-ci résulte de l'interférence constructive et destructive des différentes longueurs d'onde
infrarouges. Une transformée de Fourier permet ensuite de convertir ces interférences en un
spectre exploitable.

3 - Appareillage

L'appareil est compose essentiellement de :

- Une source de rayonnement IR

- Un compartiment d'analyse avec systéeme de fixation de I'échantillon

- Un détecteur IR qui mesure l'intensité transmise a travers I'échantillon

- Un systéme informatique pour la transformée de Fourier et I'exploitation des spectres.

Spectrométrie d'émission atomique a plasma a couplage inductif (ICP-AES) :

1 - Définition

L'ICP-AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy) est une technique
d'analyse élémentaire permettant de doser les éléments présents dans un échantillon.

2 - Principe

Un plasma d'argon est genéré et maintenu par un champ électromagnetique créé par une bobine
d'induction parcourue par un fort courant alternatif. L'échantillon est nébulisé puis introduit dans
le plasma ou il subit une atomisation et une ionisation. Les atomes excités émettent un
rayonnement a des longueurs d'onde caractéristiques lors du retour a leur état fondamental.
L'intensité de ce rayonnement est mesurée par un détecteur, ce qui permet la quantification des

éléments présents.
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3 - Appareillage

L'appareillage comprend :

- Un générateur de radiofréquence pour la production du plasma
- Une torche a plasma ou est introduit I'échantillon nébulisé

- Un systeme de nébulisation et de désolvatation de I'échantillon
- Un générateur de gaz inerte (Argon)

- Un dispositif optique avec réseaux pour séparer les radiations
- Un détecteur pour mesurer l'intensité des radiations

- Un systeme informatique pour le traitement des données

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) :

1 - Définition

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d'analyse structurale qui permet d'identifier
la structure cristalline et les phases présentes dans un matériau.

2 - Principe

Lorsqu'un faisceau de rayons X interagit avec la matiere, il y a diffusion dans des directions
spécifiques déterminées par la géométrie atomique du réseau cristallin. On obtient ainsi des
figures de diffraction sous forme de pics de diffraction. Les positions et intensités de ces pics sont
caractéristiques de la structure cristalline et des phases présentes dans I'échantillon.

3 - Appareillage

L'appareil de diffraction des rayons X comporte :

- Une source de rayons X (tube a rayons X)

- Un porte-échantillon permettant I'orientation précise de I'échantillon

- Un goniometre pour faire varier I'angle d'incidence des rayons X

- Un détecteur pour enregistrer I'intensité des rayons X diffractés

- Un systeme informatique pour le traitement des diffractogrammes obtenus.
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Analyse par fluorescence X (FRX) :

1 - Définition

La fluorescence X (FRX) est une technique d'analyse élémentaire permettant d'identifier et de
doser les éléments présents dans un échantillon.

2 - Principe

Lorsqu'un échantillon est irradié par un faisceau de rayons X d'énergie suffisante, il y a éjection
d'électrons des couches profondes des atomes. La désexcitation s'accompagne d'une émission de
rayons X caractéristique de chaque élément : c'est la fluorescence X. L'analyse des raies
d'émission permet I'analyse élémentaire qualitative et quantitative.

3- Appareillage

L'appareil de fluorescence X comporte :

- Une source de rayons X

- Un porte-échantillon

- Un détecteur de rayons X

- Un analyseur multicanaux pour séparer et quantifier les raies

- Un systéme informatique pour l'acquisition et le traitement des spectres.
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Analyse thermogravimétrique (ATG et DSC)

1 - Définition

L'analyse thermogravimétrique (ATG) et I'analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC)
sont des techniques d'analyse thermique permettant de caractériser la stabilité thermique et les
transitions de phases d'un matériau.

2 - Principe

- ATG : la variation de masse d'un échantillon est mesurée en fonction de la température durant
un cycle thermique contrélé. Les pertes de masse sont caractéristiques de réactions chimiques ou
de décompositions.

- DSC : la différence de flux de chaleur entre I'échantillon et une référence est mesurée lors d'un
cycle de température. Les pics exo- ou endothermiques sont caractéristiques de transitions de
phases.

3 - Appareillage

Un appareil ATG-DSC comprend :

- Un four régulé en température

- Une microbalance de précision pour I'ATG

- Un capteur de flux thermique pour la DSC

- Un systéme d'acquisition des données

- Un ordinateur pour le pilotage de lI'appareil et le traitement des résultats

Les analyses sont réalisées sou
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Dosage de Boehm

Le dosage repose sur les différences de force basique entre la soude NaOH, le carbonate de
sodium Na.COs et le bicarbonate de sodium NaHCOsg.

- La soude NaOH est une base forte qui va réagir avec tous les groupements acides présents a la
surface de I'échantillon et les neutraliser. Ces groupements sont les fonctions carboxyliques (-
COOH), les fonctions phénoliques (-OH) liées aux cycles aromatiques et les fonctions carbonyles
(>C=0).

- Le carbonate de sodium Na.,COs est une base plus faible qui ne réagira qu'avec les fonctions
carboxyliques et phénoliques.

- Le bicarbonate de sodium NaHCO3 est la base la plus faible des trois. Elle ne réagira qu'avec les
fonctions carboxyliques.

En faisant réagir I'échantillon successivement avec ces trois bases, et en déterminant les quantités
consommeées par titrimétrie acide-base, on peut calculer :

- Les fonctions carboxyliques neutralisées a la fois par NaHCO3, Na2COs et NaOH

- Les fonctions phénoliques neutralisées par Na2CO3 et NaOH

- L'ensemble des groupements acides réagissant avec NaOH.
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Résumé

Ce travail étudie 'utilisation de matériaux biosourcés issus de déchets agricoles (feuilles d'olivier) et industriels (boues
papetiéres) comme biosorbants peu colteux et écologiques pour I'¢limination du plomb des eaux contaminées par
adsorption. Aprés une introduction sur les sources et effets du plomb ainsi que les techniques de dépollution des eaux,
le texte décrit les avantages des biosorbants naturels gridce a leur composition lignocellulosique. La partie
expérimentale caractérise les deux biosorbants (FTIR, DRX, analyses ¢lémentaires) puis examine l'effet des paramétres
(pH, dose, concentration initiale, température, temps de contact) sur l'adsorption du plomb. Les données sont
modélisées (isothermes de Langmuir/Freundlich, cinétiques) pour déterminer les capacités maximales : 68,92 mg/g
pour les feuilles d'olivier et 238 mg/g pour les boues papetieres. L'adsorption est un processus spontané, exothermique
avec une cinétique rapide. Ces résultats montrent le potentiel de valorisation de ces déchets biosourcés comme
adsorbants efficaces et écoresponsables pour le traitement des eaux contaminées au plomb.

Mots clés : Feuilles d'olivier, Boues papetiéres, Biosorbants, Plomb, Adsorption.
Abstract

This work studies the use of biosourced materials from agricultural waste (olive leaves) and industrial waste (paper mill sludge) as
inexpensive and eco-friendly biosorbents for the removal of lead from contaminated water by adsorption. After an introduction on
the sources and effects of lead as well as water decontamination techniques, the text describes the advantages of natural biosorbents
due to their lignocellulosic composition. The experimental part characterizes the two biosorbents (FTIR, XRD, elemental analyses)
and then examines the effect of parameters (pH, dosage, initial concentration, temperature, contact time) on the adsorption of lead.
The data is modeled (Langmuir/Freundlich isotherms, kinetics) to determine the maximum capacities: 68.92 mg/g for olive leaves
and 238 mg/g for paper mill sludge. The adsorption is a spontaneous, exothermic process with rapid kinetics. These results show
the potential for valorization of these biosourced wastes as efficient and environmentally responsible adsorbents for the treatment
of lead-contaminated water.

Key words: Olive leaves, Paper sludge, Biosorbents, Lead, Adsorption.
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