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Résumé

Résumé

L’algue verte « Ulva lactuca » notée "U" et I’algue brune «Cystoseira stricta » notée "CS", étudiées
dans le cadre de cette recherche proviennent de la cote Mostaganémoise et constituent des ressources
abondantes et localement disponibles a faible cofit. Cette thése a pour objectif de valoriser le potentiel
de ces biomasses algales pour le traitement d’effluents industriels chargés en polluants métalliques, dans
une démarche de recherche de procédés applicables au traitement des eaux usées.

La premicre étape consistait a préparer et a déterminer les propriétés physicochimiques des matériaux
parmi elles, la caractérisation de la structure morphologique par I’examen au MEB et I’analyse
fonctionnelle au moyen de I'IRTF. Essentiellement, la modification par traitement a la chaleur et
activation chimique de ces précurseurs adsorbants ont permis d’augmenter la surface spécifique et de
développer les sites actifs a la surface de ces matériaux. La seconde étape de cette étude, est I’application
des matériaux synthétisés afin d’évaluer leur performance dans 1’élimination de polluants métalliques
en solutions aqueuses par une technique simple qui est I’adsorption et ce, afin d’affirmer son
applicabilité en tant qu’opération unitaire. La biosorption des ions métalliques Cr(VI) et Cd(I) a été
entreprise en milieu dispersé en mode Batch a la fois sur les matériaux natifs et modifiés.

Afin d’optimiser les parameétres des conditions opératoires, 1’étude de 1’adsorption congoit & discuter les
effets du temps de contact, pH et la concentration initiale a la fois de 1’adsorbant et 1’adsorbat. L’effet
de la température a permis de réaliser une étude thermodynamique pour définir la nature des
phénomeénes d’adsorption. En outre, le modeéle cinétique du second ordre et d’isothermes d’adsorption
(Langmuir et Freundlich) sont utilisés pour 1’évaluation de la capacité des supports naturels et modifiés
(U105, CS105, UC, UCP, CSC et CSCP) a adsorber ces polluants inorganiques. Les résultats
expérimentaux ont montré un ajustement approprié pour le modéle de Langmuir, typique d’une
adsorption monocouche. Les valeurs de AG® et AH® montrent que le processus d’adsorption étudié est
spontané et endothermique.

Les matériaux utilisés ont montré une bonne affinité vis-a-vis des deux polluants avec des capacités
d’adsorption satisfaisantes, cette capacité a considérablement évolu¢ par la modification, compte tenu
des résultats, I’algue verte et brune modifiée semble avoir plus d’affinité pour séquestrer des quantités
en cadmium bivalent qu’en chrome hexavalent.

Les bioadsorbants préparés a partir des algues marines se sont révélés efficaces pour I’adsorption du
chrome hexavalent et du cadmium bivalent. Il apparait qu’il est important de s’intéresser a ces matériaux
qui proviennent de matiéres végétales largement disponibles et sont faciles a mettre en ceuvre et ce, a
faibles cots.

Mots clés : Ulva lactuca, Cystoseira stricta, activation chimique, biomasse, chrome (VI), cadmium(II),

bioadsorbant, biosorption.



Résumé

Abstract

The green algae «Ulva lactuca» denoted "U" and the brown algae «Cystoseira stricta» denoted "CS,"
studied in this research, come from the Mostaganémoise rating and are abundant and locally available
resources at low cost. This thesis aims to develop the potential of these algal biomasses for the treatment
of industrial effluents loaded with metal pollutants, in a process research approach applicable to
wastewater treatment.

The first step was to prepare and determine the physicochemical properties of the materials among them,
the characterization of the morphological structure by the examination of SEM and the functional
analysis by means of the FTIR spectrum, essentially, modification by heat treatment and chemical
activation of these adsorbent precursors these adsorbent precursors, have allowed to increase the specific
surface and to develop the active sites on the surface of these materials.

The second step of this study is the application of the synthesized materials in order to evaluate their
performance in the elimination of metallic pollutants in aqueous solutions by a simple technique that is
adsorption, and this to assert its sorption applicability as a unitary operation. Biosorption of Cr(VI) and
Cd(II) metal ions was undertaken in batch-dispersed media on both native and modified materials.

In order to optimize the parameters of the operating conditions, the adsorption study design to discuss
the effects of contact time, pH and the initial concentration of both the adsorbent and the adsorbate. The
effect of the temperature made it possible to carry out a thermodynamic study to define the nature of the
adsorption phenomena. In addition, the second order kinetic model and adsorption isotherms (Langmuir
and Freundlich) are used to evaluate the ability of natural and modified media (U105, CS105, UC, UCP,
CSC and CSCP) to adsorb these inorganic pollutants. The experimental results showed an appropriate
fit for the Langmuir model, typical of single-layer adsorption.

The values of AG® and AH® show that the adsorption process studied is spontaneous and endothermic.
The materials used showed a good affinity for both pollutants with satisfactory adsorption capacities,
this capacity has changed considerably as a result of the modification, taking into account the results,
the modified green and brown algae appear to have more affinity for sequestering amounts of bivalent
cadmium than hexavalent chromium.

Biosorbents prepared from seaweed have been shown to be effective for adsorption of hexavalent
chromium and bivalent cadmium, and appears to be a very promising material for the lower load
treatment water containing heavy of waste metals since the materials are easy to prepare, coming from
widely available plant materials at low cost.

Keywords: Ulva lactuca, Cystoseira stricta, chemical activation, biomass, chromium (VI), cadmium

(IT), bioadsorbent, biosorption.
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Introduction générale

Le progres perpétuel technologique et scientifique a souvent engendré une contamination
des écosysteémes (air, eau, sol) et des étres vivants (organismes, étre humain, plantes) [1], en
y introduisant des substances nuisibles pouvant Iéser la sant¢ des organismes vivants,
dégrader I’environnement et altérer le climat [2,3]. Dans les pays industrialisés et dans
certains pays dits en voie de développement, la pollution est plus répandue suite a I’essor de
leurs activités industrielles, ce qui les ameénent a adopter davantage de nouveaux procédés
de fabrication et un usage abusif de produits toxiques afin de satisfaire aux besoins d’une
population sans cesse croissante. Les pays émergeants présentent sensiblement un déficit en
matiere de traitement des eaux usées et des effluents industriels rejetés dans les milieux
récepteurs. La pollution de 1’eau engendrée, peut avoir multiple origine : naturelle,
domestique, industrielle ou agricole. Les polluants de 1’eau ont diverses natures, ils peuvent
étre inorganiques, organiques ou mixte (organométallique par exemple), certains sont
facilement dégradables chimiquement ou biologiquement, d’autres sont récalcitrants aux
méthodes de traitement classiques. Dans ces conditions, il est nécessaire de rechercher un
mode de traitement adapté, et c’est le cas de nombreux polluants organiques constitués de
polycycles substitués par des groupements chlorés, sulfonés et/ou nitrés. Parmi cette
catégorie de polluants, on cite les colorants présents dans les eaux de rejets des industries
textiles et les engrais et les pesticides dans le secteur agricole. Ces substances sont
caractérisées par une forte variation de pH, une demande chimique en oxygeéne (DCO) élevée
et surtout une biotoxicité accrue [4]. Pour le cas de polluants inorganiques, les métaux lourds
sont généralement les plus mis en cause surtout s’ils sont combinés a d’autres composés
organiques. Ces substances sont présentes dans les rejets de différentes industries telles que,
la sidérurgie, le traitement de surfaces, les tanneries, les teintureries, la fabrication et
I’utilisation des pesticides, la papeterie, les industries de la peinture, la fabrication de la
céramique, les explosifs, I’'imprimerie...[5,6].

Actuellement, la bioremédiation apparait comme une solution efficace, acommodée a
I’équilibre et la restauration du cycle naturel d’un biotope. Par conséquent, il devient
impératif d’explorer ce procédé comme une méthode alternative rentable, capable de
dépolluer les milieux affectés (sol et eau) tout en respectant I’environnement.

En référence aux travaux antérieurs de ces derniéres années, les scientifiques et les
ingénieurs ont plaidé pour la bioremédiation [7,8]. En effet, ils ont constaté que plusieurs
substances biologiques (biosorbants) peuvent étre utilisées comme support pour diminuer de

maniere significative les flux de polluants rejetés dans le milieu naturel.
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Les bioadsorbants utilisés dans ces bioprocédés de décontamination sont des biopolymeres
ou polysaccharides comme I’amidon et la chitine, et leurs principaux dérivés [9]. Ils sont
abondants, renouvelables, biodégradables et peu colteux. L’intérét de ces nouveaux
bioadsorbants réside dans leur capacité a réaliser une épuration efficace tout en étant
beaucoup plus respectueux de I’environnement que ne le sont les adsorbants classiques
(polymeres synthétiques, charbons, résines) employés actuellement et qui présentent,
I’inconvénient de se saturer assez rapidement et nécessitent un renouvelement périodique,
ce qui constitue un colit financier important.

L’un des éléments clé de la bioremédiation ou plus précisément la phycoremédiation ce sont
les algues, cette réserve marine végétale du rivage méditerranéen constitue une ressource
peu explorée ou presque inexploitée en Algérie, la flore algale reste peu étudiée [10,11,12]
dans un pays dont la paroi maritime s’étend sur 1200 Km. Ainsi la capacité de cette biomasse
a enlever la pollution particuliérement celle métallique, peut étre exploitée pour la mise en
ceuvre de procédé de traitements d’effluents industriels pollués, ce qui permet de valoriser
cette source de matériaux innovants dans le domaine de la dépollution afin de s’orienter
d’avantage, vers 1’utilisation des produits verts, durables et renouvelables. Ce qui offrira des
économies substantielles pouvant étre dégagées en faisant appel a 1’adsorption des métaux
sur ce type de biomasse, comparativement aux procédés conventionnels [13].

C’est dans le contexte de cette problématique globale que s’inscrit notre travail dont
I’objectif est d’¢tudier le potentiel des algues marines dans I’épuration des effluents
contenant des métaux lourds difficilement dégradables et surtout qui présentent
I’inconvénient d’étre cummulatifs dans les organismes vivants. Les algues marines choisies
étant largement disponibles et sont récoltées du littoral méditerranéen exactement de la cote
de la ville de Mostaganem-Algérie. Le travail entrepris dans cette thése, est consacré au
traitement par adsorption de deux métaux lourds le chrome (VI) et le cadmium(II). Les
algues choisies sont Ulva lactuca (algue verte) et Cystosiera stricta (algue brune).
L’ensemble des travaux de cette thése s’articule autour de sept grands chapitres, répartis en

deux sections distinctes.
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1. La premiére section, est une étude bibliographique consacrée aux acquis scientifiques

sur le sujet, cette partie théorique est structurée en trois chapitres :

Le premier chapitre comporte d’abord, les généralités sur les différentes formes de
pollutions, leurs principales sources et leurs impacts sur I’environnement, en
particulier leur altération sur I’eau. Cette partie sera suivie par une synthése
bibliographique sur les différentes méthodes de traitement des eaux usées
contaminées et I’intérét du développement d’une technique de dépollution adaptée
aux effluents chargés de substances polluantes, notamment par adsorption ;

Le deuxiéme chapitre consiste, & donner quelques généralités sur les deux métaux
lourds : le chrome et cadmium. Une description des propriétés physico-chimiques de
cette classe de polluants, leurs toxicités ainsi que les différents procédés de
traitements des rejets liquides pollués par ces composés. En plus, la présentation du
mécanisme et la cinétique d’adsorption ainsi que les différents facteurs influengant
le processus relatif au phénomene d’adsorption sont aussi présentés ;

Le troisiéme chapitre propose un apercu exhaustif sur les algues marines, des
généralités et certaines notions fondamentales définissant les algues marines. Ainsi,
plusieurs données sont fournies sur la potentialité de ces organismes en
pharmacologie, dans le domaine chimique et en particulier, leur réle dans la
décontamination des eaux usées en tant qu’adsorbants naturels ciblant a réduire la

charge polluante ;

2. La seconde section, décrit les méthodes expérimentales mises en oeuvre pour la

préparation et la caractérisation ainsi que ’exploitation des matériaux adsorbants

préparés. Cette partie expérimentale comprend quatre chapitres (en compléments des

trois premiers chapitres) :

Le quatrieme chapitre est consacré aux protocoles expérimentaux, nous décrivons les
différentes méthodes d’analyses impliquées ;

Le cinquiéme chapitre renferme les différents traitements appliqués aux matériaux
utilisés. L’usage des algues a 1’état brut vis-a-vis des deux polluants a été entrepris,
puis des méthodes d’activation ont été développées afin d’augmenter leur capacité

d’adsorption.
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= Le sixieme et le septieme chapitre présentent de nombreux résultats discutés sur les

essais d’adsorption. Les données numériques ont été traitées et congues par des

modeles classiques de la cinétique et d’isothermes pour bien expliquer les processus
d’adsorption.

Enfin, I’ensemble des travaux de la thése est achevé par la synthése des principaux résultats

sont regroupés dans la conclusion générale, étayée par des suggestions avec des

recommandations en perspectives, notamment vis-a-vis d’une utilisation des biomasses

algales a une plus grande échelle.
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CHAPITRE I
GENERALITES SUR LA POLLUTION ET TECHNIQUES DE DEPOLLUTION

La pollution est la dégradation d’un écosystéme par I’introduction, généralement humaine,
de substances ou de radiations altérant de mani¢re plus ou moins importante le
fonctionnement de cet écosysteme [1]. Elle correspond également a une contamination plus
ou moins durable (selon le type de polluant, dégradable, biodégradable ou non
biodégradable) des compartiments des écosystémes que sont 1’air, I’eau, le sol ou le réseau
trophique ou de I’étre humain. Elle se quantifie souvent par rapport a un seuil ou a
une norme, développe des impacts négatifs sur tout ou partie d’'un écosysteme ou de
I’environnement en général. La pollution a des effets cruciaux sur la santé et la biosphére,
comme en témoigne I’exposition aux polluants et le réchauffement climatique qui
transforme le climat de la terre et son écosystéme, en entrainant 1’apparition de maladies
inconnues jusqu’alors dans certaines zones géographiques, des migrations de certaines
espéces, voire leur extinction si elles ne peuvent s’adapter a leur nouvel environnement
biophysique.

Le polluant est défini comme un altéragéne biologique, physique ou chimique. Il existe
plusieurs sortes de pollutions, les plus importantes sont : la pollution de 1’air, la pollution de

I’eau et la pollution du sol.

I.1. Définition

On appelle pollution toute modification anthropogénique d’un écosysteme par diffusion
directe ou indirecte de substances chimiques, physiques ou biologiques altérant en
conséquence la composition des constituants naturels de 1’environnement et qui sont
potentiellement toxiques pour les organismes vivants. L’introduction de telles substances
dans la biosphéere ou encore d’especes exotiques dans une biocénose naturelle, perturbe le
flux de I’énergie, I’intensité des rayonnements, la circulation de la maticre, susceptibles de
porter atteinte a la santé¢ humaine, la qualité¢ des écosystémes aquatiques et des écosystemes
terrestres. La pollution atteint notre environnement a plusieurs niveaux en général, c’est le

sous-produit a part entiére, de ’activité humaine.

I.2. Classification et type de pollutions
Les pollutions sont dressées a partir de nombreux criteres : selon la nature de 1’agent

polluant, I’aspect écologique (compartiment affecté : 1’air, I’eau et le sol) et toxicologique.
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1.2.1. Physique
Elle correspond aux rayonnements ionisants, réchauffement artificiel du milieu ambiant di
a une source de chaleur technologique, a I’exposition excessive, ou chronique, d’étres

vivants, ou d’appareils, a des champs €électromagnétiques soupgonnés d’affecter leur santé.

1.2.2. Chimique
Elle est caractérisée par la présence dans I’environnement de substances chimiques
(minérales, organiques abiotiques ou encore de nature biochimique) qui, normalement, sont

absentes ou s’y trouvent en tres faible quantité.

1.2.3. Biologique

L’existence des microorganismes pathogeénes accentuée par I’apport artificiel de plus en plus
par ’homme d’especes exogenes ou d’organismes génétiquement modifiés dans un milieu,
ainsi que les modifications environnementales qui aboutissent a une modification des

peuplements.

I.3. Origines et sources de pollution

Tous les secteurs d’activité humaine sont susceptibles d’émettre des polluants :

1.3.1. Pollution industrielle

Fumées

T =
.

Déchets

Figure 1.Schéma d’une station industrielle [http://www.cotebleue.org/Images/pollindus]

1. Les fumées rejetées par les usines contiennent des gaz acides toxiques (SO,) qui
retombent avec la pluie. On parle alors de pluies acides qui sont néfastes pour la
végétation et les étres vivants. A cela s’ajoutent les émissions de CO, et de CO trés

toxique.
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2. L’air doit étre filtré avant d’étre rejeté a I’extérieur, tout comme celui des gaines de
ventilation ou de conditionnement sous haute température car les usines utilisent trés
fréquemment des systemes d’aspiration de poussiéres dans leur processus de fabrication.
3. L’eau utilisée, puis rejetée doit étre équipée d’une station d’épuration (STEP). Un
traitement primaire ¢élimine les mati¢res en suspension (résidus de lavage, corps gras,
huile), puis un traitement secondaire ¢limine les matieres en solution (produits chimiques,
métaux lourds). En réalité, seulement 65% des eaux usées passent en station d’épuration
et le traitement secondaire n’est généralement pas mis en application bien souvent pour
des raisons de coft.

4. Les déchets contenant des ¢léments nocifs doivent €tre récupérés et traités par des
sociétés spécialisées (huiles, solvants, acides, piles, composants électroniques, tubes

néon, ...). Une usine doit aussi trier ses déchets et favoriser le recyclage.

1.3.2. Pollution urbaine

Gaz
d'échappement A —

nnollonolionolinnp

feralioe aliee e ey
ooo|ooofiooojooo Bl

_ Lol ol Nl
BB N, AL
DAL 4, Déchets

solides Eaux usées

| Infiltrations de polluants
¥ vers la nappe phréatique
(huiles, carburant, acides)

Figure 2.Cycle de la pollution urbaine [http://www.cotebleue.org/Images/pollindus]

1. Les gaz d’échappement contiennent des ¢léments toxiques : oxydes de carbone CO et
CO,, oxydes d’azote (NO,NO,). Ce sont des gaz a effet de serre. L’utilisation de pots
catalytiques permet de réduire ces émissions.

2. Les eaux usées transportent des corps en suspension et des corps en solution (produits
ménagers). Les phosphates sont a I’origine de déséquilibres des écosystemes en favorisant
par exces le développement de certains végétaux indésirables. Ces végétaux provoquent le

phénomeéne d’eutrophisation [2].
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3. Les infiltrations qui ont pour origine essentiellement le ruissellement des eaux de pluie,
entrainent vers les nappes phréatiques tous les produits tombés ou jetés sur le sol : huiles de
vidange, acides de batteries, métaux lourds (piles, échappements) et autres produits

chimiques.

4. Les déchets solides sont en quantité croissante et les centres d’enfouissement sont de plus
en plus saturés. Certains déchets sont dangereux (piles, solvants...) et pas toujours

réutilisables par recyclage.

1.3.3. Pollution biologique

Par définition, une pollution biologique est issue du milieu lui-méme. C’est par le
surdéveloppement de micro-organismes ou de végétaux micro ou macroscopiques qu’un
déséquilibre du milieu environnant peut entrainer une mortalité élevée chez les autres
organismes présents. Ce surdéveloppement est généralement la conséquence d’une action
humaine. Cela peut se produire suite a des rejets excessifs de composés azotés ou phosphorés

(3, 4].

1.3.4. Pollution agricole

1. Les engrais apportent aux végétaux cultivés les nutriments nécessaires a leur croissance.
Les trois principaux sont : I’azote, le phosphore et le potassium [5] ;

2. Les pesticides sont des produits chimiques destinés a détruire les champignons
(fongicides), les mauvaises herbes (herbicides), les vers de terre (nématicides) et insectes
(insecticides) qui parasitent les cultures [6] ;

3. Le ruissellement des eaux de pluie ou d’arrosage drainent le sol et transportent vers les
cours d’eau les produits de traitement des cultures (engrais et pesticides) [7] ;

4. Les infiltrations d’eau, de pluie ou d’arrosage, entrainent vers les nappes phréatiques les

mémes produits de traitement des cultures (engrais et pesticides) [8,9].

1.3.5. Pollution par les déchets solides
Les déchets solides sont divers dans leur type que dans leur origine parmi eux, ceux liés a la

consommation domestique : papier, carton, plastique, pneus, verre [10].

1.4. Milieux pollués
1.4.1. L’air
L’air que nous respirons peut étre contaminé par différents types de polluants (gaz,

particules, produits chimiques...)[11].
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Les gaz d’échappement libérés par les véhicules, les fumées noires des cheminées sortant
des usines industrielles ou encore le smog, sont des polluants dits atmosphériques sont
souvent diffus et sont plus délicats a réglementer efficacement [12,13].

La présence de ces impuretés dans I’air peut provoquer une gene notable pour les personnes
et un dommage aux biens. La pollution atmosphérique est donc fortement influencée par le
climat et tout particulierement par le vent, la température, ’humidité et la pression

atmosphérique [14].

1.4.2. Sols et sous-sols

Les sols sont indispensables au développement de la vie et a la production de nourriture. Ils
transforment et stockent tout ce qui s’y infiltre, ils sont donc tres sensibles a la pollution. La
pollution du sol peut étre diffuse ou locale, d’origine industrielle (comme des métaux lourds
provenant de déchets d’usine), agricole (suite a I1’utilisation massive d’engrais ou de
pesticides) et urbaine. Les résidus s’infiltrent dans le sol et le sous-sol, atteignant les nappes

d’eau souterraine qui est employée pour 1’'usage domestique. [15].

1.4.3. L’eau

L’eau est le meilleur alli¢ du corps humain, composant 60% de sa masse. Comme |’eau est
essentielle a la vie, il est important qu’elle soit la plus propre possible.

On appelle pollution de I’eau toute dégradation physique, chimique, biologique ou
bactériologique de ses qualités naturelles [16], qui rend son utilisation dangereuse et (ou)
perturbe les conditions de vie de la flore et de la faune aquatiques. Elle compromet les
utilisations de I’eau et I’équilibre du milieu naturel. Elle peut concerner les eaux
superficielles (rivieres, plans d’eau) et/ou les eaux souterraines.

Le milieu aquatique, dans son ensemble, est un systeéme trées complexe constituant le siege
d’un grand nombre de réactions chimiques, physiques et biologiques. Ce systéme est, de
manicre générale une combinaison relationnelle avec I’ensemble des autres compartiments
constituant le milieu naturel. A cause du cycle de 1’eau, les écosystémes aquatiques sont
susceptibles d’étre contaminés par des pollutions accidentelles ou chroniques [17].

Le milieu aquatique est donc, la cible de contamination par le rejet des effluents pollués
(activités humaines, industrielles, urbaines ou agricoles), induisant différentes formes de

pollution : pollution physique, chimique et biologique.
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L.5. Caractéristiques des polluants

Ce sont I’effet, la cible et la dose qui déterminent la typologie d’un polluant, autant que la
nature de la substance en cause. Parmi tous les polluants qui sont a I’origine d’une altération
de la qualité du milieu, il faut annoter que certains d’entre eux sont beaucoup plus nocifs que

d’autres.

Selon la taille ou I’importance de la dose posant probléme on distingue :

1. Les micropolluants sont des substances naturelles ou de synthéses, composés
organiques ou métalliques, susceptibles d’entrainer des effets toxiques sur les
organismes vivants et/ou les organismes aquatiques, méme a des concentrations trés
faibles (de I’ordre du pg/l ou du ng/l), en raison de leur persistance et de leur
bioaccumulation [18]. On y trouve aussi bien des métaux, métalloides et éléments
radioactifs (plomb, cadmium, mercure, arsenic, radon, uranium...) que des polluants
organiques (pesticides, hydrocarbures, solvants, détergents, cosmétiques, etc.) ou des
produits  pharmaceutiques et  perturbateurs endocriniens  (bétabloquants,
antidépresseurs, analgésiques, antibiotiques, hormones...) [19]. Chez I’homme, les
micropolluants peuvent provoquer des troubles respiratoires ou digestifs, des baisse de
fertilité, des troubles hormonaux, des perturbations neurologiques, des affaiblissements
de 'immunité et cancérogénese chimique ;

2. Les macropolluants sont des substances ou molécules de grande taille. Ils peuvent étre
présents naturellement dans I’environnement mais les activités humaines en accroissent
les concentrations. Ils comprennent les matieres en suspension, les matieres organiques
et les nutriments, comme 1’azote et le phosphore.

Contrairement aux micropolluants, toxiques a trés faibles doses, ’impact des
macropolluants est visible a des concentrations significatives (de 1’ordre du mg/L ou du
g/L), ils présentent des effets néfastes que lorsque leur concentration dépasse le seuil

d’acceptation du milieu récepteur.

I1.6. Dépollution
La dépollution consiste principalement a atténuer la concentration en polluants au niveau
d’un seuil ne représentant ni un risque pour la santé humaine ni un danger environnemental.

La dépollution des sites est délicate puisque chaque site est spécifique.
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En effet, chaque site est une combinaison unique de caractéristiques environnementales, de
polluants et d’usages présents ou futurs.

Il conviendra donc, si nécessaire, de valider les options choisies par des essais d’orientation
et d’évaluation ainsi que des études de dimensionnement plus détaillées. Par ailleurs, le
traitement mis en ceuvre est souvent une combinaison de temps, de colts, d’efficacité et

d’espace [20].

I.7. Techniques de dépollution
De fagon générale, les techniques de dépollution sont nombreuses et variées mais peuvent
étre catégorisées en méthodes ex situ ou in situ. La stratégie de dépollution d’un site doit
permettre et privilégier en premicre approche, la maitrise de la source de pollution puis le
transfert de pollution, traiter un maximum de substances et de diminuer au maximum les
risques résiduels [21]. En complément, les techniques de traitement utilisent des méthodes
physiques, chimiques et/ou biologiques [22] visant a concentrer, transformer voire éliminer
les contaminants.
L’application de ces techniques dépend principalement du type de pollution (organique et/ou
minérale) et des caractéristiques du polluant (accessibilité, biodégradabilité, persistance). Le
choix du procédé de traitement dépend aussi des paramétres intrinséques des techniques
(spécificités de mise en ceuvre, colt, rendement de dépollution) et des contraintes spécifiques
au site a traiter. [23]
I1 existe plusieurs types de techniques de dépollution pouvant étre classées en fonction de
leurs mises en ceuvre :
e Le traitement hors site (ex situ) consiste a excaver ou a extraire le milieu pollué
(déchet, sol, eau) et a I’évacuer vers un centre de traitement adapté ;
e Le traitement sur site (on site) consiste a excaver puis a traiter sur site, le milieu
pollué ;
e Le traitement en place (in situ) consiste a dégrader, fixer ou extraire le polluant du
milieu sans excavation ;

e Le confinement (in situ) consiste a empécher ou a limiter la migration des polluants.

I.7.1. Classement des différentes techniques

Les différentes techniques de dépollution peuvent étre classées en fonction de :
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» La nature des procédés employés, a savoir : les procédés physiques, biologiques,
thermiques et/ou chimiques ;

» Lieu de traitement, dont on distingue : traitements ex sifu, traitements on site, in situ
(ou en place) et confinement qui consiste a empécher ou limiter la migration des
polluants ;

» Devenir des polluants, reposant sur deux possibilités : (i) 1I’immobilisation qui
conduit a la modification du comportement et la toxicité du polluant, (ii) la
destruction (totale ou partielle) par les procédés chimiques, thermiques, physiques et

biologiques précédemment cités.

Le choix de la technique repose sur la capacité, a traiter la source de pollution, a maitriser
les impacts et a protéger les cibles.

Le (tableaul), ci-dessous synthétise les techniques les plus souvent utilisées. [24]

Tableau 1. Techniques les plus courantes actuellement retenues [24]

Techniques In situ Ex situ ou on site
e Ventilation de la zone non saturée
) ) e Extraction double phase )
Meéthodes physiques o e Excavation des sols

par evacuation de la
pollution

Barbotage in situ (ou injection et
bullaged’air in situ)
Pompage et traitement

Tri granulométrique
Lavage a I’eau

e Pompage/écrémage
¢ Confinement par couverture
. etétanchéification . .
Méthodes physiques . o Encapsulation on site et
., e Confinement vertical e
par piégeage de « Piége hydraulique ou ¢limination encentres de

la pollution

confinement hydraulique
Solidification/stabilisation in situ

stockage des déchets
Solidification/stabilisation

Meéthodes chimiques

Lavage in situ
Oxydation chimique in situ
Réduction chimique in situ

Mise en solution et extraction
chimiques
Oxydation et réduction chimiques

Incinération

Méthodes e Vitrification e Désorption thermique
thermiques o Désorption thermique in situ ¢ Vitrification
e Pyrolyse

Méthodes biologiques e Biodégradation in situ dynamisée L

« Bioventing e Bioréacteur

e Biosparging : ggﬁerg;a .

o Atténuation naturelle controlee postag

g e Landfarming

e Phytoremédiation

Autres o Barricres perméables réactives

Electroremédiation
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Suite tableau 1

Récupération des produits purs
Prétraitement des eaux souterraines
Stripping a I’air
Photo-oxydation sous UV
Adsorption

Bioréacteur (procédés intensifs)
Bioréacteurs (procédés extensifs)
Séparation par membrane
Oxydoréduction

Echange d’ions

Précipitation, coagulation-
floculation,décantation

Filtration

Traitement des
rejets aqueux

Adsorption

Absorption (ou lavage)
Condensation

Procédés d’oxydation thermique
Photo-oxydation

Réduction thermique
Bioréacteurs

Méthodes de dépoussiérage

Traitement des
ejets
atmosphériques

1.7.2. Techniques de dépollution des eaux contaminées

Etant donné le caractére hétérogene de la composition des rejets industriels en polluants, une
chaine de traitement qui garantit 1’élimination de polluants par étapes successives est
nécessaire.

En fonction de leur principe d’élimination, ces techniques peuvent étre classées en trois
principales familles : procédés physiques, procédés biologiques et procédés physico-

chimiques.

1. Procédés biologiques

Ces procédés mettent a profit 1’activité de certaines bactéries afin d’éliminer les polluants
des eaux résiduaires. Ces microorganismes ne seront capables de dégrader les polluants
organiques en composés moins toxiques ou de les minéraliser que lorsque ces molécules
présentent un minimum de biodégradabilité et une faible toxicité. Les procédés biologiques
différent en fonction de la présence (aérobiose) ou de 1’absence (anaérobiose) de I’oxygene.
Le procédé le plus courant utilise les boues activées. Ce procédé est limité par le colit élevé
de traitement de boue et son inefficacité vis-a-vis des effluents concentrés ou contenant des

substances bio-résistantes.

2. Procédés physicochimiques
Il existe plusieurs procédés chimiques qui sont appliqués dans le traitement des eaux usées.

Ces procédés peuvent a priori €tre classés en deux catégories :
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* Les procédés basés sur des réactions physicochimiques telles que la coagulation [25,26],
la précipitation et la complexation [27] ;
* Les procédés basés sur des réactions chimiques notamment la chloration [28], 1’0zonation

[29] et I’incinération. [30]

3. Procédés physiques

Dans le domaine de traitement des eaux ou d’¢élimination des polluants, plusieurs procédés
physiques sont largement employés. Ces procédés sont basés sur la séparation d’un ou
plusieurs composés de 1’effluent et sont le plus souvent utilisés en tant que pré ou post-
traitement. Il est a noter que dans cette séparation, le polluant passe d’une phase a une autre
phase. Ces procédés incluent : la filtration sur membrane [31], le stripping [32,33],
coagulation-floculation [34] et 1’adsorption [35,36].

Toutefois, I’application de I’adsorption, au cours des dernic¢res décennies, a progressivement
fait sa preuve dans 1’élimination des polluants métalliques puisque, la convergence vers
I’amélioration des capacités d’adsorption de supports solides, a dopé un grand nombre de
travaux de recherche. C’est une méthode rapide pour tous types de traitements des eaux
usées, car dans ce processus, I’adsorbant peut étre réutilisé et la récupération des métaux est

possible [37,38].

1.8. Conclusion

A travers ce chapitre introductif, nous pouvons retenir que la pollution est un phénoméne
ayant des origines humaines [39,40] et naturelles [41,42]. Par ailleurs, ce phénomene
présente de nombreux dangers pour I’environnement et I’étre vivant et dont les conséquences
pourraient s’aveérer trés grave [43]. Plusieurs techniques de dépollution sont développées.
Elles sont distinctes les unes des autres impliquant, par exemple, I’adsorption, 1’¢lectrolyse,
la solubilisation, la flottation, la précipitation, les échanges d’ions, 1’extraction liquide-
liquide, etc.

Parmi ces techniques, 1’adsorption est a la base de la plupart des processus a ’interface
solide- solution [44,45]. Néanmoins sa performance dépend de la nature du support utilisé

comme adsorbant, surtout son cotit, sa disponibilité et sa régénération.
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CHAPITRE II
METAUX LOURDS ET PROCEDES DE SEPARATION

Les métaux lourds sont des polluants d’origine inorganique avec des poids atomiques
d’environs 63,5 a 200,6 g/mole [1,3]. Cependant, leur toxicit¢ entraine, dans les
écosystemes, 1’altération de toute forme de faune et de flore. Ils engendrent également des
problémes de santé pour les étres humains, les animaux et les plantes [4,6]. La plupart des
métaux lourds sont non biodégradables, en revanche, les différents états d’oxydation,
conformations, complexes ou formes transitoires représentent des espeéces chimiques
distinctes d’un élément et jouent un réle majeur sur leur biodisponibilité. Certains ¢léments
traces métalliques (ETM), sont plus facilement assimilables par les organismes que d’autres
et, sont essentiels pour les plantes et les organismes hétérotrophes dans le sol par exemple le
chrome et le cadmium occupent une fonction vitale contribuant par absorption, a la
croissance des algues [7]

La principale source de ces ¢éléments, est le rejet des effluents générés par plusieurs activités
industrielles dont notamment, la fabrication des batteries, dépdt électrolytique, pigmentation
et métallurgie [8].

La problématique des métaux lourds repose sur le fait qu’ils sont trés utiles, voire
indispensables a ’homme. En effet, de par leurs propriétés, ils entrent dans la composition
d’une grande variété de produits. Il semble donc assez difficile de s’en passer et de les
substituer. Il a été donc nécessaire de réglementer les teneurs en métaux lourds des eaux
destinées & la consommation, mais aussi des rejets industriels. A cet effet, des législations
de plus en plus rigoureuses sont imposées, impliquant le développement de procédés

d’épuration efficaces, afin d’éliminer ces métaux lourds dans les effluents industriels.

I1.1. Forme des métaux lourds dans les eaux

La composition des eaux usées est tres hétérogene. Ces eaux renferment de nombreuses
substances organiques ou minérales qui se trouvent en suspension ou dissoutes. Les métaux
lourds dans les eaux peuvent étre présents sous les formes : colloidale, soluble, ou en
suspension. Les principaux processus qui gouvernent la distribution et la répartition des
métaux lourds sont la dilution, la dispersion, la sédimentation et I’adsorption/désorption.

Certains processus chimiques peuvent néanmoins intervenir également. [9]
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C’est ainsi que la spéciation selon les diverses formes solubles est régie par les constantes
d’instabilité des différents complexes, et par les propriétés physico-chimiques de 1’eau (pH,
ions dissous et température).

Le (tableau 2), affiche les différentes formes des métaux considérés pour notre étude dans
les eaux [10, 11].

Tableau 2. Forme du chrome et du cadmium dans les eaux [10,11]

Métaux lourds Forme des métaux en eau

Cr en suspension [Cr(OH);]

Chrome _Crt6

Cr dissous
—CF+3

Cd en suspension avec des molécules organiques : acides humiques,
lipides et polysaccharides

Cadmium .
-Sous forme ionique

Cd dissous

-Sous forme complexe

I1.1.1 Le chrome

Le chrome métallique fut découvert en 1797 par Nicolas Louis Vauquelin, qui I’isola I’année
suivante. Le nom «chrome» vient du grec chroma signifiant « couleur » car les composés du
chrome sont extrémement colorés. Il ne se trouve pas a I’état natif, il est présent
principalement, dans les minerais sous la forme de chromate de fer ou chromite (FeCr,0,)
ou(MgCr,0,) qui est le minéral porteur de chrome extrait [12]. C’est un élément métallique
naturel de la croute terrestre, seuls les composés trivalents (chrome III) et hexavalents
(chrome VI) sont retrouvés de maniere significative dans I’environnement. Aussi, le terme

« chrome total » désignera I’ensemble des composés trivalents et hexavalents [13].

I1.1.2. Généralités élémentaires

Le chrome se présente sous la forme d’un métal gris lustré et dur. Sa principale particularité
est de résister au ternissement et a la corrosion. Il appartient aux éléments de transition de la
premiere série (groupe VI), et comme tous les éléments de transition le chrome forme de

nombreux complexes colorés.
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Le chrome existe sous plusieurs états d’oxydation, de -2 a +6, dont 0 (Cr®) correspondant a
la forme métallique et dont lesquels, le chrome hexavalent est particuliecrement oxydant
tandis que le chrome (III) est un réducteur.

Les principales propriétés physicochimiques sont regroupées dans le (tableau 3).

Tableau 3.Diverses propriétés physicochimiques du chrome [14]

Symbole Cr
Numéro atomique 24

Masse atomique 51,996 g.mol’!
Configuration électronique [Ar] 3d° 4s!
Isotopes stables 5

Rayon atomique (Van der Waals) 1,27A
Rayon ionique 0,61A
Electronégativité de Pauling 1,6

Masse volumique 7190 kg.m> 2293 K
Volume molaire 7,23x10° m? mol!
Température de Fusion 2148 K
Température d’ébullition 2944 K
Energie de premiére ionisation 651,1 Kj.mol!
Energie de fusion 16,9 Kj.mol!
Energie de vaporisation 344,3 Kj.mol!
Pression de vapeur 990 Paa2129,85 K

I1.1.3. Spéciation du Chrome

La spéciation du chrome dépend de plusieurs parametres tels que le pH du milieu, la
concentration et la présence de ligands. Le chrome se trouve essentiellement dans les eaux
naturelles sous forme d’acide chromique H,CrO, qui se dissocie sous forme ionique
(HCrOjzet CrO3™). Cet acide, existe dans des domaines de trés faible pH (<1). Les équilibres
suivants (1), (2) et (3) montrent la prédominance des différentes formes en fonction du pH

[15] :
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pH>1
> H,Cr0, HCrO; + H* (D)
pH<1
pH > 6,9
> HCrO; CrO%~ + H* (2)
pH<6,9
pH > 6,9
> 2HCro; Cr,02~ + H,0 (3)
pH<6,9

Le chrome se dissout dans lesacides halogénohydriques, en particulier 1’acide
chlorhydrique, 1’acide bromhydrique, 1’acide fluorhydrique... Il se dissout lentement dans
I’acide sulfurique.

L’acide nitrique et I’eau régale et les acides oxydants, restent sans action, ainsi que les
solutions alcalines en particulier, a des temps d’exposition assez brefs et a froid. Les bases
fortes transforment lentement le chrome en ions chromites CrO;, parfois mieux décrits sous
une forme dihydratée Cr(OH)j .

Le chrome métal réducteur réagit le plus souvent avec la plupart des non-métaux a

températures ¢levées. Il brille facilement dans le gaz chlore, en laissant un dépdt de chlorure

de chrome violet.
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Figure 3. Diagramme de prédominance des complexes de Cr(VI) en fonction du pH
[16]

La (figure 3), montre que I’acide chromique (H,Cr0,) existe seulement dans des solutions
de pH inférieur a 1, les ions (HCrO3) et (Cr,0% ) prédominent dans un domaine de pH

compris entre 1 et 6.9, les deux especes coexistent dans le méme domaine.
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A des pH supérieurs a 8, le Cr(VI) demeure seulement sous la forme des ions chromate
(Croz).

Le chrome peut exister dans neuf états d’oxydation différents : de -II a +VI. Les plus
importants sont les composés de 1’état +II (chromeux), de 1’état +11I (chromiques) et de I’état
+VI (chromates). L’¢état +II est basique, I’état +I1I est amphotere et I’état +VI est acide. Les
composés du Cr (V) sont instables, alors que les composés des états d’oxydation (-1I), (-I),
(0), (+I) et (+IV) sont rares. Cependant seuls les états d’oxydation les plus stables (+III et

+VI) sont présents dans I’environnement [17].

I1.1.4. Présence et sources d’émission

Le chrome peut étre présent en forte quantité de maniére naturelle suite a 1’altération des
sédiments riches en ETM, mais également suite aux activités anthropiques comme la
prospection miniere, le traitement du bois, la métallurgie, la chimie (catalyseur), I’industrie
(tannerie, chromage) ou dans certains déchets industriels [18,19].

En conséquence, les quantités de chrome détectées dans 1’hydrosphére, la pédosphere,
I’atmosphere et la biosphére sont liées pour I’essentiel a des émissions d’origine industrielle
notamment, I’industrie chimique, la combustion de gaz naturel, d’huile et de charbon. Les
déchets contenant du chrome sont considérés comme problématiques en raison de leur

comportement dans les couches profondes du sol lorsqu’ils sont stockés dans des décharges.

I1.1.5. Domaine d’application du chrome

L’utilisation principale du chrome est dans la production de ’acier inoxydable, qui est un
alliage acier-chrome. C’est la présence du chrome dans I’alliage qui le rend résistant a
I’oxydation. L’acier inoxydable est utilis¢é dans une grande variét¢ de produits d’usage
domestique (casseroles, ustensiles, appareils électroménagers) et industriel (machinerie,
contenants, tuyaux). Le chrome dur est utilisé pratiquement, dans tous les secteurs d’activités
industrielles : automobile, sidérurgie, mécanique, agroalimentaire, aéronautique, hydraulig-
ue, imprimerie, verrerie, fonderie, travaux publics, métallurgie, recyclage de déchets
industriels, papeterie, pneumatique, textile, plasturgie, outillage et domaine médical [20].

Le (tableau 4), présente les différentes utilisations industrielles des composés de Cr(VI).
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Tableau 4. Quelques utilisations industrielles des composés du chrome (VI) [21]

Nom du composé

Utilisation

Chromate de barium
(BaCr0,)

Pyrotechnie, batteries a haute température

Chromate de cadmium
(CdCr0,)

Catalyseurs, pigments

Dichromate de cadmium
(CdCr,0,.H,0)

Finissage de métaux

Chromate de calcium

Inhibiteurs de corrosion, batteries a haute

(CaCrO0,) température
Dichromate de cuivre Produits de préservation du bois,
(CuCr,07.H;0) catalyseurs

Chromate de magnésium
(MgCr0,4.5H,0)

Inhibiteurs de corrosion dans les turbines
a gaz, matériaux réfractaires

Chromate de mercure Elaboration des antifoulings
(HgCrO,4) (antisalissure)

I1.1.6. Toxicologie et écotoxicologie du chrome

Le chrome hexavalent, de par son potentiel d’oxydation, sa solubilité élevée et sa mobilité
importante, se retrouve en interaction avec beaucoup de membrane des organismes vivants,
ainsi que dans I’environnement [22]. Sa toxicité dépend fortement de sa forme chimique
(particule, nanoparticule, ion, oxyde, hydroxyde, ...), sous sa forme trivalente (chrome III),
est un micronutriment essentiel. En revanche, le chrome VI sous forme (Cr,0%~, HCrO;
et CrO3™ ) est fortement toxique ; son inhalation et ingestion provoquent des troubles sur la
sant¢ humaine comme les inflammations des muqueuses et des ulceéres. Une exposition
prolongée aux espéces métalliques pourrait provoquer des allergies cutanées et le cancer
chez les étres humains [23].

Le chrome pénétre dans 1’air, I’eau et le sol sous formes de chrome (III) et de chrome (VI).
Dans le milieu aquatique, le chrome peut provenir de 1’érosion des sols ou de dépdts
atmosphériques. Les principales sources de contamination anthropique des eaux en chrome
(IIT) et en chrome (VI) sont les eaux usées d’origines urbaines et les rejets des eaux de
rincage des usines de chromage, les boues de station d’épuration et les lixiviats provenant

d’installations de traitement des déchets [24].

I1.1.7. Les normes en vigueur

Conformément a la législation en vigueur, la teneur des eaux de boisson en chrome est
limitée a 50 microgrammes par litre (50png/L), proposée par I’OMS (Organisation Mondiale
de la Sante) pour le chrome VI [25].
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Pour des considérations sanitaires, cette valeur a été étendue au chrome total en raison des
difficultés d’analyse du chrome VI. Dans la quatriéme édition des lignes directrices pour la
qualité des "EDCH" (eaux destinées a la consommation humaine), I’OMS indique que cette
valeur est provisoire en raison d’incertitudes sur les données de toxicité.

Selon les normes des services concernés algériens, la réglementation relative aux rejets
d’effluents, a fixé une valeur maximale de 0,1 mg/L pour le Cr(VI) a pH entre 5,5 et 8,5 sous

une température de 30°C [26].

I1.2. Le cadmium

Le cadmium fut découvert en 1808 par Magnus Martin af Pontin, mais c’est en 1817 que
I’ Allemand Friedrich Stromeyer le prépara pour la premicre fois. Le nom de cadmium vient
du latin cadmia, son extraction provenait d’un minerai situé pres de la ville de Thebes, qui

fut fondée par Cadmos, et dont la citadelle porte le nom de kadmeia, en frangais Cadmée.

I1.2.1. Généralités

Le cadmium est un métal blanc argenté, brillant mais qui se ternit, ayant des propriétés
physiques proches de celles du zinc. Il est ductile (résistance a I’étirement), malléable
(résistance a l’aplatissement) et résiste a la corrosion atmosphérique ce qui en fait, un
revétement de protection pour les métaux ferreux. Il se trouve souvent associé¢ dans les
roches aux ¢léments du méme groupe, comme le zinc et le mercure, on le rencontre en
général, a I’état de sulfure greenockite, présent comme impureté dans le minerai de zinc
appelé sphalérite"ZnS", son extraction est rentable seulement lorsqu’on grille ce minerai ou
qu’on traite d’autres minerais métalliques non ferreux comme ceux du plomb et de cuivre

[27, 28].

I1.2.2. Propriétés chimiques et physiques

La chimie du cadmium a beaucoup de similitude avec le zinc, et dans une moindre mesure,
avec celle du plomb. Le zinc délocalise le cadmium de ses sels, suivant la réaction(4) :

Zn + Cd** —— Cd + Zn?** (4)

Ou I’ion cadmium divalent est déplacé par le zinc métallique en solution.

Les sels de cadmium (II) sont moins hydratés que les sels de zinc, I’ion cadmium, comme
I’ion mercurique, forme de nombreux complexes en solution aqueuse. Les halogénures de
cadmium sont aussi moins ionisables, et, mis a part le fluorure de cadmium a structure

ionique, ils peuvent former plus facilement des complexes en solution.
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Le cadmium est un métal de transition (tableau 5), dont le nombre d’oxydation est souvent
«II», appartenant au groupe Ilg, il s’oxyde trés peu a température ambiante et brille dans 1’air
en donnant 1’oxyde anhydre "CdO". Ces oxydes ainsi que les sulfures de cadmium "CdS"
sont 1égeérement solubles dans 1’eau [29].

Le cadmium réagit avec les acides et les bases, il est soluble dans 1’acide nitrique dilué, dans
I’acide chlorhydrique et sulfurique concentrés et chauds, tandis que 1’hydroxyde du
cadmium "Cd(OH),"est insoluble dans 1’eau, il conduit a la précipitation du cadmium en

solution aqueuse a pH alcalin.

Tableau 5.Les propriétés physicochimiques du métal (inspiré du rapport (INRA)[30]

Symbole Cd
Numéro atomique 48

Masse atomique 112,411 g/mol
Configuration électronique [Kr]4d'® 5s?
Isotopes stables 8

Rayon atomique (Van der Waals) 1,58 A
Rayon ionique 0,097 A
Electronégativité de Pauling 1,69
Masse volumique 8650 kg/m* a293 K
Volume molaire 13.107 m*/mol
Température de Fusion 594,22 K
Température d’ébullition 1040 K
Energie de premiére ionisation 867,8 kJ/mol
Energie de fusion 6,192 kJ/mol
Energie de vaporisation 100 kJ/mol
Pression de vapeur 14,8 Paa 597 K

I1.2.3. Comportement du cadmium dans I’eau
Le cadmium est un élément non conservatif, il est présent en milieu aqueux sous diverses
formes physiques (dissoute, colloidale et particulaire) et sous différentes formes chimiques

(minérale ou organique).
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Un ensemble de parameétres physico-chimiques du milieu (salinité, pH, potentiel
d’oxydoréduction...) gouvernent les transformations du cadmium et modifient la spéciation
du métal [31], c’est a dire qu’ils influent sur la répartition des différentes formes chimiques

du métal.

A titre d’indication, le chlorure, le nitrate et le sulfate de cadmium sont solubles dans 1’eau,

par contre les sulfures et ’oxyde de cadmium sont pratiquement insolubles.

0,6 -

0,4 -

Fraction du Cadmium

pH

Figure 4. Diagramme des espéces aqueuses de cadmium en fonction du pH [32]

La solubilité et la précipitation des espéces meétalliques sont controlées par le pH.

L’hydrolyse des ions Cd(II) peut étre représentée par la réaction (5) suivante :
Cd?* + 2nH,0 Cd(OH)%™" + nH;0" (5

Diverses especes de cadmium peuvent se former en fonction du pH (figure 4). L’étendue de
I’hydrolyse des ions Cd (II) peut subsister jusqu’a un pH d’environ 7,5. La concentration de
CdA(OH)* atteint un maximum a une valeur de pH égale 4 9,5. A des valeurs de pH > 8.0, la

précipitation des ions Cd(II) a lieu sous forme de Cd(OH),. [33]

I1.2.4. Occurrence du cadmium dans I’environnement

Le cadmium est un élément assez rare, il est réparti uniformément dans la crofite terrestre,

ou sa concentration moyenne serait de 0,15 a 0,2 mg/Kg [34].
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On le trouve sous forme de divers composés minéraux et de complexes des chélateurs
naturels. Les processus naturels d’érosion et d’altération de la roche mére, ainsi que le
transport par les fleuves et dans 1’air des particules, contribuent au cycle naturel du cadmium.
Le volcanisme de surface et sous-marin, participe également, a I’insertion du cadmium dans
I’environnement sans oublier I’important supplément du cadmium apporté par I’activité
humaine comme les déchets industriels en particulier, de fonderies, d’établissements de

raffinage et a la lixiviation de décharges. [35]

I1.2.5. Utilisation du cadmium et sources d’émission

Le cadmium sert en ¢€lectroplastie pour la protection d’autres métaux ou alliage comme
revétement métallique anticorrosion maritime et aérospatiaux. Il est largement employé dans
la fabrication d’alliage a bas point de fusion, la production de batteries rechargeables et
certains composants électroniques et optiques. Le taux d’utilisation du cadmium des secteurs

industriels est rapporté dans le (tableau 6).

Tableau 6. Domaines utilisateurs du cadmium et les pourcentages d’utilisation [36]

Domaine d’utilisation Pourcentage d’utilisation [%]
Couches protectrices 29
Piles 29
Pigments (peintures) 24
Stabilisateurs 12
Alliages et autres 6

Le cadmium est émis majoritairement par 1’industrie manufacturiére et dans une moindre
mesure par les usines d’incinération des ordures ménageres avec récupération d’énergie ainsi

que dans le secteur agricole [37,38].

I1.2.6. Impact du cadmium sur I’environnement et la santé humaine

Le cadmium est I’'un des métaux les plus toxiques sous toutes ses formes (métal, vapeur,
sels, composés organiques). Actuellement, il ne présente aucun effet bénéfique connu dans
le corps humain ou généralement, chez le régne animal [39]. Sa présence dans les sols, peut
étre extrémement dangereuse, car la consommation du cadmium par les plantes provoque un

risque potentiel pour la nourriture des animaux qui en dépendent pour survivre [40].
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Dans les écosystémes aquatiques le cadmium peut étre bioaccumulé dans les moules,
crevettes, les langoustines et les poissons. Les principales causes d’exposition au cadmium
sont I’alimentation et le tabagisme. Une exposition prolongée chez I’homme peut
endommager les poumons, provoquer des diarrhées, douleurs d’estomac et vomissement
importants, des problémes au niveau du systéme immunitaire, des sésordres psychologique,

et probablement 1’altération de I’ADN ou le développement de cancer. [41]

I1.2.7. Norme admissible

Selon les normes recommandées par 1’organisation mondiale de la santé, la concentration
maximale du cadmium dans 1’eau potable est de 3 pg/L [27]. Selon les normes des services
concernés algériens, la réglementation relative aux rejets d’effluents, a fixé une valeur
maximale de 0,2 mg/L pour le cadmium a pH entre 5,5 et 8,5 sous une température de 30°C
[28].

Le (tableau 7), représente quelques normes de rejet, a titre indicatif, des eaux résiduaires de

’activité du traitement de surface dans quelques pays industrialisés et en Algérie.

Tableau 7.Teneurs plafonnées des éléments métalliques Cr(VI) et Cd(II) des rejets
dans ’industrie du traitement de surfaces dans les principaux pays industrialisés et

en Algérie [42,43]

) Concentration maximale en (mg/L)

Eléments France Allemagne | Angleterre | Suisse | Etats-unis | Japon | Algérie
Cadmium II 0,2 3 0,2a2 0,2 1,2 0,1 0,2
Chrome VI 0,1 0,5 - 0,1 - 0,5 0,1

I1.3. Procédés d’épuration d’effluents aqueux chargés en métaux lourds

Pour résoudre le probléme de la pollution des eaux par les métaux lourds, plusieurs procédés
de traitement ont été développés. Cependant, ces procédés sont distincts les uns des autres
impliquant, les procédés de précipitation et coprécipitation, la coagulation-floculation,
I’extraction par solvant, I’échange d’ions, les procédés membranaires et 1’adsorption.
Neéanmoins, I’adsorption demeure une méthode fiable, elle constitue une opération technique
efficace en matiére d’enlévement des composés toxiques et non biodégradables tels que les

métaux lourds des eaux usées [44].
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En effet, I’adsorption des métaux sur la phase solide est le processus chimique le plus
important, affectant leur comportement [45], ajouté a cela la facilité de sa mise en ceuvre et
au faible colit comparée a d’autres techniques de traitement, particuliérement si 1’adsorbant
est naturel, peu onéreux et disponible [46].

Des chercheurs ont ainsi montré qu’une grande variété de matériaux d’origine naturelle ou
biologique dispose de I’aptitude a fixer des quantités importantes en polluants inorganiques
présents dans 1’eau [47], ce qui a constitué en ce sens, le point de départ de nombreuses

prospections ces derniéres années.

I1.4. Bases théoriques de I’adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface, définie comme le transfert, par réaction physico-
chimique, de mati¢re entre une phase liquide (ou gazeuse) [48] chargée en composés
organiques ou inorganiques et une phase solide qui résulte de 1’existence de forces attractives
non compensées sur la surface, ou une substance (soluté ou adsorbat) présente dans une
solution est extraite de la phase liquide et concentrée sur la surface d’un matériau solide (ou
adsorbant). En effet, toute surface est constituée d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons
chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance a combler ce manque en captant les
atomes et molécules passant a proximité.

Le procédé¢ de séparation par adsorption est largement utilisé dans les filieres de traitement
des eaux, la dépollution et la purification dans des domaines trés variés, telles que les
industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, les applications environnementales et
pharmaceutiques. A ’inverse de la précipitation, I’adsorption est plutot efficace dans le

domaine des faibles concentrations [49].

I1.4.1. Mécanismes d’adsorption

Avant son adsorption, I’interaction du soluté (molécules organiques ou inorganiques) avec
le solide va passer principalement par quatre étapes : (i) diffusion de 1’adsorbat de la phase
liquide externe vers celle située au voisinage de la surface de I’adsorbant ; (ii) diffusion
extragranulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface des
grains) ; (ii1) transfert intragranulaire, souvent dit intraparticulaire de la maticre (transfert de
la mati¢re dans la structure poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs)
et ; (iv) adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée

comme immobile. [50]

Page | 26



Etude bibliographique

La (figure 5), illustre les différents compartiments dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques susceptibles d’interagir avec un matériau solide

(adsorbant).

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure S. Différentes étapes de transfert d’un soluté lors de I’adsorption sur un

matériau microporeux [51]

I1.4.2. Processus d’adsorption
Le processus d’adsorption est généralement di a plusieurs forces physico-chimiques qui se

produisent a I’interface solide-liquide tels que : [52,53]

1. Les forces de London Van der Waals : forces attractives dipdle-dipdle, des
interactions dipolaires entre le solvant, les solutés, et les surfaces solides. Il s’agit de
forces électrostatiques dues aux mouvements des électrons qui changent d’orbitales
atomiques. Ce type d’attraction a une grande importance pour l’adsorption des
especes organiques.

2. Les forces coulombiennes : forces ¢€lectrostatiques qui se produisent entre une
surface chargée et une espece de charge opposée. La charge de surface peut étre le
résultat d’une substitution isomorphique ou d’une protonation ou déprotonation des
groupes fonctionnels de surface sous I’effet du pH. Ce genre de forces se manifeste
essentiellement, dans le cas de I’adsorption des ions inorganiques et des molécules

organiques ionisées.
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3. Les liaisons hydrogéne : liaisons électrostatiques intermoléculaires qui s’établissent
entre les atomes possédant un ou plusieurs doublets électroniques libres (essentiellement
I’oxygene, I’azote ou le soufre) et un atome d’hydrogeéne 1ié a un atome électronégatif
(tel que N ou O). Les polluants possédant des fonctions oxygénées (carboxylique,
hydroxylique ou cétonique) ou des groupements fonctionnels azotés sont concernés par
ce type de liaison, les énergies de liaison mises en jeu sont comprises entre 2 et 63
kJ.mol ™.

4. Les interactions hydrophobes : ce type d’effet concerne les molécules non polaires.
La nature exacte de I’adsorption par ce type d’interaction reste incertaine. Il y a des
chercheurs qui proposent que les molécules apolaires occupent les sites hydrophobes de
la surface sans aucune compétition avec les molécules d’eau. D’autres pensent qu’il
s’agit d’une simple partition. Les composés apolaires ont tendance a diffuser de la phase

aqueuse vers les sites hydrophobes de la surface des adsorbants.

I1.4.3. Nature de I’adsorption

L’adsorption a I’interface soluté/solide est un phénomeéne de nature physique ou chimique
par lequel des molécules présentes dans un effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface
d’un solide. Ce phénomene dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-
chimiques de 1’adsorbat [50]. Le passage d’especes chimiques d’une phase liquide ou
gazeuse vers une surface solide n’est autre que la transition de 1’¢tat de dissous a celui
d’adsorbé. Cette définition s’appliquent a toutes les substances dissoutes qu’elles soient
ionisées ou pas et a toutes les surfaces solides.

L’acces a ces surfaces se fait toujours par diffusion moléculaire dans les pores et peut
constituer une limite a la fois cinétique et quantitative a I’adsorption. Elle implique dans tous
les cas D’existence d’attractions plus ou moins fortes des solutés par les surfaces,
accompagnées avec des énergies tres variables selon la nature de ces interactions.

Par rapport a la grandeur des énergies mises en jeu, les phénomenes d’adsorption peuvent
étre classés en deux catégories, selon la nature des interactions qui se produisent entre

I’adsorbat et la surface de I’adsorbant [54].

1. Adsorption chimique (ou chimisorption)
L’adsorption chimique est un processus qui conduit a la formation d’une ou plusieurs
liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et 1’adsorbant du méme type de

celles qui lient entre eux les atomes d’une molécule. [55]
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Cette adsorption se caractérise par une chaleur importante, généralement comprise entre 20
et 200 Kcal/mol [56,57]. La valeur de la chaleur d’adsorption peut étre considérée comme
une mesure quantitative de la « force d’adsorption » ¢’est-a-dire de la stabilité des liaisons
qui se forment entre la surface du solide et les molécules adsorbées. Dans 1’adsorption
chimique les atomes des agents actifs (solide) superficiels adsorbent une molécule
susceptible de donner lieu, en surface, a une réaction compléte conduisant a la formation
d’une monocouche. La distance entre la surface et la molécule adsorbée est plus courte que
dans le cas de la physisorption. Contrairement a I’adsorption physique, la chimisorption est
irréversible puisque les énergies mises en jeu sont importantes.

La chimisorption implique un réarrangement d’électrons entre I’adsorbat et la surface du
solide qui interagissent avec pour conséquence la formation d’une liaison chimique qui peut
étre covalente, polaire ou ionique quand il y a transfert d’¢électrons. Elle requiert, comme

beaucoup de processus chimiques, une énergie d’activation qui ralentit le processus.

2. Adsorption physique (ou physisorption)

A ’opposé de la chimisorption, 1’adsorption physique se produit a des températures basses.
Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des énergies
d’adsorption faibles inférieures a 20 Kcal/mole [56,57]. Les interactions entre les molécules
du soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces
¢lectrostatiques type dipoles, liaison hydrogéne ou Van der Waals [58,59]. La physisorption
est rapide, réversible [60] et n’entraine pas de modification des molécules adsorbées. 1l est
a noter aussi, lors de ’adsorption physique, que la capacité d’échange cationique"CEC"
[méq/100g] indique I’aptitude d’un matériau a un pH donné, a retenir les cations dissous et
a raisonner leur mobilité [61].

La physisorption est causée par des forces d’interaction moléculaire, qui ont pour origine les
attractions (les forces polaires) se manifestant entre les dipdles instantanés et induits, lors du
rapprochement des molécules se trouvant sur les sites d’adsorption du solide. Pour cette
raison 1’adsorption physique est appelée adsorption de Van der Waals. L’adsorption

physique s’établit trés rapidement parce qu’elle ne requiert pas d’énergie d’activation.
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11.4.4. Facteurs influencant I’équilibre du processus d’adsorption
Lorsqu’un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette derniere
a savoir, le solvant et le soluté affiche une tendance a I’adsorption au niveau de la surface
du solide. Cette situation engendre une compétition en surface entre deux adsorptions qui
sont concurrentielles. L’effet solvant a été mis en évidence par plusieurs travaux [62,63].
L’équilibre d’adsorption est un systéme constitu¢ de trois composants : 1’adsorbant,
I’adsorbat et le solvant approprié. Cet équilibre est fonction de nombreux parameétres qui
peuvent affecter la capacité d’adsorption d’un matériau [64,65] tels que :
- Les parametres liés a ’adsorbat a savoir la solubilité, la polarité, poids et taille des
molécules ;
- Les paramétres liés a 1’adsorbant : la concentration en solution, la nature du
précurseur, type d’activation (porosité, fonction de surface), etc ;
- Les parametres liés aux caractéristiques de la phase liquide, y compris le pH de la
solution, concentration initiale du soluté dans la solution, présence d’autres cations,

force ionique, température et vitesse d’agitation [66,67].

I1.4.5. Représentation de I’adsorption
La description de I’adsorption repose sur trois ensembles de données expérimentales :
- Les quantités adsorbées a 1’équilibre, formalisées par les isothermes d’adsorption ;
- Les vitesses d’adsorption obtenues par des études de cinétique ;
- Les propriétés des molécules adsorbées en relation avec leur structure chimique et

leur aptitude a repasser en solution, donc désorbées.

I1.5. Modéles cinétiques

La cinétique d’adsorption est 1’é¢tude de la vitesse, décrivant la diminution de la
concentration de 1’adsorbat dans la solution en fonction du temps de contact. L’étude
cinétique de 1’adsorption permet de fournir une idée sur le mécanisme d’adsorption et le
mode de transfert entre les deux phases liquide et solide. Plusieurs mode¢les cinétiques ont
été développés pour décrire la cinétique d’adsorption et établir la nature des interactions a
I’interface solide-liquide.

Pour I’analyse des données expérimentales, les deux modeles qui suivent sont

considérablement, utilisés pour simuler les cinétiques d’adsorption, [68,69].
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I1.5.1. Modé¢le cinétique du premier ordre

Ce mode¢le cinétique a été formulé par 1’équation de Lagergren [70] et suppose que la vitesse
de sorption a l’instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a
I’équilibre g, et la quantité g; adsorbée a ’instant t et que 1’adsorption est réversible [71].
Autrement dit, la sorption est d’autant plus rapide que le systéme est loin de 1’équilibre. La

loi de vitesse s’écrit :

d
= = K1(qe — q¢) €Y)

dt
L’intégration de 1’équation (1) sous les conditions limites telles que (a t=0 ; q,=0)
donne la forme (2) :

Ky
2,303

Ln(q. — q:) = Lnq, — t  (2)

Ou "g,"et"q," sont les quantités du soluté adsorbé a 1I’équilibre [mg /g] et au temps t [min]
et K, la constante de vitesse du pseudo premier ordre [mn™'] [72,73].
La quantit¢ adsorbée a 1’équilibre g, et la constante de vitesse K; sont obtenues

graphiquement a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine.

I1.5.2. Modéle cinétique du pseudo second ordre

Ce mode¢le est généralement accordé a la chimisorption [74], du moment ou on admet
que I’adsorption est rapide du soluté sur les sites d’énergie €levée et une adsorption
relativement lente sur les sites d’énergie faible [75], impliquant par exemple, un échange
d’¢lectrons d’une molécule de 1’adsorbat a 1’interface solide-liquide [76,77]. Le modele du

second ordre de Blanchard suit I’équation (3) [78] :

dq;

dt = K,(qe — q¢)* (3)

Apres intégration de (3) suivi de linéarisation, on obtient I’expression (4) :

t__1 1
q K,qe? = qe?

(4)

K,: Constante de vitesse d’adsorption du pseudo second ordre [g/(mg.min)].

Remarque : Les modeles cinétiques du pseudo premier ordre de Lagergren et celui du second
ordre de Blanchard sont souvent les plus utilisés pour prévoir le mécanisme décrivant le

phénomene de sorption [69].
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I1.6. Classification et type des isothermes

Les phénomeénes d’adsorption sont gouvernés par des isothermes d’adsorption. Ce sont des
applications reliant la quantité d’adsorbat retenue par 1’adsorbant, g, [mol.g'] ou [mg.g™']
en fonction de la concentration du méme adsorbat en solution a 1’équilibre C, [mol.L'ou
mg.L!]. La relation obtenue est appelée isotherme d’équilibre & condition que 1’expérience
soit effectuée a température constante [79].

Expérimentalement, le profil de ces isothermes peut préconiser le type d’interaction entre
I’adsorbat et I’adsorbant. On distingue quatre types d’isothermes, classées par Giles et Col
basées sur leur forme et sur leur pente initiale [80] : S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute
affinité) et C (Partition constante). D’autres isothermes plus complexes résultent de la
combinaison des quatre types précédents [81,82]. La (figure 6), illustre 1’allure de chaque

type d’isothermes.
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concentration a l'équilibre

Figure 6. Les quatre principaux types d’isothermes d’aprés Giles et Coll [81, 82]
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I1.6.1. Modélisation des isothermes

Une isotherme d’adsorption permet d’évaluer la répartition d’un polluant entre deux phases,
a I’équilibre et a la température donnée. La notion d’isotherme a été utilisée pour décrire
I’adsorption des gaz sur des solides poreux. Elle a été ensuite étendue rapidement a
I’adsorption de soluté en phase aqueuse. En effet, plusieurs modéles mathématiques, ont
permis de fournir une relation entre la concentration du soluté en solution et la quantité
adsorbée par unité¢ de masse. Comme 1’équilibre est généralement représenté sous forme
graphique, de nombreux mode¢les théoriques ont été développés pour décrire 1’allure de ces
courbes dont les plus répandus dans la littérature sont les isothermes de Freundlich et de
Langmuir.

La quantité du soluté adsorbé a 1’équilibre g, est donnée par la relation(5) suivante [83] :
%4
de = (Co = Co) — (5)

V' : Volume de solution [L] ; m : Masse de solide adsorbant[g] ; C, : Concentration initiale
en soluté (polluant) en phase liquide[mg/L] ; C, : Concentration a I’équilibre (finale) du

soluté dans la phase liquide[mg/L] .

1. Modéle de Freundlich

Dans ce cas, ’adsorption est localisée sur des sites bien définis qui possédent la méme
énergie. Dans ce modele, I’adsorption se fait d’abord en monocouche puis en multicouche :
les molécules adsorbées dans la premiere couche servent de sites d’adsorption pour les
molécules de la deuxieme couche et ainsi de suite. Ce type d’isotherme est observé dans le
cas des adsorbants ayant un volume macroporeux ou mésoporeux important.

Dans le cas d’un adsorbant avec des surfaces hétérogenes, on peut utiliser le modele de

Freundlich sous la forme linéaire suivante (6) :

1
Inq, = — InC, + LnKp (6).
nr

Ou Kr et np sont des constantes a une température donnée, associées respectivement a la

capacité d’adsorption et I’intensité d’adsorption.
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2. Modele de Langmuir

Le modé¢le de Langmuir est largement utilisé. Il décrit la plupart des réactions d’adsorption
et surtout caractérisé par le fait que 1’adsorption se produit en une seule couche, c’est un
modele supposé pour les hypothéses suivantes [84,85] :1) la surface du solide est uniforme ;
i1)le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité et énergétiquement équivalents ;
iii)chaque site ne peut adsorber qu’une seule molécule ; iv)absence des interactions entre des
especes adsorbées et adjacentes sur la surface ; v)réaction d’adsorption réversible.

Dans le cas de I’adsorption en solution, 1’équation de Langmuir a pour expression (7) : [86,
871

1 1 N 1 7

e QmaxKiCe  Gmax

K; : Constante d’isotherme de Langmuir (L/mg) ; C, : Concentration de I’ion métallique a

I’équilibre (mg/L) ; q, : Quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g) ; Gmax : Capacité maximale
d’adsorption (mg/g).
Les caractéristiques importantes de 1’équation de Langmuir peuvent étre exprimées en
termes d’un facteur de séparation ou d’un parameétre d’équilibre constant sans dimension,
R} qui est défini par I’équation (8) suivante [88] :

1
R, = T+ K.Co C))
Le facteur de séparation décrit ci-dessus est calculé a partir des constantes du modele de

Langmuir. Ce facteur indique le type d’adsorption comme affiché dans le (tableau 8).

Tableau 8.Facteurs de séparation R [89]

Valeurs de R, Type d’adsorption
Re>1 Défavorable
Ri=1 Linéaire

O0<Rr<1 Favorable
Rp=0 Irréversible
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IL.7. Etude thermodynamique de I’adsorption
L’adsorption d’un composé chimique a la surface d’un solide est basée sur un équilibre
entre une réaction d’adsorption et la réaction de désorption, 1’évolution de cet équilibre peut
étre schématisée par la réaction (6) :

Adsorption

SSolide + AAqueux -— SAsolide (6)
Désorption

Avec S : site libre sur le solide, A : adsorbat et SA : complexe adsorbant-adsorbat.

Comme toute réaction chimique, une variation ou transformation d’un systéme
s’accompagne d’une variation de 1’énergie libre de Gibbs (AG). Cette variation dépend de
1”état initial et de 1’état final.

Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface, 1I’énergie de Gibbs est composée
de deux termes, un terme enthalpique (AH) qui exprime les énergies d’interaction entre les
molécules et la surface absorbante, et un terme entropique (AS) qui exprime lamodification
et I’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface en phase solide.
D’une fagon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d’un processus
thermique qui peut étre soit exothermique (AH <0) ou endothermique (AH >0). La mesure
de la chaleur d’adsorption AH est le principal critére permettant, de distinguer la
chimisorption de la physisorption.

Apres une étude expérimentale, les parametres thermodynamiques peuvent mettre en
évidence I'influence de la température sur le processus de sorption. La variation de
’enthalpie libre (AG), I’enthalpie(AH) et I’entropie(AS), peut étre évaluée en utilisant
I’équation (9) ci-apres : [90]

AG = AH —TAS 9),
. . . dLnK AH
associée a la relation d’isobare de Vant” Hoff = donne ;
dT RT?
AG = —RT InK (10),
apres substitution, nous permet d’aboutir a I’équation (11) ; [91]
InK a5 _ A 11 Equation d’Eyri
nk = R RT (11)  (Equation d’Eyring).

AH : Enthalpie [J/mole] ; AS : Entropie [J/mole] ; AG : Energie libre [J/mole] ; R : Constante
des gaz parfaits [J/mole K] ; T : Température en Kelvin [K] ;
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K : Constante d’équilibre, définie comme étant le rapport entre la concentration adsorbée et
la concentration en solution a 1’équilibre [92,93] :

Ca
K=— (12)

Ce
La seconde mention (13), de cette constante est exprimée a partir des résultats expérimentaux
par I’expression suivante [93, 94] :

de (Co—Ce) V
K,=—=————— [Lg! 13
a=q, . m [L.g™'] (13)

Ce paramétre (Kj;) appelé communément coefficient de distribution [95,96], caractérise
I’affinité du soluté pour 1’adsorbant.

Co : Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L); C,: Concentration a 1’équilibre de

I’adsorbat (mg/L) ; V : Volume de I’adsorbat (L) ; m : Masse de 1’adsorbant (g).

I1.8. Applications et importance de I’adsorption

L’adsorption est mise a profit pour les procédés de séparation et la purification des gaz et
des liquides (le traitement des eaux : ¢limination des métaux lourds, des odeurs et de la
matiere organique), elle intervient également, dans des domaines trés variés tels que la
pétrochimie, la chimie et la pharmacie.

Les applications industrielles utilisent en général uniquement les propriétés d’adsorption
physique des matériaux car ce phénomene ne modifie pas la structure moléculaire de
I’adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui permet d’intercepter la molécule adsorbée et ainsi
de régénérer I’adsorbant. Les phénoménes d’adsorption sont présents en catalyse, en

¢lectrochimie et énormément dans d’autres sciences.

I1.9. Conclusion

Ce chapitre rappelle les principales propriétés physico-chimiques ainsi que, les différentes
données concernant la pollution par le chrome et cadmium. Afin de parvenir a contrer la
contamination des milieux naturels, I’accent a été¢ largement mis sur les techniques de
dépollution.

A la marge de ce chapitre, nous avons fait le point bibliographique sur I’adsorption qui est
un outil de base de ce travail, de par son application comme technique de rétention des

métaux lourds.
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CHAPITRE III
NOTIONS GENERALES SUR LES ALGUES

Les algues marines sont des organismes d’une grande diversité peuplant de nos jours la
quasi-totalité des étendues d’eau de la planete. Les algues sont parmi les premiers étres
vivants de la terre, elles sont apparues il y a environ 5 milliards d’années, ces végétaux sont
classés selon des critéres de pigments. Les trois grandes familles d’algues sont les algues
brunes, les algues rouges et les algues vertes. [1]

Leur importance dans la nature et leur role majeur contribuent a I’équilibre de 1’écologie de
notre planéte bien qu’elles soient reconnues comme étant un véritable fléau dans certaines
régions du monde (le phénomene de marées vertes), a I’opposé elles peuvent étre considérées
comme une bénédiction pour les technologies actuelles permettant néanmoins d’exploiter
leurs différentes propriétés bénéfiques, jusqu’alors susciter I'intérét dans des domaines
industriels aussi variés tels que la diététique, la cosmétique, la pharmaceutique mais aussi
I’énergie. Toutefois, parmi les vingt-cinq mille variétés d’algues répertoriées a ce jour, seule
une vingtaine d’espéces est couramment utilisée. [2,3]

Les algues ou phycophytes (du grec.phukos = algue ; phuton = plantes) sont des organismes
aquatiques, regroupant un ensemble de végétaux photosynthétiques trés divers. Elles sont
appelées par les biologistes des thallophytes ne possédant ni racines, ni tiges, ni véritables
feuilles dont ’appareil végétatif relativement simple est appelé « thalle ». Elles ont des
formes et des dimensions tres variables. Certaines sont microscopiques et d’autres mesurent
plusieurs metres de longueur, mais elles ont toutes des caractéres communs. Elles sont
essentiellement aquatiques dans les eaux douces ou marines, et certaines vivent sur la neige
ou la glace des régions polaires et des hautes montagnes. D’autres, au contraire, supportent
dans les eaux des sources thermales, des températures élevées (algues thermophiles). Elles
comprennent 20 000 a 30 000 espéces dans le monde, soit 18% du regne végétal [4,5].

Les populations algales sont divisées en deux grandes classes. La premiére est constituée
d’especes qui flottent ou nagent en pleine eau ; elles sont en général microscopiques et
souvent unicellulaires. Elles forment la partie végétale et productrice du plancton et
phytoplancton (du grec. plankton = errant). La seconde est un ensemble appelé phytobenthos

(du grec. benthos = fond), est constituée par des especes fixées au fond.
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I11.1. Ecologie des algues

Les algues constituent, avec les bactéries et le zooplancton, une part essentielle importante
de I’écologie aquatique et de I’environnement marin notamment. Elles ont adopté des modes
de vie trés divers, certaines vivant méme hors de 1’eau. [6]

Grace a des spores résistantes, nombre d’entre elles ont une capacité exceptionnelle de
résistance. Le vent, les embruns et les oiseaux migrateurs [7] contribuent a leur dispersion.
Les algues jouent un role fondamental dans le cycle du carbone [8]. En effet, elles fixent le
carbone atmosphérique via la photosynthése et contribuent ainsi a limiter 1’effet de serre.
Bien qu’elles soient toutes pourvues de chlorophylle, elles peuvent étre autonomes
(autotrophes ou saprophytes), parasites, ou vivre en symbiose.

Les algues sont liées a I’eau et peuvent dés lors s’installer dans tous les types d’habitat
suffisamment humides et éclairés. On peut les retrouver en eau douce, en mer, sur sol humide
et méme sur la neige. Les algues étant photosynthétiques, elles sont dépendantes de la
présence de la lumicre. Aussi, les algues nécessitent d’étre fixées a un substrat, par
conséquent, la texture, le degré de cohésion et la nature chimique du substrat ont une

importance sur la répartition spatiale des especes [9].

I11.2. Caractéres morphologiques des algues

Les algues dont la taille moyenne n’excéde pas quelques dizaines de microns sont appelées
microalgues. Elles peuvent étre unicellulaires, filamenteuses, ou parenchymateuses et sont
parfois mobiles. Ces microalgues composent le phytoplancton ou plancton végétal.

Les algues pluricellulaires de grande taille environs 60 m, appelées également macroalgues,
prennent des formes diverses selon les espéces : filament, lame, laniere...[2]

Certaines ont une architecture plus complexe avec des parties distinctes mais on n’observe
pas de tissus nettement individualisés comme chez les plantes a fleurs terrestres.

Chez les algues, 1’ensemble des tissus appelé thalle est composé de 3 parties (figure 7) :

- Un systéme de fixation sous forme de disque ou de crampon - Un pédoncule plus ou moins
long appelé stipe - Une lame ou fronde plus ou moins découpée formant des filaments,

laniéres.[2]
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Figure 7.Comparaison morphologique entre une algue et une plante terrestre [10]

II1.3. Les grands groupes des algues marines

Les algues sont des végétaux dont le cycle de vie se déroule le plus souvent en milieu
aquatique, ces €tres vivants ne sont pas encore capables de se libérer de 1’eau pour vivre,
mais sont capables de fabriquer leur maticre vivante grace a la photosyntheése.

Les algues forment un ensemble d’organismes trés variés. Selon leur pigmentation on définit
trois grands types de macroalgues : les algues vertes, les algues brunes et les algues rouges.
Les criteres distinctifs des divers groupes d’algues sont nombreux et souvent délicats a
appréhender par les néophytes rendant ainsi, la classification sensiblement complexe.
Néanmoins on peut la simplifier en considérant trois groupes, qui sont distincts par rapport
a la couleur. Chaque groupe contient des classes, et chaque classe contient des centaines

d’especes. [11]

IT1.3.1. Les Chlorophytes

Les Chlorophytes, uni-ou pluricellulaires sont des algues vertes, de formes trés variées leurs
thalles sont colorés en vert en raison des chlorophylles a et b dominant dans les chloroplastes.
La photosynthése permet la formation d’amidon, comme pour les plantes supérieures
toutefois, I’exposition prolongée aux fortes intensités lumineuses provoque la synthese de
pigments photoprotectants (caroténoides), qui conferent aux thalles leurs couleurs orangées

a jaunatres.
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Les algues vertes sont présentes dans tous les systemes aquatiques depuis les milieux marins
jusqu’aux eaux douces [9], par contre certaines espéces peuvent également se développer
sur terre. Elles jouent un role important dans I’oxygénation des eaux, favorisant ainsi la vie

animale [12,13]. Environs 1200 espéces de macroalgues vertes ont été cataloguées [14].

I11.3.2. Les Chromophytes

Au sein des chromophytes, les algues brunes sont regroupées dans la classe des fucophycées
appelées autre fois les phéophycées. Ce sont les algues marines les plus abondantes. Elles
ont toutes une structure pluricellulaire et leur couleur résulte de la dominance des pigments
xanthophylles et surtout la fucoxanthine, qui masque les autres pigments (chlorophylle a et
¢, ainsi que le B-caroténe). On dénombre plus de 1500 especes différentes d’algues brunes
[15].

On les retrouve surtout au niveau des cotes rocheuses a faible profondeur. Elles sont riches

en alginates et en phlorotanins a propriétés antioxydantes [12,16].

I11.3.3. Les Rhodophytes

On répertorie environ 6000 espéces de macroalgues rouges [15], ces algues doivent leur
couleur a la présence particuliere de leur pigments surnuméraires rouges (phycoérythrines)
et bleus (phycocyanines) qui viennent masquer la chlorophylle. Les proportions relatives
entre les différents pigments, conjuguées avec la forme du thalle, donnent a la lumiére du
jour toutes les couleurs imaginables depuis le brun noiratre jusqu’au rose tres clair en passant
par les rouges pourpres et les orangés. De plus, la plupart de ces algues rouges sont
pluricellulaires et marines et quelques-unes vivent également en eau douce. Les algues
rouges sont divisées en deux groupes : celui des bangiophycées (qualifiées de primitives) et
celui des floridéophycées (plus complexes). Elles se distinguent généralement par leur cycle

de reproduction particulierement complexe [12].

I11.4. La paroi cellulaire des algues

La paroi cellulaire des algues posséde une architecture semblable a celle des végétaux
terrestres. Elle est constituée de deux phases : une phase cristalline, qui correspond a un
squelette de microfibrilles, enveloppée d’une phase amorphe, appelée également matrice
prédominante. Elle se distingue cependant de celle des plantes par I’importance de la matrice
sur le squelette, et par I’abondance des polysaccharides anioniques sur les polysaccharides

neutres [17].
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Par exemple, les rhodophycées (algues rouges) ont une phase amorphe importante, qui est
en fait un réseau de polysaccharides sulfatés. Ainsi, on trouve généralement des galactanes
(polymeres de galactose), qui permettent entre autres de résister a I’immersion [17].

En ce qui concerne la phase cristalline des algues, essentiellement fibrillaire et neutre, elle
est composée de molécules tels que la cellulose, les xylanes et les mannanes, avec, selon les
espéces d’algues, un polymére dominant. Contrairement a la phase cristalline, la
composition de la phase amorphe est caractéristique de la nature de 1’algue étudiée.

Enfin, les parois cellulaires comportent €galement des protéines. Celles-ci sont peu
abondantes chez les algues rouges, contrairement aux végétaux supérieurs (jusqu'a 10% du
poids sec de la paroi), et aux algues vertes [18]. Les roles de ces protéines sont généralement
limités a des rdles de transport des ions, d’adhésion cellulaire ou encore de détoxification.
Les biopolyméres composant la paroi cellulaire des algues possédent donc un rdle
spécifique, aussi bien structural que protecteur [17], ces polyméres comprennent différents
facteurs influencant les mécanismes de biosorption. En effet, ces composés interviennent
dans la morphologie des thalles, notamment grace a la flexibilit¢ de leurs propriétés

colloidales. IlIs participent en outre aux échanges ioniques de 1’algue avec son milieu. [19]

I1L5. Utilisation des algues

L’usage des algues remonte aux environs de 2800 av. J.-C. [20]. Au début, dans
I’alimentation des populations des rivages asiatiques, ou comme engrais en Europe ou encore
pour le bétail. Depuis le XVIII*™® siécle I’iode est extrait industriellement des algues au
Japon. A I’égard de ’opinion publique, les algues ont été fustigées ces derniéres décennies,
manifestement, par 1’effet désastreux des marées vertes. En revanche, leur retour en grace
est amorcé avec la valorisation de nombreux produits a base d’algues [21] notamment pour
les industries chimiques [22], agricoles, agroalimentaires [23], pharmaceutiques [24], dans
le domaine médical (traitement de certaines maladies) [25] et dentisterie (préparation des

pates pour les empreintes dentaires), dans le textile et dans bien d’autres domaines [26].

I11.6. Application des macroalgues
La production mondiale de macroalgues ((algues brunes, rouges et vertes)) explose
au XXI° siecle, pres de 15 millions de tonnes en 2009 [27], elle est passée a 25 millions de

tonnes en 2016 (24 millions étant issues de 1’algoculture).
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Les producteurs principaux sont la Chine, 1’Indonésie et les Philippines qui, a eux seuls,
totalisent 80% de la production [28], I’Europe avec 1 % dont la France a peine 0,3 % [29].
En raison des propriétés de plusieurs de leurs éléments, les macroalgues présentent un
intérét commercial pour de nombreuses applications, en fonction de la diversification de
leurs espéces considérées : [23,25,30,31]
» Agro-alimentaire : Gélose et alginates utilisées comme agents émulsifiants,
épaississants, stabilisants, gélifiants (additifs d’E400 a E408) et excipients,

» Agriculture : Utilisées comme engrais (goémon) ou amendement (maérl),

A\

Dentisterie : Pates pour les empreintes dentaires,

» Industries chimiques : Les frustules (enveloppes externes des diatomées) siliceux,
sont utilisés comme abrasifs, ou isolants phoniques ou thermiques. Les colles,
peintures, résines, caoutchoucs, savons,

» Médecine : En thalassothérapie (algothérapie) pour traiter les rhumatismes ou
certaines affections de 1’appareil locomoteur, en chirurgie ou en gynécologie on
utilise des stipes de laminaires (pour leurs propriétés a retenir ’eau tout en se
dilatant) pour débrider une plaie ou dilater une voie naturelle,

» Pharmacie : On utilise les propriétés laxatives ou vermifuges (Hypnea carragheen),
anticoagulantes (Phyllophora),

» Intérét écologique : elles sont trés efficaces dans 1’absorption d’ions de I’eau

environnante. Cette caractéristique peut €tre utile pour le nettoyage de zones polluées

par des métaux lourds, ou les algues peuvent étre utilisées comme des organismes de

controle et/ou de surveillance des conditions environnementales.

I11.6.1. Algue en tant que bioadsorbant

Une grande variété d’algues (algues rouges, brunes, vertes), ont ét¢ mises a profit. Elles sont
disponibles en grandes quantités et disposent des avantages pour la biosorption car leurs
structures macroscopiques offrent une base pratique pour la production de particules de
bioadsorbant adaptées aux applications de processus d’adsorption. L’action dépolluante et
détoxifiante est rendue possible grace a la capacité €élevée des biopolymeres de la paroi
cellulaire, porteurs de nombreuses fonctions chimiques trés réactives a capter les cations des

métaux. De plus, elles ne requieérent quasiment aucun traitement et sont bon marché. [32]
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La liaison des ions métalliques sur la surface des algues dépend des conditions différentes
[33] : charge ionique de 1’ion métallique a adsorber, espéces algales, composition chimique
de la solution de I’ion métallique.

Selon une étude statistique sur la bioadsorption, les algues ont été utilisées comme matériau
bioadsorbant 15,3% de plus que d’autres types de biomasse et 84,6% de plus que des
champignons et bactéries. Les algues ne produisent généralement pas de substances
toxiques. [34]

En conséquence, les algues sont alors vues comme un moyen de réduire la pollution, elles
sont considérées comme 1'un des types de bioadsorbants les plus prometteurs qui
s’intéressent a la recherche et au développement en tant que nouveaux matériaux
bioadsorbants, en raison de leur forte capacité d’adsorption et leur disponibilité en grande
quantité, pratiquement illimitée dans les mers et les océans produisant ainsi, une biomasse
importante. [35,36]

Cette approche scientifique et pragmatique a suscité les chercheurs a étudier les propriétés
adsorptives des algues et se pencher vers ’application de ce type d’adsorbant qui se profile

a ’horizon.

I11.7. Les bioadsorbants

Les bioadsorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de
polysaccharides. De formule brute générale"Cy(H,0),", les polysaccharides désignent une
grande variété de polymeres, initialement appelés hydrates de carbone. Les bioadsorbants se
sont développés grace a leur simple préparation, leur production provient généralement de
la fraction biodégradable des produits, ce sont des matieres premicres renouvelables
d’origines biologique, végétale ou animale, issues de la terre et de la mer. On trouve un grand
nombre de bioadsorbants différents, cependant, seuls les bioadsorbants possédant une grande
capacité et sélectivit¢ d’adsorption peuvent étre considérés et utilisés dans un grand
processus industriel. Or, la plupart des matériaux biologiques ont une affinité¢ pour les
polluants inorganiques et organiques sans transformation préalable [37], ce qui signifie qu’il
y a un grand potentiel de biosorption avec de nombreux types de biomatériaux.
L’utilisation peu couteuse ou sans valeur commerciale des bioadsorbants est pressentie, pour
jouer le role de substitut a celle des adsorbants classiques afin d’6ter les polluants en solution

aqueuse. [38]
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Les matériaux biologiques utilisés sont des algues, des bactéries, des moisissures, des
levures, des plantes et des adsorbants bon marché tels que, la tourbe, la sciure de bois, la
noix de coco, le charbon, le bois, I’épis de palmier, les noyaux d’olives, etc.[39,40]

11 existe deux types de bioadsorbants :

I11.7.1. Bioadsorbants d’origine aquatique

Ces adsorbants des milieux marins, représentent la biomasse faite d’espéces animales et
végétales. Cette biomasse a une grande capacité d’adsorption qui a été prouvée par le biais

de ses caractéristiques physico-chimiques [41].

I11.7.2. Bioadsorbants d’origine végétale

Ce sont des matériaux émanant de 1’agroindustriel, riches en matiéres organiques dont les
polyphénols qui, grace a leurs groupements hydroxyles, leur accorde un grand rendement
dans la rétention des polluants. D’un point de vue chimique, ils contiennent des chaines

macromoléculaires porteuses de nombreuses fonctions chimiques trés réactives. [42,43]

I11.8. La biosorption

La biosorption repose sur l’utilisation des matériaux biologiques tels que les biomasses
mortes ou inertes ayant un grand potentiel de fixer, par adsorption, différents polluants
(métaux lourds, pesticides, micropolluants) présents dans des effluents liquides, par le biais,
de la composition chimique du biosorbant ou les groupements fonctionnels chimiques
comme les groupements carboxyliques, aminés, les composés phénoliques ou les chaines
macromoléculaires greffées, sont désignées comme les principaux sites d’adsorption. Elle
est considérée comme une alternative aux méthodes conventionnelles relativement

colteuses. [44.,45]

I11.8.1. Mécanisme de biosorption des algues

La paroi cellulaire des algues marines joue un rdle déterminant dans la fixation des protons
et des ions métalliques, en raison notamment de sa forte teneur en polysaccharides,
constitués de groupements carboxyliques, aminés et protéinés. L’algine, I’un des principaux
constituants des algues brunes, se transforme en alginate, suite a la substitution des protons
des fonctions carboxyliques par un ion métallique. Les alginates donnent ainsi lieu a des
réactions d’échange d’ions entre les cations préalablement fixés sur les algues et les métaux

lourds en solution aqueuse.
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La caractérisation d’une espece d’algue marine « Turbinaria turbinata», par Alténor (2008)
[46], a mis en évidence une teneur en lignine de 12,59%, ce qui suggere que les groupements
fonctionnels de types phénoliques de la lignine contribuent aux mécanismes d’adsorption de
ce biosorbant. Par ailleurs, Lodeiro et al. [47], ont mis 1’accent sur le rdle de certains
groupements fonctionnels chargés négativement, qui contribuent a la complexation des ions
métalliques a la surface des algues. Salman et al. [48], ont souligné que le mécanisme de
biosorption, n’inclut pas les forces de Van der Waals sur le réseau de cellulose des parois
cellulaires, de sorte que la charge ionique et la liaison covalente sont impliquées dans le
procédé de biosorption métallique. Les protéines et les polysaccharides sont probablement

les principaux composants responsables de la biosorption.

IT1.9. Filiéres et enjeux économiques des algues en Algérie

Le littoral nord algérien, avec sa fagade méditerranéenne longe sur une cote, s’étalant de plus
de 1200 Km. Cette position géostratégique place I’Algérie parmi les pays riches en
ressources halieutiques et aquacoles ce qui lui confére, un potentiel économique
considérable, caractéris€¢ par une réserve importante en espéces a trés haute valeur
marchande (poissons, crustacés, coquillages etc.), des ressources trés importantes de corail
rouge et d’éponge trés convoitées par les consommateurs étrangers [49]. Méme si les
courants marins, la salinité et les conditions hydroclimatiques particuliéres favorisent la
croissance des algues marines, celles-ci constituent une autre forme de biomasse
malheureusement peu développé et non exploitable, qui doit étre a la quéte d’une
reconnaissance a sa juste valeur. Cependant, le secteur des algues marines en Algérie repose
en grande majorité sur ’exportation de la matiére brute. Les algues marines de 1’Algérie
comptent plus de 400 especes, selon le comité des algues, attaché au ministere de la péche
et des ressources halieutiques (MPRH) [50].

Dans la perspective du programme national de recherche sectorielle, une équipe de recherche
sur les algues au sein du centre national de recherche et de développement des activités de
la péche et de I’aquaculture (CNRDPA) de Bou Ismail (wilaya de Tipaza), a été agencé. Ce
groupe de chercheurs est sensé ceuvrer a viser essentiellement, la mise en valeur des

ressources en algues.
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Parmi leurs objectifs recherchés, figure la création d’unités de production et de
transformation des algues alors que, 1’algoculture demeure une filiére encore inconnue chez
nous, mais qui mérite d’étre prise en charge, car les activités de production et de
transformation des algues sont génératrices de richesses économiques et de création
d’emplois sans détruire I’environnement. [50]

Les algues s’avéreraient d’une grande importance socio-économique pour 1’Algérie en cas
de leur valorisation, malheureusement le gisement d’algues n’est pas assez jaugé, une

richesse encore déprisée.

I11.10. Recensement de population algale de la cote Mostaganémoise
L’établissement de 1’état d’inventaire des espéces algales qui proliférent le long de la cote

Mostaganémoise a été effectué a I’Université de Mostaganem. La liste des principales

especes est répertoriée dans le (tableau 9) [51].

Tableau 9. Types d’algues de la cote Mostaganémoise [51]

Algues Salamandre Sablette Ourhea Stidia
Brunes Padina pavonica Fucus virsoides Cystoseria Padina pavonica
Eudesme virescens Scinia furcellete coespitosa Cutleria Colpomenia sinuosa
Dillophus fasciolla Padina pavonica multiphida Taonia atomaria
Cystoseira stricta Cystoseria humilis Cystoseria Cystoseria
foeniculacea foeniculacea
Laurenciapinnatifida Wrangelia Plumaria Plumaria elegan
Rouges Polysiphonia lanosa penicillata elegans Callithamnion
Plumaria elegans Rhodothameniella Rhodothameniell tetricum
Jania longifurca floridula a floridula Liagora viscida
Laurencia obtusa Wrangelia penicillata | Wrangelia
Plumaria elegans penicillata
Laurencia obtusa
Vertes Ulva lactuca Enteromopha sp Ulva lactuca Codium fraile

Caulerpa prolifera
Codium fragile

Codium fragile
Caulerpa prolifera
Ulva lactuca

Ulva lactuca
Blidingia minima
Enteromorpha sp

II1.11. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons, entre autres, défini de facon succincte, les
bioadsorbants, qui sont de plus en plus utilisés dans le domaine de la dépollution en
I’occurrence, les algues marines sollicitées comme, support d’adsorption. Dans cette étude,
nous avons suscité, les algues pour mieux comprendre le fonctionnement d’un tel matériau

pour la fixation des polluants synthétiques en phase aqueuse.
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CHAPITRE 1V
PROTOCOLES ET OUTILS OPERATOIRES

Le présent chapitre a pour objectif de décrire les techniques analytiques ainsi que les
protocoles expérimentaux utilisés.
Les techniques expérimentales utilisées au cours de cette étude peuvent étre classées en deux
groupes :

» Les techniques permettant de caractériser une phase solide,

» Celles qui permettent de caractériser la phase liquide et les propriétés des particules

présentes en suspension.

En premier lieu, nous décrirons et détaillerons les protocoles expérimentaux de
caractérisation permettant de connaitre les propriétés physicochimiques des bioadsorbants
préparés a partir des algues. L’étude a 1I’échelle moléculaire est obtenue par la détermination
de I’indice d’iode et du bleu de méthyléne, la mesure de surface spécifique, I’analyse par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), quant a la morphologie, celle-ci
a été réalisée par microscopie ¢électronique a balayage (MEB).
En deuxiéme lieu, nous présenterons un apercu sur la préparation des solutions aqueuses des
polluants testés a savoir le chrome et le cadmium. Nous évoquerons également, les méthodes
de dosage adoptées et ce, pour quantifier les deux métaux choisis en I’occurrence, la
spectrophotométrie Ultraviolet/Visible et la spectroscopie d’absorption atomique. Cette
partie sera aussi suivie, par le protocole opératoire des essais d’adsorption des métaux sur
les supports adsorbants d’origine marine.
Les expériences ont été réalisées au niveau du laboratoire de recherche « valorisation des

matériaux (LVM) » a I'université de Mostaganem.

IV.1. Les adsorbants

IV.1.1. Identification des algues étudiées

L’identification des algues choisies pour notre travail s’est effectuée d’une maniere tres
simple, vu qu’elles se basent sur le caractére macroscopique de 1’espece. La caractérisation
botanique a défini que I’algue verte correspond a ’espece Ulva lactuca que 1’on note U,
communément appelée «laitue de mer», elle est collectée dans son milieu naturel a 0,5m
de profondeur (photo 1). L’algue brune correspond a I’espece Cystoseira stricta consignée
comme CS, communément appelée «Balai de la mer», elle est collectée dans son milieu

naturel en surface (photo 2).
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Photo 1. Algue verte Ulva lactuca Photo 2.Algue brune Cystoseira stricta

IV.1.2. Préparation des adsorbants

Les deux algues méditerranéennes (Ulva Lactuca et Cystoseira Stricta) ont été collectées et
lavées in situ, puis transportées directement au laboratoire dans des sacs en plastique. Une
fois au laboratoire, les algues sont tri¢es manuellement, débarrassées de leurs impuretés par
lavage plusieurs fois a I’eau distillée et séchées a 1’air libre durant 48 & 72 heures. Le séchage
des deux especes est complété dans une étuve a 105°C pendant 48 heures jusqu’a un poids
constant.

Aprées séchage, les especes sont broyées et calibrées uniformément a travers un tamis de
250um. Les matériaux obtenus sont notés : U105 (pour Ulva séchée a 105°C) et CS105 (pour
Cystoseira séchée a 105°C).

IV.1.3.Traitement des adsorbants
Les deux matériaux ont été activés thermiquement et chimiquement, ce qui peut changer
d’une maniere irréversible 1’état de surface du matériau brut de maniére a retenir par

adsorption, les substances polluantes.

1. Modification par traitement thermique

Les matériaux sont placés dans un four a moufle, avec une montée de température de
2°C/heure. Les matériaux sont traités thermiquement a une température de 300°C pendant 2
heures. Les matériaux carbonisés obtenus sont notés : UC (pour Ulva) et CSC (pour

Cystoseira).
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2. Modification par activation chimique

Une suspension, contenant 25g de chaque échantillon (UC et CSC) et 100mL de solution
activante acide (H3PO, (3N)), est chauffée sous reflux pendant une heure. Apres
refroidissement, les suspensions sont séparées par filtration ensuite lavées plusieurs fois a
I’eau distillée afin d’¢liminer I’excés d’agent activant jusqu’a neutralisation du pH de la
solution et enfin, séchées dans une étuve a 105°C. Les matériaux obtenus sont notés
respectivement UCP et CSCP, et sont conservés dans un dessiccateur pour une utilisation

ultérieure.

IV.2. Les adsorbats
IV.2.1. Préparation des solutions

Pour simuler une eau polluée, nous avons procédé¢ a la préparation des solutions suivantes :
» Les solutions (méres) métalliques de concentration 1g/L du chromeVI et du cadmium
(IT) sont préparées a partir de la dissolution du bichromate de Potassium (K,C,0,)
(Fluka) et le sel hydraté de nitrates de cadmium (Cd(NO3),.4H,0) (Panreac),
» Les solutions (filles) synthétisées par dilutions successives dans de I’eau bidistillée,
a partir des solutions meres jusqu’a I’obtention des concentrations désirées.
Le pH des solutions est ajusté avec de 1’acide nitrique (HNO3; 0,1N) ou avec la soude
caustique (NaOH 0,1N). Toutes les mesures de pH ont été effectuées a I’aide d’un pH-métre
(model HANNA).
La préparation des solutions étalons de I’ensemble des polluants, a partir des solutions méres
commerciales, a servi a I’établissement des courbes de calibration permettant ainsi la lecture
des concentrations. [1]
Toutes les solutions utilisées dans ces expériences ont été préparées dans de I’eau bidistillée.
L’examen de I’analyse quantitatif de la teneur en cadmium a été réalis¢é a 1’aide du
spectrometre (Pye Unicam modele SP9), utilisant le mélange (air/acétyléne) pour alimenter
la flamme, tandis que la concentration en chrome (VI) et celle du bleu de méthylene (Sigma-
Aldrich), ont été dosées a I’aide de la spectrophotométrie UV-Visible (HACH DR4000U).
Toutes les expériences ont été répétées en triplicata et les valeurs moyennes ont été utilisées

pour notifier les résultats.
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IV.3. Techniques d’analyse
Les différentes méthodes d’analyses abordées au cours de cette étude ne sont pas exhaustives

mais, on a choisi les mieux adaptées que nous décrivons dans cette partie du chapitre.

IV.3.1. Méthodes spectroscopiques

En somme, 1’objectif de la spectroscopie est de suggérer les informations que I’on peut
déduire des spectres obtenus. Ces derniers fournissent des informations sur la structure,
d’autres sur la présence de groupes fonctionnels... de plus, certaines méthodes, permettent
un suivi quantitatif des interactions réactionnelles étudiées. Les méthodes spectroscopiques
ont connu des améliorations considérables grace au développement d’instruments
technologiques parmi lesquelles, on cite celles utilisées en laboratoires de chimie : la
spectroscopie infrarouge(IR), spectrophotométrie ultraviolet-visible (UV-Visible) spectros-
copie d’absorption atomique (SAA), spectroscopie de résonance magnétique nucléaire

(RMN) ou encore spectroscopie de masse(SM).

1. Spectroscopie infra rouge
La spectroscopie infrarouge est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le
matériau analysé. Le rayonnement transmis par la cellule qui le contient est dispersé par un
prisme ou réseau, qui est 1’élément essentiel du monochromateur. Elle permet via un
détecteur, de convertir le rayonnement en signal électrique ainsi que, le décelement des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques. [2]
La spectroscopie IR est une méthode spectrale qui permet I’identification des groupements
fonctionnels présents dans le matériau, le résultat de I’analyse est donné sous forme d’un
spectre composé de bandes caractéristiques définies par une longueur d’onde appropriée aux
groupements fonctionnels. Ce spectre s’étend généralement sur une longueur d’onde variant
de 4000-400 cm™. [2]
Ce spectre se divise en deux grandes parties : (1) la premiére présente des groupements
fonctionnels communs a tous les matériaux, elle s’étale entre 4000-1500 cm™ [3]; (ii) la
deuxiéme partie qui s’étend de 1500 a 400 cm™!, présente des groupements propres au
matériau ; cette partie s’appelle I’empreinte digitale de la substance a analyser. [4]
Les spectres obtenus présentent de nombreuses bandes d’absorption, les nombres d’onde
auxquelles I’échantillon absorbe, sont caractéristiques des groupes chimiques présents dans

le matériau analysé.
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Des tables permettent d’attribuer les absorptions spécifiques aux différents groupes
chimiques présents.

Tous les adsorbants ont ét¢ mélangés en utilisant du bromure de potassium KBr comme
matériau de fond a une quantité de 10 a 100 fois plus élevée dans un mortier en agate. Le
mélange est homogénéisé a I’aide d’un pilon, puis comprimé dans une presse hydraulique
ainsi, le matériau se transforme en une tablette transparente. Les échantillons de biomasse

ont été examinés a I’aide du spectrometre IR de type Spectoscopy Software (Perkin Elmer).

2. Spectrophotométrie UV-Visible

La Spectrophotométrie Ultraviolet-Visible est une technique de spectroscopie mettant en jeu
les photons dont les longueurs d’onde appartiennent au domaine de 1’ultraviolet (100 nm-
400 nm) et du visible (400 nm-750 nm).

Lorsque les molécules, les ions ou les complexes absorbent un rayonnement dans cette
gamme de longueurs d’onde, ces entités sont susceptibles de subir une ou
plusieurs transitions ¢€lectroniques, ce qui permet d’accéder qualitativement a des
renseignements quant a la nature des liaisons présentes au sein de 1’échantillon. [5,6]

Les longueurs d’onde des pics d’absorption peuvent étre corrélées avec les types de liaisons
dans une molécule donnée et sont valides pour déterminer les groupes fonctionnels dans une
molécule, cependant, la nature du solvant, le pH de la solution, la température, les hautes
concentrations €lectrolytiques et la présence de substances interférentes peuvent affecter les
spectres d’absorption des composés. Les substrats analysés dans un domaine spectral
donné, sont le plus souvent en solution, la détermination quantitative de leurs concentrations

est régie par, I’application de la loi de Beer Lambert, moyennant certaines conditions [7,8].

3. Spectroscopie atomique d’absorption
La spectrométrie d’absorption atomique est une technique datant du X1Xe si¢cle. Sa forme
moderne fut développée dans les années 1950 par une équipe de chimistes australiens, menée
par Alan Walsh. C’est une technique servant a quantifier les éléments métalliques en solution
(métaux alcalins, alcalino-terreux, métaux de transition) ainsi que les métalloides dans un
¢échantillon. Elle s’applique de maniére courante a l’analyse élémentaire des solutions

aqueuses ou organiques. [9]
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Un détecteur mesure la quantité de lumicre absorbée et un signal électronique est produit en
fonction de I’intensité lumineuse. Ce signal est traité et la quantité d’analyte dans
I’échantillon est déterminée en fonction de 1’absorbance mesurée, dans la mesure ou, la
fraction du rayonnement absorbée est liée a la concentration de I’élément considéré par la
loi de Beer-Lambert. En d’autres termes, les photons absorbés étant caractéristiques des
¢léments absorbants, et leur quantité étant proportionnelle au nombre d’atomes d’élément
absorbant selon la loi de distribution de Boltzmann. [10]

La spectrométrie d’absorption atomique en mode flamme est une méthode qui permet
essentiellement, le dosage mono-¢lémentaire des cations majeurs dans des échantillons
liquides, chaque ¢lément a doser nécessite une source de lumiére caractéristique.
L’échantillon a analyser est aspiré par 1’appareil et transformé en aérosol. La flamme (C,H,-
Air) atomise ensuite les éléments contenus dans 1’aérosol qui passent a travers le faisceau de
la lampe a cathode creuse qui a son tour, émet le spectre lumineux spécifique a 1’élément

analysé.

IV.4. Méthodes chimiques de caractérisation des matériaux

IV.4.1. Identification et dosage des fonctions de surface

La composition élémentaire d’un adsorbant influe sensiblement sa chimie de surface ainsi,
la forte teneur en oxygene des biosorbants suggére une forte présence de groupements
fonctionnels oxygénés. Ces groupements fonctionnels de surface, peuvent étre des fonctions
acides, basiques ou neutres [11]. L’existence de complexes oxygénés et de fonctions
contenant de 1’oxygene, telles que les fonctions carboxyliques, phénoliques ou lactones,
entraine un caractére acide, alors que la présence des fonctions de type pyrones, chroménes
induit un caractére basique [12]. Selon leur nature et leur concentration, ces fonctions de
surface peuvent influencer la capacité d’adsorption. Le phénomene de rétention est jaugé par
la teneur et la nature des sites comme attesté et rapporté dans la littérature [13] puisque, la
présence de groupements comme les acides carboxyliques ou phénoliques a la surface des
matériaux explique leur capacité a fixer les ions, et 1’observation de propriétés acido-

basiques faibles.

1. La méthode de Boehm
Le dosage des fonctions de surface a été procédé selon la méthode de Boehm, une telle

technique a été retenue, compte tenu de sa large utilisation pour les charbons actifs [14,15].
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Une base d’une certaine force neutralise seulement les acides de pKa supérieur ou égal a
celui de la base [15].Ainsi, ['utilisation des bases a force croissante telles que
I’hydrogénocarbonate de sodium NaHCO; (pKa = 6,37), le carbonate de sodium Na,CO5
(pKa = 10,25), I’éthanolate de sodium NaOC,H;s (pKa = 20,58) et la soude NaOH (pKa =
15,74) permet le dosage des fonctions acides oxygénées présentes a la surface du matériau.
La neutralisation de 0,1g de matériau est réalisée par ajout de 50 mL d’une solution de base
de normalité environ 0,01 N, le tout soumis a 1’agitation pendant au moins 16 heures. Les
suspensions sont décantées et filtrées [16,17]. Les dosages sont effectués en présence
d’hélianthine pour NaHCO; et Na,CO5, du bleu de bromothymol pour NaOC,H5 et de
phénophtaléine pour NaOH. Le dosage de I’exces de la base est réalisé par un acide fort (HCI
0,1 N) [18], en présence de deux gouttes de phénolphtaléine comme indicateur. Les teneurs
des groupes acides correspondent a :

» Laréaction de salification avec I’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO3), ce sont

les groupements d’acides carboxyliques forts,

» La différence de salification (entre Na,CO5; et NaHCO3), c’est la fonction lactone,

A\

La différence de salification (entre NaOH et Na,CO3), c’est la fonction phénol,
» La concentration de la fonction quinone donnée par la différence de salification entre
NaOH et NaOC, Hs.
Le dosage permet de calculer la quantité de chaque type de fonction a travers les calculs
suivants :
NoVo — NVeq = Neqql , avec ;
NoVp : le nombre d’équivalent-gramme avant le dosage ; NVgq : le nombre d’équivalent-

gramme restant (aprés dosage) ; nquf‘ : le nombre d’équivalent-gramme ayant réagi.

IV.4.2. pH de charge nulle (pH,,.)

Le pHpyc est défini comme étant le pH d’une solution aqueuse, pour lequel il y a neutralité
des charges a la surface de I’adsorbant. Cela permet de déterminer le caractére plutdt acide
ou basique d’un solide et de connaitre quelle charge de surface va se présenter par rapport
au pH de la solution. Ce facteur est trés important dans les phénomenes d’adsorption
intrins€quement, dans I’interprétation du mécanisme quand les forces €lectrostatiques y sont

impliquées [19].
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> SipH < pHp, alors la charge nette est positive ;
» SipH > pHp, alors la charge nette est négative.

Le pHpyzc a été évalué, pour les différents matériaux par la mesure dite de dérivée du pH
rapporté par Lopez-Ramon [20]. Dans une série de neuf flacons, on place 20 mL de solution
de NaCl (0,01 mol/L) (pH ajusté a 1, 2, 3,4, 6, 8,9, 11 et 12 avec NaOH ou HCI 0,1 mol/L),
et 50mg de support solide. Les suspensions ont ét¢ maintenues en agitation constante a

température ambiante pendant 48 h, puis on mesure le pH final.

IV.4.3. Mesure du Potentiel zéta

La compréhension de 1’adsorption des ions sur une surface chargée implique la connaissance
du nombre, de la nature et de la distribution de charges ¢électriques a 1’interface solide /
liquide.

Avant la détermination du potentiel z€ta, rappelons que lorsqu’une surface est constituée de
particules négatives attire une population des cations pour assurer 1’électroneutralité au
voisinage de celle-ci ; ce rétablissement é€lectrique peut étre séparé en deux couches. La
premicre couche, appelée couche de Stern ou les cations sont immobiles et fortement liés a
la surface de la particule. La couche extérieure, appelée couche diffuse, contient des cations
mobiles et moins fortement liés a la particule. Le plan qui sépare ces deux types de couche
est le plan de cisaillement. L’ensemble de ces deux couches constitue la double couche
électrique de la particule en suspension [21,22]. La concentration en ions positifs est donc
importante au voisinage de la surface et décroit progressivement lorsqu’on s’¢loigne de la
particule. Au voisinage de la surface, il y a également un déficit en anions, repoussés de la
surface par les forces électrostatiques. Cette différence de concentration entre anions et
cations crée un potentiel électrique. La différence de potentiel entre la solution
¢lectriquement neutre (le milieu de dispersion) et le potentiel au plan de cisaillement est le
pontetiel Zéta [23] (figure 8). Il représente donc, la charge électrique qu’une particule
acquiert grace au nuage d’ions qui I’entourent quand elle est en suspension ou en solution.
Ce potentiel représente également, la mesure de ’intensité de répulsion ou d’attraction
¢lectrostatique entre particules.

Plus le potentiel zéta des particules est élevé, plus les particules n’ont tendance qu’a se

repousser mutuellement, ce qui favorise la stabilisation de la dispersion [24].
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Figure 8.Schéma de la double couche électrique et du potentiel zéta [25]

Le potentiel zéta est mesuré grace a plusieurs techniques exploitant les phénomeénes
¢lectrocinétiques des particules en suspension. La technique de 1’¢électrophorése est la plus
utilisée, elle consiste a mesurer la vitesse de déplacement des particules en suspension dans
le milieu sous I’effet d’un champ ¢€lectrique.

Le potentiel zéta (mV) a été évalué dans la plage de pH allant de 2 jusqu’a 12. Les mesures
ont été¢ effectuées dans de 1’eau déminéralisée en absence de tout électrolyte. Les
¢échantillons des poudres ont été broyés préalablement pour étre parfaitement dispersés avec
un diametre de grain moyen minimal entre 150-200nm. Un volume de 10 mL prélevé de
chaque suspension contenant 2% de poudre en poids est transféré dans un tube en plastique
avec un petit agitateur. Les pH compris entre 2 et 12 sont alors ajustés par des solutions de
NaOH 0,025 M ou HCI 0,025 M servant a la titration et la sonde de pH est insérée dans le
tube pour les mesures du potentiel zéta en fonction du pH.

La mesure du potentiel zéta des échantillons a été déterminée a 1’aide d’un (Malvern

Zetasizer Nano ZS).
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IV.5. Analyse de la texture

IV.5.1. Texture poreuse

La porosité est la propriété d’un matériau qui contient des pores ou cavités de petite taille et
pouvant contenir des fluides (liquide ou gaz). Pour une dépollution efficace par I’application
des matériaux considérés, il est indispensable de connaitre la nature du polluant
(macromolécule, micromolécule, teneur, ...), afin de lui affecter le type approprié du support
de porosité adaptée [26,27].

La caractérisation par adsorption d’iode ou de bleu de méthyléne est utilisée pour la
détermination de la capacité d’adsorption de surface. Cette méthode, basée sur le dosage
volumétrique est surtout appliquée lorsque 1’échantillon risque d’étre détérioré par un
dégazage ou par un traitement a basse température (azote liquide), du fait de sa commodité,

elle est utilisée dans un grand nombre d’expériences [28,29].

1. Microporosité approchée par le test de I’indice d’iode

L’indice d’iode peut étre utilisé pour la détermination du volume poreux présent pour une
plage de diamétre de 10 4 28 A.

Des supports solides ayant un indice d’iode élevé conviendraient pour 1’adsorption a partir
de solutions aqueuses des substances de faible poids moléculaire, la molécule d’iode ayant
une surface de 4,4 A2, ce qui correspond avec la surface spécifique dans les pores avec des
diamétres moins de 10 A . Cet indice est trés important pour la caractérisation de nombreux
adsorbants parce qu’il transmet une notion essentielle sur la surface disponible pour les
substances de petite taille (micropores).

L’indice d’iode est donc, la quantité d’iode en mg adsorbée par 1g d’adsorbant quand la
concentration d’iode dans la solution résiduelle (filtrat) est de 0,02 N. Les techniques de
mesure les plus utilisées sont ’iodométrie, 1’acidimétrie et la colorimétrie. La méthode
analytique d’iodométrie adoptée, repose sur le phénomene d’oxydoréduction du couple

(I,/17 et S,0%27/S,0%7) suivant la réaction (7) :
12 + ZSZOg_ — 217 + S40g_ (7)

Tout d’abord, une pesée d’une quantité¢ de 0,05g d’adsorbant est mise dans un flacon. On y
ajoute 5 mL de HCI a 5% en agitant et chauffant jusqu’a ébullition pendant une minute,

puis on laisse refroidir. Ce traitement augmente la mouillabilité de 1’adsorbant.
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Ensuite, 20 mL d’une solution d’iode 0,2 N transposée dans I’erlenmeyer est dosée par une
solution de thiosulfate de sodium 0,2N (étalonnée préalablement par KIO5), en présence de
quelques gouttes d’une solution d’empois d’amidon comme indicateur jusqu’a la disparition
de la couleur, ce qui conduit au volume V; de thiosulfate.

En fin, 0,05g de chaque adsorbant est placé dans un erlenmeyer qui contient 20 mL d’une
solution d’iode 0,IN avec agitation pendant 4 minutes. Apres, on filtre immédiatement et
on dose I’iode dans le filtrat par titrage au thiosulfate de sodium en présence de quelques
mL d’une solution d’empois d’amidon comme indicateur jusqu’au virage de la coloration
bleue a I’incolore, noter le volume V.

o 0,0127(V¢—Veq).1073

L’indice d’iode[mg/g] = (14)

Mads

Ce test a été réalisé suivant les travaux de Wolfgang Fritz et al. [30].

V:: Volume témoin du titrage du thiosulfate de I’essai a blanc [mL] ; V,, : Volume du
titrage du thiosulfate a I’équivalence [mL] ; m,4s : Masse de ’adsorbant [g] ; Cs,03 :

Concentration molaire du thiosulfate [0,1M] ; M;, : Masse molaire de I’iode [254g/mole].

2. Macroporosité approchée par le test du bleu de méthyléne (BM)

La mesure de I’indice de bleu de méthylene sert a quantifier les mésopores et les macropores.
I1 est équivalent a une capacité d’adsorption forte pour des molécules de taille moyenne. Le
bleu de méthylene (BM) est souvent utilisé comme référence pour évaluer si le matériau
adsorbant posséde des mésopores et des macropores. Une majeure partie d’auteurs le
considerent comme un indicateur de la capacité d’un matériau a adsorber les molécules de
moyennes et de grandes tailles [31]. Ce dernier est défini comme étant le nombre de
milligrammes de bleu de méthyléne adsorbé par gramme de matériau activé lorsque la
concentration a 1’équilibre du bleu de méthyleéne est égale a 1 mg/L [32], sachant que, la
surface occupée par une molécule de bleu de méthyléne est de 13042 [33].

L’indice du bleu de méthylene a été déterminé, suivant la procédure utilisée de la méthode
du Centre Européen des Fédérations de I’Industrie Chimique [34], dans laquelle on
détermine I’adsorption du filtrat contenant la concentration résiduelle du bleu de méthyléne

apres un contact de 30 minutes.
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Une masse de 100 mg de chaque échantillon des quatre adsorbants, ajouté a 100 mL de
solution du bleu de méthyléne a une concentration initiale de 1,2 g/L, le tout est agité pendant
30 minutes. Une fois la suspension filtrée, le filtrat est dosé a 1’aide d’un spectrophotometre,
la concentration résiduaire est mesurée a la longueur d’onde A = 664nm.

L’indice de bleu de méthyléne " Igy " est calculé a I’aide de la relation(15) ci-apres [35] :
Igy = (Ci—Ce).V.-Mpy (15)

Mgolide

C; : Concentration initiale de la solution de bleu de méthyléne (BM)[mg/L] ; C, :
Concentration résiduelle de la solution de BM)[mg/L] ; V : Volume de la solution de
BM)[mL] ; mgyiiqe : Masse du solide utilisé)[g] ; Mgy: Masse molaire du bleu de
méthyléne)[g/mol] .

IV.5.2. La surface spécifique approchée Spm

La surface spécifique, appelée aussi « Aire Massique », est d’une grande importance, surtout
dans la caractérisation des matériaux divisés d’une poudre ou d’un solide. Ce type de
caractérisation est utilis¢ pour déterminer la capacité d’adsorption de surface pour sa
simplicité [36,37].

L’essai consiste a mesurer par dosage la quantité de bleu de méthyléne pouvant étre adsorbée
par le matériau étudi¢ mis en suspension [38,39]. Une série de béchers contenant
successivement 0,1 g d’échantillon solide, auxquels on rajoute 25 mL de bleu de méthyléne
de concentration allant de 100 a 1000 mg/L, le mélange est agité pendant un temps de 2
heures, puis filtré et analysé par spectrophotométrie a la longueur d’onde A = 664nm. On
calcule ensuite la concentration «C,» du bleu de méthyléne a 1’équilibre par 1’équation
obtenue préalablement de la courbe d’étalonnage.

A cet effet, on détermine ’isotherme d’adsorption selon le modéle de Langmuir, en portant
la  quantit¢ adsorbée en fonction de la concentration. Le tracé de Ila
variation( 1/Q,) en fonctionde (1/C, ), nous permet de déduire la quantité¢ adsorbée
relative "qmqy ", celle-ci est obtenue lorsque la saturation maximale de la monocouche est
atteinte et la quantité finale adsorbée ne varie plus avec la concentration. La connaissance
de la capacité maximale q,,4, conduit a la détermination de la surface Sgy, par la relation(16)
suivante :

Qmax-N-S
S = (16)
BM Mm
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Sgm : Surface spécifique (m%/g); Gmay : Capacité maximale d’adsorption (mg/g) ;V :
Nombre d’Avogadro (6,023.10%) ; S : Surface moyenne occupée par une molécule de bleu
de méthyléne de I’ordre de 120A2; M,,, : Masse molaire du bleu de méthyléne (319,86g/mol).
Si on admet que les molécules de BM sont disposées parallélement aux couches de
I’adsorbant et la formation d’une couche monomoléculaire, chaque molécule occupe donc,

une surface avoisinant les 130.1072° m?.

IV.5.3. Examen morphologique par (MEB)

Un microscope ¢€lectronique a balayage est une technique capable de fournir des images a
haute résolution de la surface d’un échantillon étudié, résultant des interactions électrons-
maticre. Un faisceau d’électrons balaie la surface de 1’échantillon a analyser qui, en réponse,
réémet certaines particules. Différents détecteurs permettent d’analyser ces particules et de
reconstruire une image de la surface. Dans la pratique, au XX/e siécle, un grand nombre de
constructeurs proposent des microscopes a balayage de série équipés de détecteurs
d’¢électrons secondaires et dont la résolution se situe entre 1nm et 20 nm.Par ce moyen, on
peut disposer de I’état de surface de I’adsorbant, sa morphologie : relief, apparence, forme
de porosité, etc. Ces propriétés sont trés importantes pour étudier le mécanisme d’adsorption
et les interactions adsorbant-adsorbat. De nombreux auteurs ont utilisé cette technique de
caractérisation, pour analyser le matériau original, modifié et aprés adsorption [40].

Dans cette étude, les analyses de la microscopie électronique a balayage (MEB) ont été

effectuées au moyen d’un appareil type (Philips SEM 505) équipé d’un analyseur EDX.

VI.6. Dosage des métaux lourds (adsorbats)

V.6.1. Dosage de chrome (VI)

La méthode spectrophotométrique d’adsorption moléculaire a la diphénylcarbazide demeure
la technique la plus utilisée afin de déterminer la concentration du chrome dans différentes
matrices. Il est a noter que cette technique n’est applicable qu’en milieu fortement acide
[40]. En milieu acide, le chrome hexavalent réagit totalement avec la diphénylcarbazide
[(NH),0(CcHg),] selon des ratios optimaux (métal/ligand), pour former un complexe
fortement coloré en roux-violet de carbazone ; la concentration de ce complexe est mesurée

a 540 nm.
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V1.6.2. Dosage du cadmium (IT)
Pour le dosage de I’ion métallique cadmium (II), nous avons utilis¢ la spectrométrie
d’absorption atomique (SAA) en mode flamme. L’analyse passe les étapes suivantes :
v’ Choisir la lampe appropriée au cadmium et la faire chauffer ;
v’ Sélectionner la longueur d’onde du monochromateur a 228,8 nm et la largeur de
fente requise pour isoler le pic de résonance ;
v Régler le zéro du détecteur en 1’absence de radiation ;
v Ajuster a 100% la réponse du détecteur (concentration nulle) en passant dans la
flamme le solvant ou la solution a blanc ;
v" Mesurer I’absorbance de standards préparés a partir des solutions étalons de
cadmium ;
v' Tracer la courbe d’étalonnage en portant 1’évolution de 1’absorbance en fonction de
la concentration ;
v’ Passer I’échantillon a doser et déduire sa concentration par comparaison de
I’absorbance avec celle obtenue des différentes solutions étalons a I’aide d’une

courbe d’étalonnage.

V1.7 Adsorption des métaux

VI.7.1. Adsorption en mode batch

L’adsorption des métaux a été étudiée en fonction du temps, du pH et de la concentration
initiale des solutions métalliques ainsi que celle des adsorbants. Les expériences ont été
réalisées en mode batch a température ambiante. Le pH des suspensions a été ajusté soit par
I’acide nitrique ou par I’hydroxyde de sodium a 0,IN. A la fin de 1’adsorption, les

suspensions ont été centrifugées a une vitesse de 5000 rpm pendant 20 min puis filtrées.

V1.7.2. Cinétique d’adsorption

Une quantité¢ donnée de chaque solide a été mise en contact avec 50 mL de solution a 20 et
10 mg/L de chrome et cadmium respectivement. Les rapports solides-liquide utilisés sont 10
et 1 g/L pour tous les adsorbants. Cette masse a été estimée apres quelques tests d’adsorption.
Le pH des solutions a été ajusté a 3 et 7 par ajouts d’acide nitrique (HNO3 0,1M) ou de soude
(NaOH 0,1M). Les échantillons ont été agités pendant 2 heures a ’aide d’un agitateur
secoueur avec une vitesse de 350 rpm. A chaque temps fixé, la suspension a été centrifugée

et filtrée puis analysée.
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V1.7.3. Effet du pH

L’influence du pH sur I’adsorption des métaux par les supports solides a été étudiée en
utilisant les mémes rapports solide-liquide et les mémes conditions expérimentales. Les
concentrations initiales utilisées sont de 20 et 10 mg.L™!, respectivement pour le chrome et
le cadmium. Les valeurs du pH explorées varient de 2 a 10. Les suspensions ont été agitées
pour une durée de temps qui correspond au temps d’équilibre déterminé par I’étude cinétique

d’adsorption.

VI1.7.4. Effet de 1a température

Pour étudier I’influence de la température, une série d’expériences a ét€¢ menée a différentes
températures comprises entre 25 et 45°C. Un mélange de 100 mg du support solide, et de
100 mL d’une solution de concentation 50 mg/L de chaque ion métallique, sous une valeur
initiale de pH préalablement arrangée, est plongé dans un bain thermostaté pour maintenir
la température constante. On agite le mélange a I’aide d’un agitateur magnétique pendant 60

min avec une vitesse de 350 rpm.

VIL.7.5. Isothermes d’adsorption

La construction des isothermes d’adsorption consiste a suivre 1’influence de la concentration
initiale du soluté sur la quantité adsorbée par I’adsorbant. C’est un outil simple et puissant
pour caractériser I’affinité adsorbant-adsorbat. Les résultats peuvent étre modélisés par des
modeles empiriques, ce qui permet la compréhension du mécanisme d’adsorption.

Dans ce travail, on a étudié I’influence de la concentration initiale des métaux sur les
biomasses étudiées en faisant varier la concentration initiale de chaque métal de 2 a 40 mg/L.
Les rapports solide-liquide utilisés sont les mémes indiqués précédemment. Le pH a été fixé
a 3 et 7 pour I’ion du chrome et cadmium, respectivement. Le temps de contact correspond

au temps d’équilibre déterminé par la cinétique d’adsorption.

VI.8. Conclusion

Du point de vue de la caractérisation des bioadsorbants préparés au laboratoire, différentes
méthodes ont été utilisées pour établir la chimie de surface et la texture. Nous avons essayé
d’exposer les appareils utilisés ainsi que les méthodes analytiques suivies au cours de la
réalisation des essais d’adsorption. Les protocoles étant maintenant établis, nous

présenterons et discuterons les résultats dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE V
CARACTERISATION DES MATERIAUX

Ulva lactuca et la Cystosiera stricta ont été utilisées dans I’adsorption de deux polluants le
cadmium et le chrome. Elles ont été utilisées a I’état brut puis transformées sous 1’effet d’une
activation thermique et chimique qui a consisté en la phosphorylation par traitement a I’acide
phosphorique. Cela nous permet, le développement d’une large porosité et I’amélioration de
I’état de la surface des matériaux et ce, afin d’examiner leur attitude vis-a-vis des substrats

choisis en solutions aqueuses.

V.1. Résultats et discussions de la caractérisation des supports préparés

V.1.1. L’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge

Les spectres obtenus présentent de nombreuses bandes d’absorption qui sont spécifiques a
divers groupements atomiques. Cette technique peut donner des informations sur la nature,
la réactivité et I’arrangement des groupes fonctionnels de surface.

Les spectres infrarouges obtenus des matériaux adsorbant mis en application, sont

représentés sur les figures (9,10,11,12,13 et 14) suivantes :

100
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Figure 9. Spectre IFTR de I’Ulva Lactuca traitée a 105°C(U105)
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Figure 10.Spectre IFTR de I’Ulva Lactuca traitée a 300°C(UC)
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Figure 11.Spectre IFTR de I’Ulva Lactuca activée a I’acide phosphorique(UCP)
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Figure 12.Spectre IFTR de la Cystoseira Stricta traitée a 105°C(CS105)
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Figure 13.Spectre IFTR de la Cystoseira Stricta traitée a 300°C (CSC)
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Figure 14.Spectre IFTR de la Cystoseira Stricta activée a I’acide phosphorique

(CSCP)

L’examen des spectres IR de Ulva Lactuca et Cystoseira Stricta (figures 9-14) montre une
distribution similaire des pics identifiés pour les deux matériaux brutes et modifiés avec un
changement marqué dans le domaine d’élongation (>1000cm™). Les supports traités de
I’algue verte postent globalement, des profils similaires dans les domaines d’absorption,
tandis que les intensités et les formes des bandes sont différentes. Le constat commun et
saillant de cette caractérisation, reléve de la bande large localisée entre 3400 et 3460 cm™,
cette zone correspond a 1’élongation des groupements O-H ou éventuellement celle du
groupe amide primaire -NHz. Les valeurs des principales bandes, d’apres la littérature,
sont rassemblées dans le (tableau 10).

Notons par conséquence, que certaines bandes décrites des biomasses activées, sont
relativement plus intenses par rapport a celles des algues brutes. Celles-ci affirment
I’émergence de nouveaux sites actifs qui pourraient accroitre la surface spécifique et
constitueraient ainsi, un ¢lément clé dans la biosorption des métaux lourds par les supports
étudiés a base d’algue verte et brune activée.

Nous étiquetons au méme titre, certains motifs spectraux qui ont également été rapportés par
d’autres chercheurs pour 1’é¢tude de la biosorption d’ions métalliques a 1’aide des

macroalgues marines Cystoseira baccata [1], Ulva lactuca [2] et Sargassum [3].
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Tableau 10. Valeurs des fréquences indexées et celles théoriques [4] des bandes

infrarouges des supports bruts et traités

Fréquence Fréquence Attribution Groupes
Calculée cm™! Théorique Type de vibration fonctionnels
cm’!
3465,3415 3300-3550 Elongation:O-H Lié Alcools, Phénols ou Amine
I
3400 3400-3500 Elongation:N-H Amine II
2898,2920 2850-2990 Elongation asym ou Alcanes
sym: C-H
1506,1566 1500-1620 Elongation C=C Alcéne, aromatique
1653 1650- 1760 Elongation: C=0 groupement carboxyle et
carbonyle des acides
carboxyliques
1630,1661 1630-1700 Elongation: C=0 Amide I1
1566,1587,1626 1560-1640 Déformation dans le Amine ou Amide
plan: N-H
1450 1430-1470 Déformation Alcane
asymétrique dans le
plan : C-H
Déformation:O-H
1430 1330-1440 Déformation plane : Alcools,Phénols
O-H AcidesCarboxyliques
Déformation : C-O
1385 1385 Déformation C-H Bande clé de CH3
(CHs)
1118,1030,1107 | 1037-1110 Elongation:C-O et Aliphatiques
C-C
1060 1020 -1220 Deformation plane Amine aliphatique
Elongation C-N
876 910-835 Déformation hors du Aromatique
plan:=C-H
800 700-800 Déformation:C-H Aromatiques
630,611,572 540-760 Elongation:C-X Composés halogenes
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V.1.2. Détermination des fonctions de surface

On rappelle que suite, au titrage acido-basique des groupements fonctionnels de surface
suivant la méthode de Boehm, I’acidité totale que représente les groupes (acides
carboxyliques, lactones, phénols et carbonyles) sont neutralisés par une solution de NaOH,
dont I’exces est dosé par le HCL, tandis que ’alcalinité des fonctions basiques est neutralisée
par une solution de HCI, I’excés d’acide est dosé par le NaOH.

On réaffirme également que, le NaHCO; neutralise seulement les groupes carboxyliques, le
Na,CO5 les groupes carboxyliques et les lactones, quant au NaOH celui-ci, neutralise les
groupes carboxyliques, les groupes lactoniques et phénoliques. Enfin, 1’éthanolate de

sodium est supposé réagir avec toutes les especes oxygénées.

Tableau 11. Fonctions de surface des supports étudiés

[mgg. g~1] | HCl par NaOH par | NaHCO3; par Na,CO; par Caractére
NaOH HCI HCI HCI
ucC 0,2 0,48 0,2 0,31 neutre
ucCp 0,12 1,3 0,4 0,8 acide
CSC 0,29 0,85 0,1 0,34 neutre
CSCP 0,08 1,6 0,5 0,95 acide

Conformément aux résultats portés sur le (tableau 11), le titrage de Boehm de 1’ensemble
des supports nous permet de constater que les échantillons présentent des différences en
concentration des groupements fonctionnels reflétant que le total des teneurs des fonctions
acides est plus important que celles des fonctions alcalines.Une dominance des groupes
carboxyliques justifierait les valeurs de pHpz¢ confirmant ainsi, I’incarnation d’un caractére
relativement acide a neutre.

Les supports UCP et CSCP contiennent principalement, des groupes carboxyliques et
phénoliques attestant bien, leur caractere acide. En méme temps, il y a un faible changement
des groupements fonctionnels dans le cas du traitement thermique (300°C) de (UC et CSC),
les résultats montrent une réduction des fonctions carboxyles, chose qui fait chuter le
caractere acide de la surface si bien que ces matériaux renferment, des teneurs appréciables

de fonctions oxygénées.
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En fait, le traitement chimique a I1’acide phosphorique des supports a contribué
vraisemblablement, a 1’apparition des groupes oxygénés au niveau notamment, des surfaces
de ’'UCP et CSCP, une preuve confortée par I’augmentation des bandes d’absorption des
deux types de matériaux (UCP et CSCP) traités chimiquement.

L’acide H;PO,, en tant qu’oxydant fort, peut oxyder des atomes de surface et leur fait perdre
des électrons devenant ainsi, chargés positivement. L’oxygeéne au méme moment capte a son
tour, ces ¢lectrons serait chargé négativement et pourrait se fixer sur les oxydes de surface
[5].

Dongc, on peut remarquer la cohérence des valeurs de pHp,. a I’égard des proportions en

fonctions acides ainsi que, la présence des groupes fonctionnels identifiés a I’IRTF.

V.1.3. pH de point de charge zéro (pH,)

Par effet de la charge portée a la fois, par la molécule et le support adsorbant, des interactions
de type électrostatique peuvent avoir lieu et justifier en partie, une adsorption privilégiée ou
au contraire défavorisée [6]. Les valeurs de pH final sont tracées en fonction de chaque pH
initial correspondant. Ce tracé est représenté dans les (figures 15,16). La valeur du pHpyc
est donnée par I’intersection entre la courbe {pHﬁnal =f (pHmitial)} et la droite ApH nulle :
{prinal = pHinitial } avec I’axe de la bissectrice [7].

Le (tableau 12), ci-apres, reporte les valeurs obtenues selon les procédures expérimentales.

Tableau 12.Les valeurs des pHpzc des différents adsorbants

Adsorbant ucC ucCp CSC CSCP
pHPZC 6,7 4,3 6,2 3,7

Comme pressenti, d’apres leur forte teneur en oxygene, les supports UCP et CSCP présentent
un pHpzc acide, alors que les deux autres UC et CSC sont quasiment proches du neutre. I1
est cependant important de rappeler que la présence de quantités de groupements de surface
selon, leur force (mesurée par leur pKa. ou leur pKyp) conditionne le pHpyc de la matrice

activée [8,9].
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Figure 15.Courbe représentative du pHpzc des adsorbants

(Ulva "UC" et Cystoseira "CSC" traitées)
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Figure 16. Courbe représentative du pHpzc des adsorbants

(Ulva "UCP" et Cystoseira "CSCP" activées)
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V.1.4. Charge de surface (potentiel zéta)

Nous avons mesuré le potentiel zéta des adsorbants afin de pouvoir déterminer leur charge
de surface et par la suite, prédire le type d’interaction entre les particules adsorbantes et les
¢léments polluants adsorbés [10]. La mesure du potentiel zéta des particules des biomasses
¢tudiées a différents pH a conduit a détecter la nature des groupements ioniques, suivre leur
degré d’ionisation selon le pH et permet également, de quantifier et de donner une indication
sur la densité des charges en surface et leur signe une fois en suspension.

Tous les biosorbants ont montré un comportement différent a des valeurs de pH initiales
variables. Dans la premicre étape de la modification par traitement thermique, les potentiels
z€tas des UC et CSC ont été déterminés afin de mesurer les propriétés électrocinétiques des
précurseurs. A partir de cette analyse, on constate qu’a partir de pH 6, les charges négatives
apparaissent a la surface convergeant vers une valeur d’environs 6mV (figurel7). Les faibles
valeurs du potentiel signifient que la densité des charges négatives a la surface est restreinte,
qui ne présente que peu de sites ioniques en surface, nous tenons a signaler que le revétement
de la surface des supports est presque €quilibré en sites d’échange puisque, la densité des

charges est équivalente de part et d’autre du pHp,.
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Figure 17. Relation entre le potentiel zéta () et le pH des biosorbants
(Ulva UC et Cystoseira CSC traitées)
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Figure 18. Relation entre le potentiel zéta () et le pH des biosorbants
(Ulva "UCP" et Cystoseira "CSCP" activées)

Dans la seconde étape, les deux biomasses algales en phase d’activation chimique de ’'UCP
et CSCP, I’évolution du potentiel zéta (figurel8) indique que la surface des deux types
d’adsorbants est dominée par des charges négatives dans un domaine de pH allant de 4 a 12.
Le potentiel zéta augmente en valeur absolue assez rapidement quand le pH de la solution
augmente pour atteindre un module de 12 et 16 mV pour le CSCP et UCP.

En outre, la valeur relativement faible du pHy,,, indique que les sites ioniques ou ionisables
a la surface sont de type acide, en raison de la présence susceptible des groupements
carboxyliques, des lactones et phénols. Notons par ailleurs que la mesure négative de la
mobilité électrophorétique des particules (potentiel z&éta) indique également qu’un traitement
d’oxydation avec des groupes fonctionnels contenant de 1’oxygeéne phosphorique affecte les
surfaces des biosorbants [11].

En conséquence, la mesure du potentiel z€ta sur I’ensemble de tous les supports étudiés a
donné une valeur des points isoélectriques quasiment adaptée a celle des points de charge

nulle (pHp,c) déterminée par titration.
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V.1.5. Indice d’iode
La détermination de I’indice d’iode nous permet d’une part, 1’étude du role joué par

I’activation sur I’augmentation du diamétre des pores, d’autre part c’est un test de controle
de I’efficacité des supports activés obtenus dans les applications en phase aqueuse.
Les valeurs de l’indice mesurées sont regroupées dans le (tableau 13), et illustrées

graphiquement sous forme de histogrammes sur la (figure 19).

Tableau 13. Valeurs de I’indice d’iode pour les différents adsorbants

Adsorbant Algue verte Algue brune
[mg/g] [mg/g]
Etat brut U105 CS105

60 58

Traité thermiquement ucC CSC
95,8 102,35
Traité chimiquement ucCp CSCP
125,5 147,2

m Algue verte

I, max [mg/g]

m Algue brune

Brutes

Activés .
Traités

Figure 19.Valeurs de I’indice d’iode des divers adsorbants appliqués
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D’apres les résultats, manifestement, la modification des algues par traitement thermique et
chimique a amélioré la microporosité des adsorbants. Les résultats varient suivant la nature
de la biomasse, la méthode de modification chimique semble avoir donné les meilleurs
résultats. Les valeurs d’indice d’iode pour les algues brune et verte, traitées chimiquement
est de 147 et 125mg/g, tandis que ceux obtenus pour les deux algues traitées thermiquement
sont de 102 mg/g et 96 mg/g.

On constate que le caractére microporeux est primant pour tous les précurseurs étudiés ceci
est attaché, a la combinaison qu’a basse température de gazéification du procédé d’activation
thermique [12] et I’induction de 1’acide phosphorique comme agent activant [13], favorisent
le développement de la microporosité au détriment de celui de la mésoporosité.

A postériori, les données expérimentales peuvent assurer que, la forme des dimensions
poreuses est de type micro et mésoporeux pour les adsorbants, ces résultats restent analogues

avec la littérature [14].

V.1.6. Indice du bleu de méthyléne

Le test au bleu de méthyléne désigne la quantité adsorbée en mg par g d’adsorbant congu.

Tableau 14.Valeurs de I’indice de bleu de méthyléne pour les différents adsorbants

Type d’adsorbant ucC CSC ucCp CSCP

Indice du BM [mg/g] 81 75 87 91,4

Les résultats obtenus regroupés dans le (tableau 14), indiquent que les matériaux préparés
présentent proportionnellement une mésoporosité moyenne. La capacité d’adsorption la plus
¢levée était pour les algues traitées chimiquement a 1’acide phosphorique avec des quantités
de 91,4 mg/g pour 1’algue brune et 87 mg/g pour I’algue verte suivies par celles traitées
thermiquement avec une valeur de 81mg/g pour I’algue verte et 75 mg/g pour I’algue brune.
L’UCP et le CSCP possedent une teneur assez ¢levée en mésopores, et ils pourraient étre
d’excellents adsorbants pour les polluants organiques de taille moléculaire moyenne (>2nm).
En effet, les matériaux préparés par activation chimique deviennent principalement
mésoporeux grace a 1’action de 1’acide phosphorique sur le développement de la porosité
puisque, ce dernier réagit a I’intérieur de la structure d’un biomatériau donné, conduisant
ainsi, a une augmentation du volume de pore et donc a une expansion du volume global

[15,16].
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En se référant aux résultats rassemblés dans les (tableaux 13,14), nous constatons par rapport
aux données relatives a la taille des pores, que I’ensemble des matériaux présente en partie
une microporosité avec une contribution de la mésoporosite.
Selon la classification recommandée par ’TUPAC et reprise par N’gueyen et al [17], il existe
trois groupes de pores suivant leur taille :

v' Les micropores : taille <2 nm et les ultramicropores : taille <0,7 nm,

v’ Les mésopores : 2 nm<taille <50 nm,

v' Les macropores : taille > 50 nm.

V.1.7. Surface spécifique approchée

Le role du traitement chimique a eu un effet sur les propriétés texturale des adsorbants,
comme le montre clairement les résultats obtenus au (tableau 15), conduisant ainsi, a un
accroissement de surface de 1’ordre de 30%, étant donné que, les propriétés d’adsorption des

solides dépendent essentiellement de leur chimie de surface [18].

Tableau 15. Surface accessible au bleu de méthyléne [m%g] pour les différents

adsorbants
Type d’adsorbant UC CSC ucCp CSCP
Sem [m?/g] 102,2 116 134,6 152

En dépit de ces résultats, les surfaces demeurent faibles en comparaison aux valeurs
rapportées pour les matériaux adsorbants poreux, notamment les charbons actifs
commerciaux, dont la surface spécifique varie entre 400 et 2000 m>.g! [19], ceci pourrait
étre attribué au fait que I’activation thermique de nos matériaux s’est déroulée en 1’absence
d’une atmosphere inerte (azote ou argon) [20,21]. En effet, An et al. [22], ont obtenu des
capacités d’adsorption pour la carapace de crabe vis-a-vis du plomb, du cadmium, du cuivre
et du chrome respectivement 16, 59, 12 et 26 fois supérieure a celles d’un charbon actif en
grain, évaluées dans les mémes conditions opératoires, et pourtant sa surface spécifique de
[1032 m?.g!] vaut 76 fois plus élevée que celle de la carapace de crabe [13,5 m?.g!].

Le faible développement de la surface spécifique des biosorbants permet de supposer que
les propriétés d’adsorption de ces matériaux sont peu influencées par leur structure poreuse,

comme le rapportent les travaux antérieurs [22].
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En effet, la répartition du volume poreux total des charbons actifs et des biosorbants suggere
que I’adsorption des polluants sur ces deux types de matériaux se fait par des mécanismes
rétentionnaires différents [23].

Les mesures de la surface rejoignent le constat opéré lors de 1’observation de la structure

poreuse des supports par microscopie €lectronique a balayage.

V.1.8. Analyse par le microscope électronique a balayage (MEB)

Les micrographies 3 et 4 obtenues, par microscopie électronique a balayage (obtenues par
diffusion des électrons secondaires a une échelle d’environ [20-50pum]), ne sont pas tres
distinctes. Cela montre que la morphologie de la matiere premicre (U105) est conservée
apres traitement a 300 °C (UC). En revanche, la combinaison de traitements thermiques et
chimiques en échantillon (UCP) entraine des changements de surface, surface rugueuse, des
agrégats de grains sous forme sphérique et de dimension hétérogene, ce qui est affirmé par

les résultats obtenus a partir du spectre infrarouge.

U105 ucC

w100}, 9! 20110 kA2

UCP
Photo 3. Images de MEB des différents matériaux modifiés de I’Ulva (""U105", "UC"
et "UCP")
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b LT .
NG e 83 5558

CS105 CSC

CSCP

Photo 4.Images de MEB des différents matériaux modifiés de la Cystoseira

("CS105", "CSC" et "CSP")

On remarque, la présence d’une multitude de fines particules attachées au support préparé
d’algue brune CS105. Ces particules sont suffisamment visibles, cette imperfection compte
parmi les inconvénients peu ordinaires du traitement thermique en occasionnant parfois,
I’incorporation des impuretés dans le matériau lors d’un contact ou imprégnation accidentels
avec d’autres réactifs, affectant ainsi, les propriétés chimiques [24].

L’examen de I’ensemble des photos, affichent qu’aprés modification, la surface devient
relativement plus hétérogeéne, on peut observer des cavités de taille asymétrique et une
distribution irréguli¢re de la taille des pores, qui résultent de la réaction de I’agent activant

sur la surface, ce qui semble étre favorable a une diffusion des substances polluantes.
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Les images de "MEB" des matériaux montrent que la surface est toujours hétérogene,
irréguliere et poreuse, ces résultats sont apportés a partir de différents travaux qui ont utilisé

ces matériaux a I’état brut et modifié [25,26].

V.2.Conclusion

L’objectif global de ce chapitre est consacré a la caractérisation des supports préparés.

La matiere premicere, étant deux types d’algues méditerranéennes, que nous avons préparées
au laboratoire par traitement thermique suivi d’une activation chimique, ces produits ont
montré des propriétés modérées pour les phénomeénes d’adsorption.

Nous avons essay¢ de caractériser de fagon la plus compléte possible les propriétés des
précurseurs ¢tudiés avant d’en juger Iefficacité. Des différences significatives ont été mises
en évidence, tant au niveau textural qu’au niveau de la chimie de surface.

Avant leurs applications pour le traitement d’effluents, les techniques d’investigation ont
permis d’apporter des informations nouvelles confirmant ainsi, les résultats obtenus a partir
des examens d’analyses entrepris. Ceci permettra par la suite de bien comprendre
I’importance de ces propriétés sur I’efficacité des matériaux testés, pour définir les
caractéristiques les plus adaptées et de disposer des données sur les algues afin de mieux les
utiliser dans des essais d’adsorption d’ions métalliques sur 1’algue verte et I’algue brune, en
vue d’évaluer le potentiel d’utilisation pour I’épuration des effluents, sont alors

envisageables.
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CHAPITRE VI
ETUDE DE L’ELIMINATION DES IONS CHROME (VI)

Le contrdle des teneurs en métaux lourds en particulier, le chrome en solution, nécessite le
recours a des techniques particulieres, efficaces et performantes. Rappelons que parmi ces
techniques, 1’option de séparation par adsorption est la plus employée et aussi trés adaptée
pour I’élimination de certains métaux lourds. De nombreuses études ont abordé le principe
de I’adsorption comme technique d’enlévement des métaux en solution aqueuse, c’est un
traitement de choix notamment, dans le domaine des faibles concentrations [1,2].

A cet effet, aprés affirmation de 1’efficacité et I’affinité des supports préparés vis-a-vis des
polluants inorganiques, nous avons considérés les anions métalliques du chrome. Une
approche est proposée en vue d’une part de comprendre et identifier le mécanisme de

rétention de cette espéce métallique.

VI.1. Etude de I’adsorption du chrome
L’adsorption a été réalisée en mode Batch en utilisant les matériaux U105, UC, UCP, CS105,

CSC et CSCP comme adsorbants et 1’ion chromate Cr03~(CrVI) comme adsorbat.

VI.1.1. Optimisation du pH

Dans le but de maximiser le potentiel d’hydrogéne du milieu sur I’efficacité de 1’élimination,
les expériences ont été effectuées sur les matériaux, desquels on prend une quantité de 1g,
ajoutée a des volumes de 100 mL de solutions de Cr (VI) d’une concentration de 15 mg/L
fixe et identique pour les différents biosorbants. Le pH de I’ensemble des mélanges est ajusté
dans I’intervalle de 3 4 10 et maintenu en agitation pendant 24 h.

Les concentrations en Cr(VI) contenues dans leur surnageant ont été mesurées par

spectrophotomeétre a A=540nm.
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Figure 20. L’effet du pH sur la biosorption du Chrome VI sur Ulva Lactuca
(U105 : traitée a 105°C, UC : traitée a 300°Cet UCP :activée)
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Figure 21. L’effet du pH sur la biosorption du Chrome VI sur Cystoseira
Stricta (CS105 : traitée a 105°C,CSC: traitée a 300°Cet CSCP :activée)
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Les tracés des (figures 20,21) montre clairement que la biosorption du chrome (VI) dépend
du pH. Dans cette investigation la biosorption est liée principalement, a la spéciation du
métal en solution, son degré d’ionisation et au pHp,. de la biomasse. En effet, le taux
d’¢limination progresse avec le pH jusqu’a atteindre la valeur de 3, puis décline. En
conséquence, le taux de réduction du Cr(VI) par les deux algues, augmente moyennement
de 86 a 98% puis, il chute au-dela de pH = 5 et atteint un taux de 22 % a pH = 10. Les pH
fortement acides favorisent I’adsorption des ions chrome, ce qui corrobore les travaux menés
et expliqués par plusieurs auteurs [3]. L’ajout des protons H provoque une augmentation
de charges positives a la surface de 1’adsorbant [4]. Pendant ce temps, les ions Cr(VI)
peuvent coexister en équilibre sous cing principales espéces ioniques, dépendant a la fois,
de la concentration et du pH [5]: chromate (CrO%7), dichromate (Cr,0%7),
hydrogénochromate (HCrOy) ou acide chromique (H,Cr0,) [6].

Les especes HCrO; sont les plus prépondérantes dans la solution par rapport a celles de
Cr,0%~ a pH compris entre 2 et 6 [7,8]. En plus de la petite taille des ions
hydrogénochromate face aux bichromates [9], les ions HCrOj sont plus appropriés a
s’adsorber en plus grande quantité sur les sites actifs protonés du biosorbant [10].

Comme il a été déja mentionné, le point de charge nulle pH,. des matrices activées
correspond au domaine de pH 4-6, ce qui fait que leur charge a la surface est positive
pour pH < pHy,. A un pH plus bas, les espéces de chrome chargées négativement se lient
par attraction électrostatique suite a I’exposition des groupes fonctionnels chargés
positivement en raison de la protonation [11,12,13].

Dans ce méme axe de recherches, les travaux d’Ajmal et al. [ 14], portant sur 1’adsorption de
CrVI (C = 40 mg/L) par les sciures de Manga indica (20 g /L) traitées au phosphate (24h
avec 100 mmol/L de (Na,HPO,) ont montré une adsorption maximale de 100 %, apres 24 h
de contact a pH < 2 et ce, pour une gamme de pH s’étalant de 1,5 a 9,0. Cette hausse de la
capacité de fixation du Cr(VI) avec la baisse du pH a également été observée par Bryant et
al. [15] dans le cas des sciures d’Abies magnifica (80 g de sciures /L) testées a des pH se
situant entre 4 et 8. A mesure que le pH augmente, la charge positive de surface diminue et

tend a devenir négative consduisant a la diminution de la biosorption.
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Le méme phénomene a été explicitement observé par Mahjoub et al. [16], dans le cas de
I’élimination du chrome sur les feuilles brutes de Posidonia oceanica (L.), Chakir et al. [17],
sur la perlite, Leyva-Ramos et al. et Sanchez-Polo, sur le charbon actif et charbon actif
ozonisé [18,19].

Une augmentation supplémentaire du pH (>3) de la solution, entraine la diminution de
I’adsorption des ions du chrome, ce qui pourrait étre expliqué par :

» la dissociation des sites actifs sur la surface de 1’adsorbant qui deviennent chargés
négativement atténuant ainsi, I’élimination du Cr (VI) par répulsion,

» a pH élevé, la solution se concentre en radiaux hydroxyles (OH™) libres qui sont
susceptibles de rivaliser avec les especes anioniques de Cr(VI) sur les sites actifs
d’adsorption disponibles a la surface des matériaux.

La méme tendance vis a vis de I’influence du pH sur I’adsorption du Cr(VI) a été également
signalée pour d’autres matrices biologiques telles que 1’algue Dunaliella sp. [20], les cones
de Pinus sylvestris [21] et le mycélium Lentinus sajor-caju [22].

L’¢limination maximale du Cr(VI) sur toutes les matrices, est observée a pH 3 (valeur
inférieure au pHy,c). Ce comportement, est argumenté par Budinova et al. [23], qui
considerent que, lorsque le point iso€lectrique du support est situ€ dans la zone des pHy, ,

celui-ci correspond a 1I’augmentation rapide de la capacité d’adsorption.

VI.1.2. Optimisation des doses des adsorbants

Un parametre essentiel pour 1’adsorption des polluants est le rapport "R" (S/L), défini
comme la masse de la biomasse par rapport au volume de la solution.

Différentes masses de biomasse : 0,05 ; 0,1 ; 0,25 ; 0,5 et 1g, ont été séparément testées dans
un volume constant de 100 mL de solution de chrome (VI). L’effet du rapport S/L sur
I’adsorption des métaux est étudié a température ambiante a pH 3, et une concentration
initiale du métal de 20 mg/L, le tout est agité a une vitesse de 350 rpm.

Suite aux profils des graphiques des (figures 22 et 23), I’ensemble des biosorbants présente
un comportement similaire. Le rapport solide/liquide influe positivement sur le rendement
de I’adsorption quand il est important et négativement quand il est infime. En effet, le taux
d’élimination augmente au fur et a mesure que le rapport S/L augmente, ceci nous renseigne
que ’efficacité d’élimination du chrome croit proportionnellement avec la quantité de la

biomasse puis, demeure presque constante a une dose supérieure a 8g/L.
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Cette évolution est justifiée par I’augmentation des sites d’échanges au sein du matériau,
autrement dit des sites disponibles restent insaturés a la surface des supports ce qui est
approuvé selon la littérature, par la majorité des travaux notamment, ceux menés par Ncibi
et al. [24], et par Dakyky et al. [25], qui ont ceuvré sur la biosorption du Cr(VI) sur plusieurs
adsorbants naturels. En outre, on constate que le maximum de rétention est obtenu pour une
masse de 1 gramme de chaque biomasse, pour cette quantité, la capacité de biosorption
enregistre sa plus haute valeur, ainsi, le rapport S/L optimal est de 10g/L de tous les broyats
d’algues. Par conséquence, une dose de 1g par 100 mL de solution a été sélectionnée pour
les expériences suivantes. Cette dose d’adsorbant est similaire a celle rapportée, pour
I’¢élimination du Cr(VI) avec de la sciure de bois, par Gupta et al. [26], et de la paille de riz
par Gao et al. [27]. En revanche, les (figures 22,23) montre également que la quantité de
chrome absorbée (q,) en [mg/g] diminue a partir de 100 mg de biomatériau ajouté, un
plateau apparait sur les deux études.

Les modules de la quantité fixée q. et taux d’élimination vont rarement de pair ; cet état
d’avancement est visualisé sur les (figures 22,23) par les deux attributs combinés (taux
¢liminé [%] et q.[mg/g]). L abaissement de la capacité d’adsorption a mesure que les doses
de biomasse croient peut s’expliquer comme suit :

» La quantité d’adsorbant ajoutée a la solution du chrome étant faible a ce stade, tous
les sites actifs des bioadsorbants sont entierement exposés permettant
commodément, dans ce cas, aux ions chromates en excés d’y accéder aux sites
d’adsorption saturant ainsi, la surface et donnant une valeur g, plus élevée [28,30],

» Certains sites restent insaturés pendant le processus d’adsorption d’autant plus, un
exces d’adsorbant peut conduire a une augmentation du nombre de sites d’adsorption
face a une insuffisance des ions métalliques en solution, ce déficit empéche les ions
du chrome a s’approcher des sites de sorption en raison de leur obstruction et le
Cr(VI) adsorbé par gramme de matériau diminue [31],

» Une grande quantité¢ d’adsorbant crée une agrégation partielle des particules, ce qui
entraine une diminution de la surface effective totale d’adsorption, et par conséquent,
une diminution de la quantité d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant. Pour le cas
de la biomasse "CS", le prétraitement n’apporte pas significativement 1’amélioration
de la biosorption singulierement dans le cas des algues, alors que 1’algue naturelle

CS105 donne déja des résultats satisfaisants [32].

Page | 82



Méthodologie expérimentale et application de la bioadsorption

120 8

100 A

80 H

60 -

40 H

Rendement [%]
.
Quantité fixée [mg/g]

20 A

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Masse du broyat sec [g]
e UC A UCP = U105

Figure 22.Evolution du taux d’élimination et la quantité adsorbée en fonction de la
masse du matériau ; 100 ml de solution de CrVI a 20mg/L ; masses d’adsorbant secs
[g] pour Ulva Lactuca (U105 :traitée a 105°C,UC: traitée a 300°Cet UCP :activée)
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Figure 23.Evolution du taux d’élimination et la quantité adsorbée en fonction de la
masse du matériau ; 100 ml de solution de CrVI a 20mg/L ; masses d'adsorbant secs
[g] pour Cystoseira Stricta (CS105 :traitée a 105°C,CSC: traitée a 300°Cet
CSCP :activée)
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VI.1.3. Influence de la concentration initiale de I’adsorbat

Afin d’étudier ’effet de la concentration initiale du chrome sur son adsorption, une série
d’expériences a été menée avec une concentration initiale des deux algues de 10 g/L et des
concentrations initiales en chrome allant de 5 a 60 mg/L a pH 3 et a température ambiante

pendant une durée d’interaction de 3 heures.
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Figure 24.La quantité adsorbée et le taux d’enlévement du chrome en fonction de la
concentration initiale en chrome pour Ulva Lactuca (U105 :traitée a 105°C,UC:

traitée a 300°Cet UCP :activée)
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Figure 25.La quantité adsorbée et le taux d’enlévement du chrome en fonction de la
concentration initiale en chrome pour Cystoseira Stricta (CS105 :traitée a 105°C,CSC:

traitée a 300°Cet CSCP :activée)
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Il a été observé que le taux d’adsorption du chrome est ¢élevé au début pour les deux
biomasses d’algues, puis diminue lentement jusqu’a ce que les niveaux de saturation soient
completement atteints au stade d’équilibre. La phase rapide initiale pourrait impliquer
I’adsorption physique ou I’échange d’ions a la surface de la biomasse tandis que la phase
subséquente est plus lente, d’autres mécanismes tels que la complexation, ou la saturation
des sites de liaison peuvent y étre supposés.

D’apres 1’allure de la courbe des (figures 24 et 25), les courbes combinées exprimant la
capacité d’adsorption et le rendement d’élimination, montrent une augmentation divergente
du taux de rétention et la quantité adsorbée. En effet, aprés un temps d’équilibre de 3 h, la
capacité de biosorption enregistre une hausse quasi linéaire avec I’augmentation de la
concentration initiale de chrome de 10 a 60 mg/L et une teneur de biomasse de 10g/L. La
capacité d’adsorption de Cr (VI) croit de 0,4 a 3,1 mg/g ; 0,45 a 3,5 mg/g ; 0,42 4 2,6
mg/g(figure24,25); 04 a 3 mg/g; 038 a 3,4 mg/get de 035 a 2 mg/g
(figure25)respectivement pour : U105 ; UC ; UCP ; CS105 ; CSC et CSCP.

Conjointement, nous remarquons que le taux d’élimination des ions Cr (VI) a subi une baisse
a partir de 20mg/L. Une diminution de 80 a 40 % ; 80 a 50 % respectivement pour I’algue
native "U105" ; "CS105" ; 84 243 % ; 70 a 33% respectivement pour I’algue traitée a I’acide
"UCP" ; "CSCP" et 90 a 52,66 ; 88 a 56% respectivement pour I’algue carbonisée "UC" ;
"CSC".

Cet état d’aspect serait assimilé a une plus grande disponibilité des ions Cr(VI) dans la
solution, une telle concentration dans la solution fournit une force motrice importante pour
surmonter la résistance au transfert massique des ions métalliques de la phase aqueuse vers
la phase solide [18], impliquant une capacité d’adsorption plus élevée. Des résultats
analogues et méme phénomene ont ét€¢ mis en évidence par Ucun et al. [19] et Park et al.

[33].

VI1.1.4. Effet du temps de contact

Le temps de contact est un parametre qui controle I’efficacité du phénomene d’adsorption,
puisque il s’agit d’un procédé¢ de transfert du polluant de la phase liquide vers la phase solide.
Le temps de contact entre les deux phases est donc, un facteur limitant, sa détermination
nous permet de fixer le temps nécessaire afin de réaliser une analyse correctement crédible

de I’adsorption.
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Des expériences cinétiques ont ét¢ menées afin de déterminer le temps d’équilibre et le taux
d’¢élimination du chrome sur les deux biomasses algales. Les tracés des quantités de Cr (VI)
¢liminées en fonction du temps de contact (figure 26,27), montrent que le processus
d’¢limination évolue assez lentement en fonction du temps. Une adsorption maximale est
obtenue a 120 min ; a partir de ce point, le palier d’équilibre est atteint et au-dela duquel, le
taux d’élimination demeure constant en indiquant une saturation d’adsorption du chrome.
Ce résultat coincide avec 1’effet du pH. Notons qu’au bout de ce temps la quantité maximale
est de 84, 99, 94, 82, 93 et 53% respectivement pour U105, UCP, UC(figure26) et CSCP,
CS105 et CSC(figure27).

Pour consolider le tamponnement d’efficacité¢ du procédé d’élimination, nous avons choisi
par précaution d’étaler le temps de contact jusqu’a 3heures durant toutes nos expériences.
Plusieurs études expérimentales sur la cinétique d’adsorption du chrome (VI) ont été
réalisées sur de nombreux matériaux d’origine naturelle, I’examen temporel a montré une

vaste gamme de temps d’équilibre, on peut citer par exemple :

» Kirika et al. [34], ont trouvé que la réaction d’adsorption du Cr(VI) sur une biomasse
méditerranéenne de Posidonia oceanica en présence d’une solution saline suit
incontestablement une loi cinétique d’ordre 2 et la majorité d’élimination du métal
s’est produite rapidement dans les 60 premiéres minutes de contact.

» Les travaux menés par Das et ses collaborateurs [35], ont trouvé que la cinétique
d’interaction d’un matériau a base de coquilles de noix avec les ions chromate est
rapide et suit I’équation de vitesse de sorption réversible de deuxiéme ordre de
Blanchard dont les constantes de vitesse d’adsorption a 1’équilibre augmentent en
fonction de la température. Une capacité maximale d’adsorption de 24,52 mg/g
obtenue pour une concentration initiale Cr (VI) de 20 mg/L et une dose de support
de 1 g/L pendant une durée de contact autour de 240 min.

» Muthulakshmi et al. [36], ont évalué ’efficacité d’adsorption du chrome (VI) sur un
adsorbant a bas cout (feuilles de Phyllanthus emblica). Les résultats indiquent que
I’adsorption avait une relation linéaire avec le temps. La capacité¢ d’adsorption de
chrome la plus élevée de 58,03 mg/g a été observée a pH 4 apres 2 h d’agitation. La
concentration initiale des ions métalliques et le rapport S/L sont respectivement, de

1et10g/L.
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Figure 27. Evolution du taux d’élimination en fonction du temps de contact pour
Cystoseira Stricta (CS105 : traitée a 105°C,CSC: traitée a 300°Cet
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» Vusumzi Emmanuel Pakade et al. [37], ont investi une poudre de noix de macadamia
traitée a 1’acide chlorhydrique pour 1’adsorption du chrome hexavalent a partir de
solutions aqueuses. Un maximum d’adsorption de 44,83 mg/g a été¢ déterminé au
bout de 10 heures aprés équilibre, sous les conditions opératoires optimisées a pH
de 2, une concentration initiale du métal de 100mg/L et 8 g de quantité¢ d’adsorbant
engagée. Ils ont clairement révélé que I’adsorption dépend fortement des parametres
mentionngés.

» D’un autre coté, il a été montré que 1’élimination du Cr (VI) en solution dans
différentes conditions en utilisant la sciure de bois (Fagus orientalis L) en tant
qu’adsorbant a été élucidée par Acar et al [38], leurs études par lots ont indiqué que
le pourcentage d’adsorption diminuait avec I’augmentation de la teneur initiale de
Cr (VI). Un temps de contact de 80 min s’est avéré optimal pour le quel une

¢limination maximale du chrome(VI) a été observée aupres d’un pH de 1.

VI.1.5. Effet de la température

L’effet de la température sur 1’élimination du Cr (VI) a été étudié sur des suspensions de 1g
de chaque matériau (figure 28,29) dans 100mL d’une solution de chrome dont la
concentration initiale de 20 mg/L sous trois températures constantes (298, 308 et 318 K) et
a un pH maintenu a 3. Ces suspensions sont placées dans un Bain marie thermostaté a la
température désirée. Les suspensions sont placées sous agitation constante de 350 rpm,
pendant 180 mn. Une fois le temps de contact épuisé, le solide est séparé par centrifugation.
Il en résulte que pour une concentration initiale du chrome de 20 mg/L, les capacités
maximales d’adsorption atteintes a des températures de 25°C, 35°C et 45°C sont
respectivement (1,7 - 1,75 et 1,86 mg/g) ; (1,9 - 1,95 et 1,98 mg/g) ; (1,8 - 1,86 et 1,9 mg/g)
; (1,6 - 1,66 et 1,71 mg/g) ;(1,85 - 1,88 et 1,92 mg/g)(figure28) et (1,2 - 1,29 et 1,32 mg/g)
(figure29) respectivement pour U105, UC, UCP, CS105, CSC et CSCP .

L’¢lévation de la température favorise I’accroissement de la rétention du chrome di a
I’augmentation relative de la mobilit¢é des ions chromates en phase aqueuse et
essentiellement a la stimulation des sites actifs de liaisons, assurant ainsi le transfert des
anions du chrome vers les sites d’adsorption les plus difficilement accessibles, ce qui traduit

un processus de biosorption endothermique.
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Des résultats similaires ont été décrits par d’autres études [39,40], le méme cas a été annoncé
par Gupta et al, au cours de I’étude de 1’¢limination du Cr (VI) par l’algue verte
(Edogonium) traitée a I’acide chlorhydrique [41], et d’autres constatations semblables ont
été également, signalées pour d’autres types de biosorbants [42,43].

Cette ¢tude a révélé, une amélioration de la capacité de biosorption a I’équilibre au fur et a
mesure que la température augmente, et ce dans les conditions opératoires optimales
utilisées, une étude thermodynamique permettra par la suite, de consolider cette évolution

de température.
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Figure 28.Influence de la température sur I’adsorption du Chrome par Ulva Lactuca

(U105 :traitée a 105°C,UC: traitée a 300°Cet UCP :activée)
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Figure 29.Influence de la température sur I’adsorption du Chrome par Cystoseira

VI.2. Etude cinétique

Stricta (CS105 :traitée a 105°C,CSC: traitée a 300°Cet CSCP :activée)

La cinétique de sorption est un parametre important dans le contréle du procédé

d’¢élimination du polluant, ¢ca nous permet de vérifier le pouvoir d’élimination des matériaux

préparés et déterminer 1’ordre apparent de la vitesse d’¢élimination. Selon la littérature, la

majorité des travaux [44], considere que I’analyse de la cinétique d’adsorption repose sur la

sorption a I’interface liquide/solide, avec une réaction localisée dans des pores (adsorbants,

échangeurs d’ions, catalyseurs, ...), cette étude comprend trois étapes principales :

>

La diffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant, appelée
encore «diffusion externe» ;
La diffusion dans les pores de 1’adsorbant, dite « diffusion intraparticulaire » ;

La réaction d’adsorption et de désorption proprement dite« réaction de surface ».
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I1 existe plusieurs modeles cinétiques pour étudier le mécanisme d’adsorption. Ceux qu’on
a testés dans notre étude sont : modeles du pseudo premier ordre et du pseudo deuxieme
ordre.

Les expériences d’élimination ont ét¢ opérées a pH 3, temps de contact 3 heures et une

quantité¢ d’adsorbant suivant le rapport solide/solution de 10g/L.

VI1.2.1. Modélisation cinétique

Tous les modeles de la cinétique sont basés sur des équations qui donnent la quantité
adsorbée q; en fonction du temps t, tel que q; = (Cy — Ct)%

Avec :

C, : Concentration initiale de I’adsorbat ; C; : Concentration résiduelle a I’instant t de

I’adsorbat ; m : Masse de I’adsorbant ; V : Volume de I’adsorbat.

En raison de la bonne modulation avec les résultats empiriques, le modéle du pseudo second

ordre est adopté, ce modele est largement utilisé par de nombreux chercheurs [45].

t
Le tracé de q_ en fonction du temps t, représenté sur les (figures 30,31), donnera une droite
t

1
de pente q_ et d’ordonnée a 1’origine i Ces valeurs permettent de déterminer la
e 29e

constante de vitesse apparente k, et la capacité de sorption a I’équilibre q,. Les valeurs
calculées de k, et de g, ainsi que les valeurs du coefficient de régression R?sont reportées
dans le (tableau 16).
La bonne corrélation observée entre les données expérimentales et le modele cinétique du
pseudo second ordre a été appuyée par les valeurs quasi proches de I'unité des coefficients
de régression pour tous les mélanges.

Tableau 16. Paramétres cinétiques du pseudo second-ordre pour I’adsorption de

Cr (VD) sur Ulva et Cystoseira (traitées et activées)

Constantes tirées de I’équation linéaire du pseudo second ordre

Adsorbants g rho Img/g] | Ko [g/mg.min] R? Qerxp IMg/g]
U105 2 6.107 95,37% 1,7
UC 2,3 7,04.103 95,13% 2
UCP 2,2 6,2.10° 95,88% 1,9
CS105 1,7 4,5.10% 99,8% 1,66
CSC 1,9 1,6.102 99,99% 1,9
CSCP 1,6 3,4.107 96,67% 1,1
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Figure 30.Cinétique d’adsorption du CrVI sur I’algue Ulva Lactuca (U105 :traitée a
105°C,UC: traitée a 300°Cet UCP :activée)suivant le modele de pseudo-second
ordre (pH=3, T=25°C, R=1g/L, Co=[20mg/1])
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Figure 31.Cinétique d’adsorption du CrVI sur I’algue Cystoseira Stricta
(CS105 :traitée a 105°C,CSC: traitée a 300°Cet CSCP :activée) suivant le modéle de
pseudo-second ordre (pH=3, T=25°C, R=1g/L, Co=[20mg/1])
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D’aprés les résultats regroupés dans le (tableau 16), il apparait clairement que les valeurs
calculées de la capacité d’adsorption (qQerneo), pour les deux types d’adsorbants,
s’approchent de fagon cohérente des valeurs déterminées expérimentalement (gegxp)-

Suivant les valeurs de la constante de vitesse, les matériaux issus des deux algues présentent
une cinétique du processus d’adsorption assez lente, ce caractére pourrait étre attribué a la
nature et les propriétés physico-chimiques et structurales de 1’adsorbant.

Les valeurs de la constante cinétique k, relatives a I’algue verte, augmente a température
ambiante, de (6.107; 6,2.103 et 7,04.107) pour (U105 ; UCP et UC) respectivement, quant
a celles correspondant a 1’algue brune sont de (3,4.107 ; 4,5.102 et 1,6.10"%) pour (CSCP ;
CS105 et CSC) respectivement.

Certains auteurs stipulent qu’une bonne adéquation des résultats expérimentaux au modele
du pseudo-second ordre notamment, les capacités d’adsorption a 1I’équilibre (q, (mg/g),
suggere que la fixation des ions chrome en mono couche sur les algues [45]. En effet, Ho et
McKay [46,47], indiquent que les cinétiques d’adsorption de la plupart des ions métalliques
sur des adsorbants hétérogénes sont conformes aux hypothéses du modéle de pseudo-second
ordre, selon lesquelles les ions métalliques interagissent avec les différents groupements
fonctionnels de surface de ces matériaux. La fixation de 1’ion métallique Cr (VI) sur les deux
algues natives et modifiées pourrait étre due principalement aux groupements fonctionnels
de surface. Les résultats obtenus a I’issue de cette étude peuvent étre confirmés par des
études similaires (Garg et al[29], Zhanget al[48], Ahmet Sariet al[49], Das et al[35],
Belattmania[50] et Moniruzzaman) [51] .Une étude menée par Nagaraj et al [52] convient
également, puisque leurs travaux ont rapporté que 1’adsorption de 1’ion chrome (VI), obéit a

un modele cinétique de pseudo-second ordre.

VI1.3. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption ont ¢té établies en utilisant des suspensions de 100 mg de
chacun des 3 matériaux dans 100 mL de solution de Cr (VI) a des teneurs variant de 10 a 70
mg/L. Les suspensions sont régulées a un pH 3 et agitées pendant 180 minutes a la
température ambiante, puis centrifugées. Les concentrations résiduelles en chrome sont
mesurées par spectrophotométrie UV/VIS a la longueur d’onde 540 nm.

En fonction de la teneur résiduelle (C,) du chrome, la capacité d’adsorption (q,) exprimée

en mg de métal par gramme d’adsorbant évolue de la manicre suivante (figure 32,33) :
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Figure 32. Isothermes de I’adsorption du chrome par I’algue Ulva Lactuca
(U105 :traitée a 105°C,UC: traitée a 300°Cet UCP :activée) (masse d’adsorbant =
0,1g; volume de la solution = 100 mL ; t = 180 min ; pH = 3 ; température = 298K)
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Figure 33. Isothermes de I’adsorption du chrome par 1’algue Cystoseira Stricta
(CS105 :traitée a 105°C,CSC: traitée a 300°Cet CSCP :activée) (masse d’adsorbant =
0,1g; volume de la solution = 100 mL ; t = 180 min ; pH = 3 ; température = 298K)
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VI1.3.1. Modélisation des isothermes

Pour déterminer la quantité du chrome adsorbée par unité de masse (q,) des algues, plusieurs
auteurs ont proposé des modeles théoriques ou empiriques pour décrire la relation entre la
quantité adsorbée et la concentration résiduelle a I’équilibre. Les données bibliographiques
montrent que les modeles de Freundlich et de Langmuir, sont les plus fréquemment
employés et décrivent convenablement ces phénomeénes [53,54].

Le tracé du graphe (Lnqge) en fonction de (InC,) selon le modele de Freundlich permet
d’obtenir une droite de pente de (1/ng) et d’ordonnée a 1’origine égale a (InKg). Il est
généralement admis que de faibles valeurs de ng (0,1 <ng<0,5) sont des caractéristiques
d’une bonne adsorption, tandis que des valeurs plus ¢élevées indiquent une adsorption
modérée (0,5 <ng <I) ou faible (ng> 1). La constante «n» est souvent remplacée par «1/n»
désignée comme facteur d’hétérogénéite.

L’équation de Langmuir n’est vérifiée que lorsqu’on insére nos points expérimentaux en
coordonnée 1/q, = f(1/Ce), une droite de pente égale a 1/qmax-Ki et d’ordonnée a
I’origine égale a 1/qnax > ¢a permet également, d’évaluer les valeurs des constantes citées
ci-dessus. qmay, €tant la capacité maximale d’adsorption; K;, constante liée a 1’énergie
d’adsorption et C,, concentration a 1’équilibre du soluté.

Les études d’équilibre montrent que la biosorption des ions Cr (VI) est bien représentée par
les isothermes de Freundlich et de Langmuir, mais I’analyse de nos données montre
correctement que les résultats expérimentaux sont mieux décrits et donc en adéquation avec
le modele de Langmuir, grace aux valeurs proches de 1’unité des coefficients de régression
(R?). L’ajustement des données expérimentales a 1’équilibre avec les isothermes de

Langmuir et de Freundlich est illustré par les (figures 34,35,36 et 37).

Tableau 17. Parametres des isothermes d’adsorption du chrome sur "U" et "CS"

Paramétres de Langmuir C,oefﬁcients de .
Asorbants régression de Freundlich
Acallmg/g] | Gpxplma/gl| Ki[L.mg™] | R*[%)] R*[%]
U105 2,6 2,4 0,46 97 84
UC 3,4 3,2 0,67 96 83,82
UCP 2,7 2,62 0,56 95 87,7
CS105 4,5 3 0,098 98,83 92,37
CSC 4,47 3,36 0,24 92,86 66,78
CSCP 2,3 2 0,117 99,7 93
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Figure 34. Modé¢lisation de I’isotherme d’adsorption a des concentrations variables en
Chrome VI sur les matériaux traités et activés de I’Ulva Lactuca (U105 : traitée a

105°C,UC: traitée a 300°Cet UCP :activée) a T°ambiante selon Langmuir
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Figure 35. Modélisation de I’isotherme d’adsorption a des concentrations variables en
Chrome VI sur les matériaux traités et activés de la Cystoseira Stricta (CS105 : traitée

a 105°C,CSC: traitée a 300°Cet CSCP :activée) a T°ambiante selon Langmuir
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Figure 36. Modé¢lisation de I’isotherme d’adsorption a des concentrations variables en

Chrome VI sur les matériaux traités et activés de I’Ulva Lactuca (U105 : traitée a

105°C,UC: traitée a 300°Cet UCP :activée) a T°ambiante selon Freundlich
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Figure 37. Modé¢lisation de I’isotherme d’adsorption a des concentrations variables en

Chrome VI sur les matériaux traités et activés de la Cystoseira Stricta (CS105 : traitée

a 105°C,CSC: traitée a 300°Cet CSCP :activée) a T°ambiante selon Freundlich
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La modélisation des résultats expérimentaux montre une bonne concordance avec le modele
de Langmuir. En effet les coefficients de régression trouvés sont tous supérieurs a 0,9
contrairement a ceux de Freundlich (figure36,37). Bien évidemment, sur la base des
observations faites sur le tracé des courbes, les résultats expérimentaux tirés relevent, que le
modele de Langmuir convient le mieux pour ce type d’adsorption sur I’ensemble des deux
algues traitées.

Les tracés des résultats selon le modéle linéaire de Langmuir sont présentés dans les
(figures 34,35) et les parameétres de ce modéle ont été déterminés et regroupés dans(le
tableau 17).

Compte tenu des résultats escomptés, 1’algue verte sous la forme UC et la brune sous forme
CSC ont été plus sensible a la fixation du Cr'® et ont pourvu une amélioration des propriétés
d’adsorption. En effet, la valeur la plus ¢levée de la capacité maximale g, de sorption des
deux types d’adsorbants est de 3,2 et 3,6 mg/g respectivement pour UC et CSC, par contre
la constante de Langmuir K; de CSC est inférieure de presque plus d’un tiers par rapport a
celle de UC. Les résultats des capacités d’adsorption ultimes tirés par 1’équation de
Langmuir sont proches de ceux calculés expérimentalement [55,56].

La fiabilité opérationnelle d’une adsorption peut encore se définir a partir du facteur de
séparation adimensionnel R;. Les résultats exposent des valeurs comprises entre 0 et 1 pour
tous les supports appliqués, on en déduit cependant, que le procédé d’adsorption sur les
algues examinées est efficace [57].

Les capacités d’adsorption monocouche démontrent 1’affinité des complexes anioniques du
chrome a étre adsorbés préférentiellement, sur la surface des adsorbants algaux suivant la
séquence : CSC>UC> CS105>UCP>U105> CSCP. Nos résultats peuvent étre comparables
avec ceux de la littérature [10, 26, 29,35,49,58] qui attestent que 1’isotherme d’adsorption

du chrome (VI) sur différents biosorbants, suit I’isotherme de Langmuir.

VI.4. Etude thermodynamique

Le phénomene de biosorption est le plus souvent décrit par les auteurs par le truchement de
la capacit¢ maximale de rétention et par 1’affinité. Cette derniere traduit 1’état d’équilibre
d’adsorption et permet de calculer I’énergie mise en jeu lors du processus de biosorption.
Cependant, la température est un parametre souvent étudi¢ dans la littérature affectant le
processus d’adsorption dans la mesure ou, les parametres thermodynamiques mettent en

évidence |’effet de cette derniere.

Page | 98



Méthodologie expérimentale et application de la bioadsorption

Par conséquent, 1’effet de la variation de la température en fonction de la sorption du chrome
par U et CS nous a permis de déterminer les paramétres thermodynamiques
(AG®,AH® et AS©).

Les tracés des droites InK; = f (1/T), ont permis de calculer les valeurs des parametres

thermodynamiques AS® et AH? a partir de I’ordonnée (AS°/R) et de la pente (—AH®/R)

respectivement (tableau 18).

Tableau 18. Paramétres thermodynamiques de I’élimination du chrome sur Ulva
Lactuca (U105 traitée a 105°C-UC traitée a 300°C- UCP activée)et Cystoseira Stricta
(CS105traitée a 105°C-CSC traitée a 300°C- CSCP activée)

—AG°[KJ.mol!]
Matériaux AS° [J.mol'!. K] AH° [KJ.mol!]

298K | 308K | 318K

U105 116,34 30,54 4,3 5 6,63
ucC 243 65,24 7,3 9,37 | 12,15
ucCp 116,16 29,15 5,45 | 6,65 7,76
CS105 60,3 14,53 3,46 | 3,97 4,67

CSC 108,8 26,29 6,2 7 8,4
CSCP 37,9 10,27 1 1,46 1,74

Le (tableau 18), montre les valeurs calculées des parameétres thermodynamiques de
I’adsorption du Cr(VI) sur différentes formes d’algue verte et brune. Les valeurs négatives
de AG® a différentes températures indiquent le caractére spontané et la viabilité du processus
d’adsorption avec une affinité du chrome sur les deux algues modifiées [59,60]. Notons en
contre partie, une légere augmentation des AG® (en valeur absolue) en fonction de la
température montre que dans Dintervalle étudié, I’adsorption est assez favorable a
température €levée. Des évaluations équivalentes, ont été rapportées dans la littérature [61].
La valeur positive de AS° refléte 1’augmentation du désordre a caractére aléatoire a
I’interface adsorbant-adsorbat pendant le processus [62]. La valeur positive de AH® implique

une adsorption endothermique.
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En effet, la capacité d’adsorption croit légérement a mesure que la température augmente,
ce qui est dii au fait qu’aux températures €levées, la solution deviendrait plus fluide [62].

Les faibles valeurs de AH° et AG® (< 50 KJ/mole) indiquent que le processus est
probablement une physisorption. Les valeurs réduites de 1’enthalpie montrent également,
une adsorption assez restreinte, dans ce domaine de température puisque, les quantités du
métal adsorbées varient peu avec la température, ce méme cas de constat est rejoint par

Demiral, Al-Othman, Shu et Zhu, dans une gamme précise de température [56,63,64].

VLS. Comparaison des résultats avec la littérature

Les algues ont été moins utilisées comme matieres premieres biosorbantes que d’autres types
de biomasse. Dans la littérature, les especes les plus utilisées sont les especes algales brunes,
vraisemblablement en raison qu’ils offrent une meilleure élimination des ions métalliques
que les algues rouges ou verte. Afin de situer les résultats obtenus, lors de la biosorption du
chrome sur les supports algaux d’Ulva lactuca et Cystosiera stricta, nous avons pointé au
(tableau 19), la comparaison de nos résultats avec ceux de la littérature sur la biosorption du
méme métal sur diverses algues.

La consultation de ce tableau montre que la capacité d’adsorption de nos algues testées,
comparée aux résultats trouvés dans la littérature sont appréciables vue les conditions de
travail, ¢ca peut pour autant étre affilée puisqu’elle présente des valeurs du méme ordre de
grandeur a I’égard des autres supports algaux, ce qui permet d’envisager I’utilisation de ces
supports comme des matériaux adsorbants.

Les résultats présentés dans le (tableau 19), montrent 1’utilisation de quelques différents
types d’algues ainsi que certains parametres d’adsorption.

Les algues macroscopiques comme biosorbants, sont par nature des matériaux hétérogenes
qui exigent peu de transformation néanmoins, les différentes modifications recensées dans
la littérature affectent des fonctions chimiques ou classes de molécules particulieres.

Le (tableau 20) rend compte de quelques modifications de biosorbants en vue d’une

amélioration de leurs propriétés vis-a-vis du chrome.
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Tableau 19. Parameétres d’adsorption des ions métalliques par les algues brutes

Le Chrome (VI)

Type d’algue pH qmax [mg/g] Kv [L/mg] Références
Sargassum sp(B) 4 1,257 2,506 Cossich et al, 2002[65]
Chlorella vulgaris(V) 2 0,534 27,030 Aksu et al, 1999[66]
Chlorella vulgaris, 2 1,525 0,156 Doénmez et al, 1999 [67]
Scenedesmus obliquus
and Synechocystis sp.)

Sargassum sp.(B) 3,5 19 0,1221 Silva et al, 2008[68]

Sargassum siliqguosum (B) 2 0,74 4,67 Cabatingan et al,
2001[69]

Posidonia oceanica 2 11,49 23,49 Krika et al, 2012[34]

Ulothrix zonata (B) 1 0,73 6,60 Malkoc et al, 2004[70]

Polysiphonia urceolata et 2 1,131 0,260 Lietal, 2015[71]

Chondrus ocellatus

Ulva lactuca (V) 3 2,4 0,46 Notre étude

Cystosiera stricta (M) 3 3 0,1 Notre étude

D’apres les deux (tableaux 19,20), nous remarquons que les capacités d’adsorption
maximale des ions de Cr(VI) dépendent du type et le traitement d’adsorbant, du pH du milieu
de la solution aqueuse, la gamme de concentration initiale des ions et la dose engagée de
I’adsorbant. La comparaison montre que les algues utilisées dans la présente étude détiennent

une capacité d’adsorption probatoire par rapport aux autres adsorbants.
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Tableau 20. Paramétres d’adsorption des ions métalliques par les algues prétraitées

Type d’algue | Métal | pH | qmax K Traitement | Référence
[mg/g] | [L/mg]
Dunaliella Cr(VD) | 2 1,525 0,156 Culture Donmez et
Artificielle | al,
2002[72]
Ecklonia Cr(VD) | 5,5]0,52 6,15 Traitement | Park et al,
thermique | 2004[73]
Sargassum Cr(VD) | 5 0,9519 | 30,685 | Formaldehyde | Leusch et
Sfluitans Volesky,
1995[74]
Sargassum Cr(VD) | 4,5] 0,710 | 5,190 Biomasse Davis et al,
fluitans Protonnée | 2003[75]
Sargassum Cr(VD) | 4,510,790 | 5,330 Biomasse | Davis et al,
vulgare Protonnée | 2000[76]
Scenedesmus Cr(VD | 2 1,131 | 0,260 Culture Donmez et
obliquus Artificielle | al,
1999[67]
Ulva lactuca Cr(VD) | 7 7,1 2,3 Acide Notre
Phosphorique | ¢tude
Cystosierastricta | Cr(VD) | 7 | 6,3 1,9 Acide Notre
Phosphorique | ¢tude
Ulva lactuca Cr(VD) | 3 3,2 0,67 Acide Notre
Phosphorique | ¢tude
Cystoseira Cr(VD) | 3 3,4 0,24 Acide Notre
stricta Phosphorique | ¢tude
VI.6. Conclusion

Ce travail a montré que les algues marines, telles que Ulva lactuca et Cystosiera stricta,
peuvent étre utilisées pour I’élimination efficace du Cr*® a partir de solutions aqueuses et
sont candidates a étre retenues pour résoudre les problemes de pollution de I’environnement.
Le processus de biosorption dépend de parametres tels que la concentration initiale, le temps
de contact, le pH et la dose de biomasse. Le modele de Langmuir était le modele le plus
approprié, indiquant I’implication de sites de surface monocouches. Le traitement acide des
matériaux a amélioré la capacité de biosorption du Cr*® sur la biomasse algale. A la lumiére
de ces résultats, nous pouvons affirmer que les algues marines sont des matériaux
prometteurs pour le développement d’une technologie a faible cotit pour I’¢élimination des

ions Cr(VI) de I’eau.
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CHAPITRE VII
ETUDE DE L’ELIMINATION DES IONS DE CADMIUM (II)

L’¢limination des ions métalliques présents dans des solutions aqueuses peut avoir lieu par
différents procédés tels que la précipitation, I’échange d’ions...etc...

L’adsorption est de nouveau considérée dans la présente partie de notre travail pour la
dépollution des eaux usées contaminées par les métaux lourds.

Les résultats intéressants, obtenus en utilisant les algues marines (Ulva lactuca et Cystosiera
stricta) comme agents de décontamination dans le cas du Cr(IV) en tant qu’espéce chimique
anionique, nous ont relancés a évaluer leur capacité d’élimination dans le cas d’une espece
chimique cationique, le cadmium (II).

De maniére analogue aux ions du chrome, des essais d’adsorption de ceux de cadmium en
solution seront également mis en oeuvre par les mémes matériaux modifiés. Différents
parametres réactionnels (temps de contact, pH de traitement, dose des biosorbants,
concentration en polluant) seront testés. De méme, plusieurs modeles étudiant la cinétique
et I’équilibre d’adsorption seront appliqués afin de mieux comprendre les mécanismes mis

en jeu.

VIL1. Etude de Ieffet des paramétres opératoires sur I’élimination du cadmium

Les supports solides utilisés dans cette étude, sont testés du point de vue de la capacité
rétentionnaire du cation métallique envisagé, dissous dans I’eau bidistillée. Seulement, dans
I’intervalle de plusieurs tests d’élimination préalablement opérés sur les supports, nous
avons constaté que ceux réalisés sur les algues natives en 1’occurrence U105 et CS105, se
sont avérés non concluants. Par conséquent, nous nous sommes contentés d’utiliser les

algues modifiées UC, UCP, CSC et CSCP.

VIIL.1.1.Effet du pH

L’¢limination des polluants métalliques par biosorption est mentionnée dans la littérature
comme dépendant du pH [1,2,3], ce dernier est un parametre important affectant le processus
de biosorption en influant I’aspect de la charge surfacique des supports. La biosorption a pH
au-dessus de 8, n’a pas €té opéré pour éviter toute ingérence possible de précipitation. Par
conséquent, les valeurs de pH choisies garantissent 1’effet quasi-négligeable de la

précipitation des hydroxydes dans les conditions expérimentales de nos essais.
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Notons par ailleurs, la précipitation des ions Cd(II) s’amorce théoriquement a des valeurs de
pH de 8,3 pour une concentration de 100 mg/L dés lors, la suite de tous les éssais

d’¢limination est hors d’atteinte sachant que, le pKs_, = 14,14 a 25°C.

Quantité éliminée mg/g

pH

Figure 38. Paramétres de sorption des ions métalliques par I’algue Ulva Lactuca (UC:
traitée a 300°Cet UCP :activée) et Cystoseira Stricta (CSC: traitée a 300°Cet
CSCEP :activée)

Les résultats obtenus (figure 38) ont montré qu’aux pH fortement acide, un affaiblissement
des capacités de fixation des supports étudiés vis-a-vis du polluant métallique est observé.
De toute évidence, a pH faible, la concentration en protons est prépondérante, le cadmium
est a I’état Cd?* libre prédominant jusqu’a pH 8 selon la répartition des espéces, présentée
par Sun et al [4]. Cependant, c’est la protonation des matériaux qui se produit exclusivement.
La teneur des protons libérés provoque, une compétition avec les ions métalliques pour les
mémes sites actifs du biosorbant, un tel constat a été énoncé par de nombreux chercheurs,
parmi eux Kaewsarn et Yu .[5], lors de ’étude de la fixation du cadmium sur des algues
marines, ils ont argumenté qu’aux faibles valeurs de pH, les protons peuvent occuper la
quasi-totalité des sites actifs des matériaux, en laissant les ions métalliques en solution, autre
constat identique avec Chaisuksant [6], Fiol et al. [7] et Kumar et Bandyopadhyay [8], pour

expliquer la faible performance de plusieurs biosorbants, aux faibles valeurs de pH.
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A pH légérement acide (< pHpc ou la charge de surface est positive), on assiste a une faible
adsorption, a ce niveau, une répulsion électrostatique a lieu entre 1’ion cadmium et les sites
d’échange chargés positivement a la surface par contre, lorsque la valeur du pH dépasse celle
de pHy,c, la surface nette de I’adsorbant prend une charge négative. Une augmentation
supplémentaire du pH de la solution, se situant au-dela de la valeur de pHp,¢, conduit a
I’accroissement de la quantité adsorbée a 1’équilibre q., les ions positifs du cadmium sont
attirés électrostatiquement vers la surface chargée négativement. Lorsque le pH atteint 6 a
7, les quantités éliminées par adsorption est relativement stable. On reléve une amélioration
des quantités ¢éliminées pour 1’ensemble des adsorbants, a ce stade, il y’a de moins en moins
de protons H* dans le milieu, le support y est trés efficace pour I’élimination des ions de
cadmium. A titre d’exemple, le pHp,c de UCP est de 4,3, les quantités captées obtenues
passe de 0,3 a 7 mg/g. Le pH du milieu de dilution affecte non seulement la charge ionique
de la surface de I’adsorbant, mais aussi le degré d’ionisation et la spéciation des métaux
lourds en solution en particulier, le cadmium.

les travaux de recherches conduits par les membres de 1’équipe d’Asnaoui [9] pour
I’élimination du cadmium sur les algues marines Ulva lactuca a permis de dégager
d’analogues résultats, ce méme polluant a été éliminé par des biomasses mortes d’algue verte
Ulva lactuca pour la mise en ceuvre de 1’adsorption (Areco [10] et Tabrez [11].), en
atteignant des taux d’élimination de 1’ordre de 90 a 96% vers les pH élevés concernant
I’¢élimination du cadmium sur 1’algue verte modifiée chimiquement.

De nombreux autres adsorbants naturels appliqués a la dépollution, présentent le méme
comportement dans les mémes conditions opératoires [7,8]. Par conséquent, la création de
groupements fonctionnels basiques a la surface de 1’algue modifiée (carbonisée ou activée)
peut étre mise en lien direct avec I’augmentation du pH. Il convient également de préciser la
nette amélioration de la performance de 1’algue modifiée dans le domaine des faibles

concentrations. Par la suite, les solutions des expériences seront réalisées a pH neutre.

VI1.1.2. Effet de la dose de I’adsorbant
Afin d’examiner I’influence du rapport solide/liquide, diverses quantités connues de
supports secs ont été mises en contact avec une solution métallique de volume 50 mL

maintenu constant, sous pH 7 et une concentration initiale de métal a 10 mg /L.
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D’aprés les (figure 39,40) nous remarquons que la capacité d’adsorption du cadmium montre
une augmentation du taux de rétention avec 1’augmentation de la quantité d’adsorbant
introduite jusqu’a 1g/L puis elle se stabilise méme apres 1’ajout de la quantité d’adsorbant,
d’ou la valeur optimale de I'ordre de 1g/L est retenue pour la suite des applications
d’élimination.

La quantit¢ d’adsorption du métal q. (mg/g) en fonction de la dose d’algues (g/L),
représentée par la (figure 39), montre I’existence d’un méme intervalle d’évolution que celui
de la (figure 40), telle que, 1’augmentation de 1’adsorption d’ions métalliques est
proportionnelle a la quantité d’adsorbant de 0,02 4 0,1 g. Celle-ci s’accompagne également,
d’une augmentation de q, (mg/g) de 1 et 1,5 4 6 et 6,2 pour les algues chimiquement activées,
ce qui correspond au pourcentage d’adsorption de 65 et 80%, respectivement.

Cela peut étre dii a une augmentation du nombre de sites vacants disponibles avec une dose
croissante se traduisant par une efficacité d’¢élimination plus élevée. La méme tendance a été
observée dans le cas des algues carbonisées mais avec un pourcentage d’adsorption plus bas.
On note par ailleurs, une adsorption maximale de métal se situant autour d’une dose
d’adsorbant de 50mg ce qui correspond a une concentration de (1g/L), ceci peut étre di aux
sites actifs plus élevés qui améliorent I’adsorption des ions métalliques [12,13]. A partir de
cette dose, ’adsorption devient stagnante en raison de 1’agglomération conséquente de
I’adsorbant provoquée par les quantités élevées de ce dernier, conduisant ainsi, a la
diminution des sites actifs de liaison sur le solide [14]. La dose optimale de tous les
adsorbants analysés est de 1g/L. Ceci est conforme a une étude précédemment rapportée par
ElAraby [15], qui a utilisé des coquilles d’amande modifiées a I’hydroxyde de sodium suivi

par I’acétone a 25% comme adsorbant pour 1’élimination du cadmium en solution aqueuse.
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Figure 39. Effet de la masse d’algues modifiées verte (UC: traitée a 300°C-
UCP :activée)et brune(CSC: traitée a 300°C- CSCP :activée) sur la quantité adsorbée
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Figure 40. Effet des masses algales "Ulva Lactuca” (UC : traitée a 300°C- UCP :

activée) et " Cystoseira Stricta" (CSC : traitée a 300°C- CSCP : activée)

sur Defficacité de la biosorption du cadmium
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VII.1.3. Effet de 1a concentration initiale du cadmium

Pour atteindre les valeurs maximales de capacit¢ d’adsorption du cadmium et qui
représentent la saturation de tous les sites actifs disponibles sur la surface de 1’adsorbant,
nous avons étudi¢ I'influence de la concentration initiale en ions cadmium. Nous avons
considéré une gamme de concentrations initiales du cadmium dans I’intervalle de 2 a 40
mg/L tout en maintenant la dose de 1’adsorbant a 1g/L, sous un pH neutre et une

température =~ 20°C. Les résultats obtenus sont représentés sur la (figure 41).
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Figure 41. Influence de la concentration initiale du cadmium sur I’élimination sur les
spport d’Ulva (UC: traitée a 300°C- UCP :activée) et Cystosiera (CSC: traitée a
300°C- CSCP :activée)

Les courbes de la (figure 41), montrent une ascension assez rapide de la capacité de rétention
dans le domaine des faibles concentrations (de 5 4 10mg/L). La capacité de fixation continue
a augmenter avec 1’élévation de la concentration initiale sous 1’effet des forces d’attractions
entre la surface d’échange et les cations métalliques sachant, qu’a une concentration plus
faible, le pourcentage d’élimination des ions métalliques est €levé en raison de I’abondance
de sites actifs sur la surface de I’adsorbant, puis un plateau d’équilibre est atteint a partir de

la concentration initiale d’une valeur de 10mg/L.
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A cette étape, le pourcentage d’adsorption est presque constant a une concentration plus
¢levée cela résulte probablement, d’une saturation des sites actifs impliqués dans le
processus d’adsorption d’ou la non-disponibilité¢ des sites de surface pour une adsorption

ultérieure. Une teneur de 10 mg/L de cadmium est retenue pour la suite de notre travail.

VIIL.2.4. Influence de la température

L’expérience relative a 1’effet de la température sur la capacité d’adsorption des ions de
Cd(II) a été étudiée cinétiquement et menée dans un domaine variable de température de
[25a45°C] -

Les essais ont été réalisés sur des mélanges de 100 mL de solutions de cadmium a la
concentration de 10 mg.L!, avec une masse de 0,1g de matériau sec. La température a été
fixée au moyen d’usage d’un bain thermostaté et au pH initial égal a 7. Ces mélanges ont été
maintenus sous agitation constante de 360 rpm, pendant une durée de 120min.

Les courbes des (figures 42,43,44,45) sont continues et conduisent a la saturation. Plus loin,
les données montrent que dans les premiers stades de 1’adsorption, 1’élimination de I’espéce
est relativement rapide, devient lent dans les étapes ultérieures et finalement atteint la

saturation. La période de saturation est de 80 minutes.
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Figure 42. Effet de la température sur ’efficacité de la biosorption des ions de

cadmium sur "algue verte" (Co=10mg/L pour R:S/L=1g/L)
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Figure 43. Effet de 1a température sur ’efficacité de la biosorption des ions de

cadmium sur "algue verte" (Co=10mg /L pour R: S/L=1g/L)
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Figure 44. Effet de la température sur I’efficacité de la biosorption des ions de

cadmium sur "algue brune" (Co=10mg /L pour R:S/L=1g/L)
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Figure 45. Effet de la température sur I’efficacité de la biosorption des ions de

cadmium sur "algue brune" (Co=10mg /L pour R:S/L=1g/L)

Page | 111



Méthodologie expérimentale et application de la bioadsorption

Les tracés du graphique des (figures 42,43,44,45), indiquent que la quantité de cadmium
fixée par tous les supports en fonction du temps de contact, augmente quand la température
de la solution augmente de 298 a 318 K, ce qui refléte la nature endothermique du processus
d’adsorption. Les résultats sur 1’effet de la température indiquent que le maximum
d’adsorption de Cd(II) a été observé a 45°C. L’augmentation de la température occasionne
une légére diminution du temps de contact requis pour 1’élimination compléte de Cd(II). La
progression de la capacité de sorption est due probablement a I’augmentation de la fréquence
de collision entre 1’adsorbant et I’adsorbat, ce qui entraine une meilleure sorption sur la
surface de 1’adsorbant. L’adsorption du cadmium est donc favorisée a haute température.
Les courbes de I’ensemble des biomatrices incarnent quasiment la méme allure, on note un
taux d’adsorption maximale d’une valeur égale a 80 % correspondant a 1’algue brune activée
"CSCP"(figure 45) au bout de 80 minutes de contact.

L’effet de la température sur 1’adsorption du métal cationique a été étudié¢ dans de nombreux
travaux dont la plupart ont noté une influence positive de la température sur la capacité
d’adsorption, puisque 1’augmentation de la température facilite la diffusion des molécules
adsorbées vers les pores internes des particules adsorbantes.

Certains auteurs ont signalé, une certaine amélioration de la biosorption avec I’augmentation
en température, c’est le cas du cuivre, du zinc et du cadmium par les algues séchées, E.
maxima et Laminaria pallida, [16]. Mohammadi et al [17], ont pu observer que le
pourcentage d’enlévement a été 1égerement augmenté pour la biosorption du cadmium sur
I’algue verte Ulva compressa, les résultats ont montré qu’a 25, 45 et 65°C, les taux
d’adsorption étaient de 83,6, 85 et 86,1 %, respectivement.

I1 serait possible que, le mécanisme de la biosorption de Cd(II) par nos biomasses algales
puisse étre représenté comme la réaction impliquant I’interaction entre 1’ion métallique
divalent (Cd?") de la phase liquide et le biosorbant de la phase solide, avec une seule paire
d’¢lectrons c’est une réaction en équilibre considérée comme réversible entre les deux

phases [18].

VII.2.5. Effet du temps de contact

Cette ¢tude a été réalisée a température ambiante et a pH = 7 de la solution, 100 mL d’une
solution de cadmium (10 mg/L) est prélevée, a laquelle on ajoute 100 mg de chaque
adsorbant. Les suspensions sont soumises a 1’agitation durant des intervalles de temps

compris entre 5 et 120 minutes puis centrifugées.
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Les concentrations en cadmium dans les surnageants ont ¢ét€é mesurées par
spectrophotométrie d’absorption atomique a 228 nm en utilisant une flamme air-acétyléne.

Les (figures 46,47) montrent la relation temporelle avec 1’efficacité d’élimination des ions
Cd?*et la quantité adsorbée, respectivement. Les résultats suggérent qu’aprés un temps de
contact de 180 min, un temps d’équilibre s’établit. Des quantités biosorbées croissantes en
fonction du temps d’agitation jusqu’a 80min, et par la suite, pas d’augmentation
significative. Cependant, 1’élimination du cadmium ne montre pas une augmentation
marquante vers la fin (une heure et demie), en raison des sites actifs occupés sur la surface
des deux algues traitées. En dehors de cela, la quantité d’élimination du Cd?* tend a diminuer
lors de I’allongement du temps de contact en raison de ’agrégation possible des ions Cd?*
adsorbés sur la surface des matériaux [19]. Cela pourrait conduire a la compétition entre les
interactions métal-métal et métal-surface. La capacité d’adsorption atteinte est 8,4 ; 7,7 ;
6,6 et 5,8 mg/g respectivement pour UCP, UC, CSCP et CSC, ce qui correspond a un taux

d’¢élimination de 84, 77, 66 et 58 % pour un temps de contact de 80 min.
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Figure 46. Effet du temps de contact sur le taux de captage du cadmium par les deux
supports modifiés Ulva Lactuca (UC: traitée a 300°C- UCP :activée)et Cystoseira
Stricta (CSC: traitée a 300°C- CSCP :activée)
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Figure 47.Effet du temps de contact sur la quantité retenue du cadmium par les
supports modifiés Ulva Lactuca (UC: traitée a 300°C- UCP :activée)et Cystoseira
Stricta (CSC: traitée a 300°C- CSCP :activée)

La capacité d’adsorption au cours de la premiére étape est assez rapide ceci, pourrait étre
due a la disponibilité abondante des sites actifs sur la surface du bioadsorbant préparé et a
I’occupation progressive de ces sites, 1’adsorption devient moins efficace (lente) dans la
deuxieme étape.

De ces résultats, on peut dire que le temps de contact de 80 min a été considéré comme un
temps optimal pour procéder a la suite de I’étude d’adsorption du cadmium. Il apparait, par
ailleurs, que I’algue verte modifiée, adsorbe mieux le cadmium par rapport a 1’algue brune.
Donc, on peut avancer que I’affinité du métal pour le support est dans 1’ordre suivant,
UCP>UC>CSCP>CSC.

Etant donné le grand nombre de conditions expérimentales différentes et ce, d’un chercheur
a Dautre, des temps de contact des solutions de métaux avec divers adsorbants sont tres
variables allant de 5 min a 10 jours. En ce qui concerne le cadmium, le temps de contact

nécessaire est déterminé par les résultats de plusieurs travaux déployés par les scientifiques :
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> Selon Ozer et Tiimen [20], I’équilibre est atteint aprés 60 min d’exposition pour une
concentration initiale de 100 mg/L a pH de 6,3 utilisant un charbon actif,

» Sarada et al. [21], ont montré que 1’adsorption maximale de Cd(II) sur une biomasse
d’Araucaria heterophylla est atteinte au bout de 120 min pour. Ils ont observé qu’a
pH de 5.5, un maximum de 88,57% du métal a été retiré de la solution pour 30,039
mg/L de concentration de départ. Le méme auteur et al. [22], ont étudié 1’¢élimination
du cadmium par biosorption sur Caulerpa fastigiata et ont observé que 1’abattement
maximal s’est avéré étre de 92,01 % a 25°C, a un pH initial de 5,5 en 60 min et a une
concentration initiale d’ions cadmium (II) de 30,29 mg/ L,

» Murithi et al. [23], sur la biomasse (Eichhornia crassipes) ont trouvé un temps de
contact de 150 minutes avec une quantité maximale adsorbée de 5,319mg/g (mesures
prises entre 5 min et 200min, Co=100mg/L et pH 6),

» Silas Verwiyeh Tatah et al. [24], lors de I’adsorption de deux métaux (Pb et Cd) sur
du sorgo (a 1’état brut), ont permis de déduire que 5,3mg/g de cations métalliques de
cadmium se fixent aprés une heure de contact (concentration de 200mg/L, pH égale

a 5 et une dose d’adsorbant de 5g par litre).

VIL2. Etude cinétique

L’¢étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de migration des solutés de la phase liquide a la
phase solide dans la mesure ou la prédiction du taux de biosorption donne des informations
importantes pour la conception de systemes de biosorption par lots. Ces informations sur la
cinétique d’adsorption des polluants sont nécessaires pour sélectionner les conditions
optimales de fonctionnement en vue d’exécuter un procédé a grande échelle.

Cette étude a été réalisée sur des suspensions de chacun des adsorbants (100mg) dans 100

mL de solution a 10 mg/L de cadmium dans 1’eau bidistillée.

VIIL.2.1. Modélisation de la cinétique
La détermination de I’ordre apparent de la réaction a été réalisée a différentes concentrations
initiales pour un pH du milieu d’environ 7, a température ambiante et un rapport

S/L=1g/L.
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En appliquant 1’équation linéaris¢ du pseudo second ordre a nos données expérimentales,

. : 1 . .
nous avons obtenu suite a la (figure35), une droite de pente _q et d’ordonnée a 1’origine
e

1 L[]
ko qg

Afin de décrire la cinétique de biosorption des ions Cd(II) sur les biomasses modifiées

égale a

(figure 48), le modele pseudo-second ordre de Blanchard a ét¢ appliqué pour corroborer avec
les données expérimentales, ce qui permet la détermination des parameétres de ces modeles
cinétiques.

D’aprés les résultats, la vitesse d’adsorption de Cd?* sur les matrices algales semble bien du
second ordre, en raison des valeurs ¢élevées de coefficient de regréssion et des résultats
calculés théoriquement qui sont proches des résultats expérimentaux. Nous pouvons
confirmer donc, que le modéle cinétique du pseudo-second ordre est le mieux attributif pour
I’adsorption de ce métal.

Le (tableau 21), récapitule les valeurs des différents parametres cinétiques reliés a ce modele.
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Figure 48. Cinétique du pseudo second ordre de I’élimination du cadmium sur les
biosorbants traités Ulva Lactuca (UC: traitée a 300°C- UCP :activée)et Cystoseira
Stricta (CSC: traitée a 300°C- CSCP :activée)
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Tableau 21.Parameétres cinétiques relatifs au modéle pseudo seconde ordre pour

I’adsorption du Cd(II) sur I’algue verte et brune (traitées)

Constantes tirées de I’équation linéaire du pseudo second ordre
Adsorbants - 3
Qerhs [mg/g] | k2 [g/mg.min] R Qekxp [Mg/g]
ucC 6,5 7,12.107 97% 6
uCP 8 6,85.107 98,7% 7
CSC 6,3 102 98,9% 5,5
CSCp 7.4 7,06.107 99% 6,2

VIL3. Etude des isothermes d’adsorption

Afin de déterminer le type et la nature de 1’isotherme d’adsorption du cadmium sur les

supports, nous avons introduit 100 mg de masse de chaque biosorbant dans des solutions de

100 mL ayant pour concentrations initiales variables de Cd (II) (2, 5, 8, 10, 15, 20, 30, 35 et

40 mg.L ™).
8
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Figure 49. Isotherme d’adsorption de Cd** sur les supports traitées :Ulva Lactuca

(UC traitée a 300°C- UCP activée)et Cystoseira Stricta (CSC traitée a 300°C-

CSCEP activée)
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Cette plage de concentration est basée sur des expériences préliminaires. Les solutions ont
été agitées a température ambiante régnant au laboratoire, pendant 2 h pour garantir a
atteindre 1’équilibre ; par la suite, la concentration du métal a 1’équilibre dans la solution (C,)
a été dosée. Les isothermes d’équilibre de la biosorption du cadmium sur les supports UC,
UCP, CS et CSCP, de la (figure 49), représentent 1’évolution de la capacité de rétention a
I’équilibre q pax(Mmg/g), pour chaque concentration initiale considérée, de nos quatre
matériaux, en fonction des concentrations d’équilibre C, (mg/L).

Les courbes expérimentales représentant I’adsorption du métal cadmium sur les différents
substrats modifiés de la (figure 49) ont une allure sigmoide de type L : forme attribuée a
I’isotherme de Langmuir.

Ce type d’isotherme est caractérisé par une augmentation rapide de la quantité adsorbée dans
le domaine des faibles concentrations suivi par un palier approximativement horizontal
correspondant ainsi, a la quantité du métal adsorbée nécessaire pour former une monocouche

sur la surface du solide.

VIL.3.1. Modélisation des équilibres des isothermes d’adsorption

Les résultats expérimentaux des isothermes de sorption du cadmium obtenus pour différentes
concentrations initiales par le biosorbant sont modélisés a 1’aide de la forme linéaire de
I’équation de Langmuir et celle de Freundlich (figures 50,51).

Les valeurs des coefficients de détermination obtenues montrent clairement que la fixation
du cadmium bivalent obéit au modele de Langmuir, ce qui implique que 1’adsorption des
ions de Cd(II) sur la surface du matériau modifié est une adsorption en monocouche.

Une tendance analogue a été observée par Leusch et al. [25], lors de 1’étude de la fixation
des métaux sur deux algues marines (Sargassum fluitans ; Ascophyllum nodosum), par
Ahmady-Asbchin et al. [26], sur Fucus serratus et par Yin et al. [27], sur Laminaria
Jjaponica.

Dans le (tableau 22), sont consignés les capacités d’adsorption (q,ax) déterminées a partir
de I’équation de Langmuir. Notons que I’ordre de fixation des ions métalliques varie d’un
matériau a 1’autre. En effet, la forme UCP présente la capacité d’adsorption la plus élevée
(7,1mg/g) suivie de celle de CSCP (6,3 mg/g), d’UC (6,1mg/g) et de CSC (5,6 mg/g). Ces

capacités sont comparables a certaines capacités rapportées dans la littérature (tableau 24).
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Les résultats expérimentaux montrent que les capacités d’adsorption des supports UC et
UCP envers I’ion métallique, sont 1égérement supérieures a celles des supports CSC et
CSCP. 1l s’avere par la méme occasion que la fixation de cet ion sur ces supports est
majoritairement influencée par les fonctions de surface.

Les valeurs de K;, relatives a la fixation de 1’ion métallique sur les matériaux activés sont
supérieures a celles des matériaux carbonisés, ce qui suggere une meilleure affinité du
matériau activé a I’acide vis-a-vis de I’ion métallique.

D’apres le parametre d’équilibre R;, défini précédemment, les valeurs trouvées sont
comprises entre 0 et 1 donc, il apparait que 1’isotherme de Langmuir est adéquate a la

modélisation des résultats obtenus.

Tableau 22.Les parametres des isothermes d’adsorption du Cadmium sur les
matériaux modifiés :Ulva Lactuca (UC traitée a 300°C- UCP activée)et Cystoseira

Stricta (CSC traitée a 300°C- CSCP activée) selon le modéle de Langmuir

Coefficient de régression
Paramétres de Langmuir
Adsorbants de Freundlich
Gmaxcallmg/gl | Gexplmgiel | KylLmg'] | R? R?
uC 6,27 6,11 2,04 99,39% 74,32%
UCP 7,17 7,1 2,3 98,68% 79%
CSC 5,96 5,6 1 99,31% 31%
CSCp 6,58 6,3 1,9 99,44% 75%
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Figure 50. Modélisation selon Langmuir de I’adsorption du Cd**sur les bioadsorbants
traités:Ulva Lactuca (UC traitée a 300°C- UCP activée)et Cystoseira Stricta (CSC
traitée a 300°C- CSCP activée)
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Figure 51.Modélisation selon Freundlich de I’adsorption du Cd** sur sur les
bioadsorbants traités: Ulva Lactuca (UC traitée a 300°C- UCP activée)et Cystoseira
Stricta (CSC traitée a 300°C- CSCP activée)

Page | 120



Méthodologie expérimentale et application de la bioadsorption

VIL4. Paramétres thermodynamiques
Afin de décrire le comportement thermodynamique de la biosorption des ions Cd (II) sur
I’algue verte et brune modifiées, les paramétres thermodynamiques dont le changement

d’énergie libre(AG?), I’enthalpie (AH?) et I’entropie (AS®) ont été calculés.
, . . , . de . 1 .
Le tracé des droites de la variable d’ordonnée In (C—) en fonction de (;) ont permis de
e

donner les valeurs de AH (pentes des droites) et de AS (ordonnées a I’origine). Les valeurs
des parameétres thermodynamiques des différents supports algaux sont présentées dans le
(tableau 23).

Les valeurs positives des deux paramétres a savoir AH® et AS° stipulent que le processus de
la biosorption est thermodynamiquement possible.

Les valeurs négatives de AG®, a différentes températures indiquent que la nature de la
réaction de la biosorption du Cd est spontanée. De plus, les amplitudes de la variation
d’énergie libre AG® croient avec I’¢lévation de la température ce qui traduit, une
augmentation de la faisabilité de la biosorption a des températures plus élevées.

La valeur nulle de AG® a 25°C pour le cas de CSC indique qu’un équilibre d’adsorption du
cadmium s’est établi entre la phase solide et la phase aqueuse.

AH® positif indique la nature endothermique des processus de biosorption, soutenu par
l'augmentation de la valeur de la capacité d’adsorption de tous les sorbants avec élévation
de température jusqu’a 45°C. Par ailleurs, la valeur élevée de I’enthalpie standard
(32,13 KJ/mole) montre qu’il s’agit bien évidemment d’une physisorption pour le cas de
UCP, impliquant une interaction entre 1’adsorbat et la surface de 1’adsorbant menée par la
mise en jeu de polarisation attractive de longues portées [28].

L’entropie AS® s’est avérée €tre de 122,7 J/mol.K, la valeur positive reflete 1’affinité de
Cd(II) pour les sorbants utilisés et révele également, une augmentation du caractére aléatoire
a ’interface solide/solution pendant la fixation du métal générant donc, une distribution
moins ordonnée.

Dans cette méme option de comportement, la biosorption de Cd?*par Araucaria
heterophylla a permis d’obtenir une capacité maximale (q.) de 9,2506 mg/g a pH 5,5
[21].Munagapati [29], a exploré 1’élimination d’une multitude de métaux sur la poudre
d’écorce d’Acacia leucocephala, une adsorption optimale de Cd(II) a eu lieu a une valeur

de pH de 5,0. En outre, la biosorption s’adaptait bien au modele de Langmuir.
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Les valeurs calculées des parametres thermodynamiques : €nergie libre de Gibbs (AG®),
enthalpie (AH°) et entropie (AS°), ont indiqué que le processus de biosorption était

exothermique et spontané.

Tableau 23. Paramétres thermodynamiques de I’élimination du cadmium sur les

bioadsorbants traités:Ulva Lactuca (UC traitée a 300°C- UCP activée)et Cystoseira

Stricta (CSC traitée a 300°C- CSCP activée)

-AG°[KJ.mol"]
Matériaux | +AS°[J.mol!. K] +AHP[KJ.mol] 208K | 308K | 318K
UC 34,15 9,12 1,11 1,3 1,8
ucp 112,7 32,13 1,41 2,67 3,66
CSC 21 6,26 0 0,1 0,42
CSCp 61,77 17,4 1 1,7 2,23

VILS. Comparaison de la capacité d’adsorption des deux algues étudiées

Plusieurs travaux ont été réalisés dans le domaine de I’adsorption des métaux lourds sur des
matériaux d’origine naturels, parmi lesquels, on peut citer qu’une dizaine de recherche
moyennant divers matériaux d’origine marine, ont tous évalué la sorption d’un seul métal :
le cadmium.

Cette partie de synthese présente les résultats de plusieurs chercheurs, exprimés en quantité
de métal adsorbé par unité d’adsorbant. Il ressort de cette analyse que le principal parameétre
de comparaison retenu est q,qy, qui désigne la capacité maximale d’adsorption. En
conséquence, la comparaison des données, du point de vue des capacités d’adsorption, nos
biosorbants font globalement preuve d’une efficacité comparable, voire supérieure dans
certains cas.

Le (tableau 24), présente un résumé de données disponibles dans la littérature concernant la

performance des biosorbants vis-a-vis du polluant métallique "Cd".
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Tableau 24. Paramétres d’adsorption des ions cadmium par les algues brutes

Type d’algue pH (max [mg/g]| Ky [L/mg] Référence

Ascophyllum nodosum (B) 2 37,86 0,056 Holan et al,
1993[30]

Ascophyllum nodosum (B) 3,5 132,5 0,28 Holan et al,
1993

Ascophyllum nodosum (B) 4,9 214,26 0,186 Holan et al,
1993

Chaetomorha linum (V) 5 53,76 0,012 Hashim et Chu,
2004[31]

Codium fragile (V) 5.8 8,9 0,01 Basso et al, 2002
[32]

Corallina officinalis (R) 5.8 29,6 0,19 Basso et al, 2002

Fucus vesiculosus (B) 3.5 72,7 0,02 Holan et al,
1993[30]

Gracilaria changia (R) 5 25,7 0,086 Hashim et Chu,
2004[31]

Gracilaria edulis (R) 5 47 0,043 Hashim et Chu,
2004

Gracilaria Salicornia (R) 5 17,9 0,08 Hashim et Chu,
2004

Padina sp (B) 5 59,36 0,05 Kaewsarn et Yu,
2001[5]

Padina tetrastomatica 5 56,36 0,041 Hashim et Chu,
2004[31]

B :Bleu; V: Vert; R : Rouge

L’adsorption du cadmium sur les divers supports, montre une différence d’efficacité. Celle-
ci, peut étre attribuée aux distinctes conditions expérimentales telles que la nature et le
traitement de I’adsorbant, le pH, la température, la quantité initiale des ions et la dose de
I’adsorbant.

La confrontation des données concernant la capacité de fixation des métaux de cadmium sur
les biomasses traitées est présentée dans le (tableau 25), ce qui permet de faire susciter

I’intérét des biosorbants pour la dépollution des eaux.
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Tableau 25. Paramétres d’adsorption des ions métalliques par les algues prétraitées

Type d’algue Métal | pH | qmax [mg/g] | Ky [L/mg] Traitement Référence
Ascophyllum nodosum(B) Cd 5 0,930 4,200 CaCl, Yu et al, 1999[33]
Durvillaea potatorum Cd 3,1 1,130 0,850 CaCl, Matheickal et al,

1999[34]
Lessonia flavicans (B) Cd 5 1,160 5,900 CaCl, Yu et al, 1999[33]
cyanophyceae Cd 4,7 4.14 6 Non modifiée | Klimmek et al,
2001[35]
cladophora Cd 7 5,4 4 Non modifiée | Rumman et al,
1998[36]
Mixture d’Algue verte Cd 6 7,2 12,62 CaCl, Kipigroch et al,
2015[37]
Pediastrum boryanum Cd 5,2 2,16 6 Non modifiée | Okapes et al,
2017[38]
fucus vesiculosus Cd 5 7,5 5,8 Non modifiée | Asbchin et al,
2013[39]
Ulva lactuca(V) Cd 7 7,2 2,3 Acide Notre étude
phosphorique
Cystosiera stricta (B) Cd 7 6,6 1,9 Acide Notre étude
phosphorique
Ascophyllum nodosum Cd 5 0,4626 15,736 Glutaraldéhyde | Leusch et
Volesky,
1995[40]

B : Brune ; V : Verte

VII.6. Conclusion

Dans les solutions synthétiques de 1’eau bidistillée, la quantité de cadmium adsorbée a

I’équilibre est de 6,3 mg/g et 7,2 mg/g pour 1’algue verte UC et activée UCP respectivement.

Pour I’algue brune, la quantité maximale adsorbée était de 6 et 6,6 mg/g obtenue pour la

CSC et la CSCP respectivement. Le modéle cinétique pseudo-second ordre est le modele le

plus adéquat pour décrire I’adsorption du Cd(II). Les parametres réactionnels comme le pH

du milieu, la dose introduite des biomasses et la teneur initiale en polluant affectent le

processus de biosorption d’une maniere significative.
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Les meilleures isothermes qui représentent les données expérimentales de 1’adsorption sont
celles données par Langmuir.

Nos résultats ont montré aussi que 1’activation chimique par 1’acide phosphorique a amélioré
leur capacité a éliminer le cadmium ainsi, nous pouvons affirmer que nos supports préparés

présentent un pouvoir adsorbant pour I’ion cadmium.
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Conclusion générale

Notre travail a ciblé en tout premier lieu, la caractérisation physicochimique de deux algues
macroscopiques naturelles provenant du littoral ouest algérien et de leur valorisation. En
deuxiéme lieu, ces biomasses sont utilisées comme bioadsorbants pour I’élimination des
polluants inorganiques a partir des solutions aqueuses synthétiques.

Les broyats de deux algues natives a savoir, Ulva lactuca et Cystosiera stricta, ont été
carbonisées, puis suivis par une activation chimique a I’acide phosphorique.Ces poudres ont
¢été caractérisées par différentes techniques d’analyses physico-chimiques telles que le pH
de charge nulle, le potentiel zéta, I’indice d’iode, la détermination de la surface spécifique,
la visualisation de la morphologie des poudres a 1’aide du microscope électronique a
balayage (MEB), et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF). Les
résultats obtenus montrent une structure hétérogéne présentant des micropores sur
I’ensemble des fragments, ce qui confirme la valeur modérée de 1’aire spécifique. Nous
avons trouvé aussi que ces supports contiennent des fonctions superficielles comprenant de
I’oxygene.

Les études théoriques et expérimentales conjointes, nous ont conduits a tirer des conclusions
sur les propriétés physico-chimiques et sur la nature des interactions qui s’établissent entre
un polluant inorganique et la surface de ces matériaux, en fonction de plusieurs parametres
expérimentaux. En effet, ’adsorption des métaux étudiés sur les supports traités et activés
est régie par la charge portée a leur surface et par la spéciation de 1’espece métallique
prédominante en solution. Une étude préliminaire de 1’influence des différents parametres a
été réalisée afin de montrer I’influence de chaque parameétre indépendamment. Les résultats
de I’é¢tude paramétrique ont montré que la rétention des ions métalliques en dépend
fortement.

Les essais d’adsorption des ions de Cr(VI) en systéme discontinu a partir des solutions
aqueuses ont été effectués. Les parameétres expérimentaux optimisés pour 1’adsorption des
ions de Cr(VI) étaient comme suit : pH (3), dose d’adsorbant(10 g.L™1), temps de contact
(120 min), dans ces conditions, on atteint les 95% d’élimination du chrome pour une
concentration initiale en chrome de 20 g. L™1.

Les résultats expérimentaux des données isothermes a 1’équilibre, ont été¢ confrontés aux
modeles de Freundlich et Langmuir, on a remarqué que le modele Langmuir décrit mieux

I’adsorption du Cr(VI) que le mod¢le de Freundlich.
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Les valeurs des coefficients de regréssion, sont proches de ’unité, et la forme de la courbe
qe = f(C¢) présente un palier stable pour les concentrations considérées.

La capacité d’adsorption maximale «q .y » sélectionnée de Cr(VI), était de 3,4 mg. g~ sur
CSC a 20°C. L’étude de la cinétique d’adsorption du chrome a permis de préciser I’ordre de
la réaction en effet, les résultats de 1’é¢tude ont révélé que le modele cinétique de pseudo-
second ordre décrit mieux les données d’adsorption.

Les paramétres thermodynamiquesAG®, AH et AS® ont montré que le processus d’adsorption
est favorable, spontané, endothermique. Les valeurs de AH® sont inférieures a 40 kJ/mol
indiquent que I’adsorption des ions du chrome hexavalent sur les biosorbants est de type
physique sauf, pour le cas de ’'UC, cependant, la valeur élevée de AH? (65,24 Kj/mol),
révele que le procédé d’adsorption du Cr(VI) est probablement une chimisorption, incluant
une forte liaison ¢€lectrostatique entre le chrome et la surface adsorbante.

Les résultats obtenus suite a I’adsorption des ions de Cd(II) a partir des solutions aqueuses
par les mémes supports, ont montré que le processus d’adsorption était principalement
influencé par les facteurs des conditions opératoires étudiés en 1’occurrence, le pH optimum
pour lequel on a un maximum d’élimination est situé¢ dans le domaine du neutre. L’étude de
I’effet de la masse a permis de fixer la masse optimale a 1 g d’adsorbant activé par litre de
suspension. Dans ces conditions, on obtient un taux optimal de 70% d’abattement du
cadmium pour des concentrations initiales en cadmium de 10 mg. L™, pendant 80 min de
temps de contact. Dans cette configuration paramétrée, 1’étude cinétique de la rétention du
cadmium montre que cette derniere est réellement conforme a une cinétique du second ordre.
Cela est clairement confirmé par les proportions des facteurs de corrélation correspondant a
chaque adsorbant. La modélisation des isothermes a montré que le modéle de Langmuir est
mieux simulé pour ’adsorption du cadmium cationique sur la poudre des adsorbants. La
capacité maximale d’adsorption déterminée a pH 7 et & = 20°C est égale a 7,1 mg/g sur
UCP. Les valeurs du coefficient R, de I’isotherme de Langmuir sont comprises entre 0 et 1
indiquant que I’adsorption du cadmium bivalent sur les adsorbants est favorable.

Le processus d’adsorption du Cd(Il) sur les différents adsorbants est de nature
endothermique. Les valeurs positives de (AS®) indiquent la bonne affinité des biosorbants
vis-a-vis des ions de cadmium et montrent aussi que le désordre est élevé au niveau de

I’interface adsorbant/adsorbat lors de la fixation des ions Cd(II) sur les sites actifs.
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Le régime d’interception du Cd(II) sur les différents biosorbants dans le domaine des
températures étudiées est spontané et favorable. Les valeurs de 1’énergie mise en jeu sont
inférieures a 40 Kj/mol, celles-ci invoquent, la nature physique du processus d’adsorption
du Cd(II) sur les adsorbants étudiés.
Les résultats d’études ont montré que 1’affinité des biomasses préparées pour les ions de
Cd(II) est assez prononcée a celle des ions de Cr(VI).
A travers le rapport du bilan susmentionné, ’étude de réduction de la pollution des deux
métaux, par les deux types de matériaux aprés un traitement simple, présentent des
mécanismes d’adsorption différents vis-a-vis des deux ions métalliques étudiés. Par
conséquent, d’autres facteurs pourraient jouer un role déterminant dans les mécanismes de
fixation des polluants métalliques sur les algues modifiées examinées.
Ainsi, sur la base des résultats expérimentaux obtenus, nous pouvons accomplir que les
adsorbants préparés a partir des algues marines par activation chimique avec I’acide
phosphorique (H3PO,) sont des précurseurs potentiels et rentables pour 1’élimination des
ions de chrome(VI) et de cadmium (II) a partir des solutions aqueuses.
I1 est important de souligner a la fin de cette étude que I’exploitation de ce genre de matériaux
est trés intéressante du point de vue économique dans la dépollution des eaux métalliféres
sans doute, I’avenir conduira au développement de nouveaux adsorbants, encore plus
sélectifs, plus facilement régénérables et & moindre coft.
L’importance de la recherche sur 1’¢limination des métaux lourds que ce soit par les
méthodes physico-chimiques ou biologiques, doit €tre une réflexion menée pour mieux
définir les effets et cibler les risques réels de la pollution métallique.
Par ailleurs, les perspectives seront abordés par la poursuite de ce modeste travail en
dégageant la voie pour une éventuelle amélioration et continuation de cette étude qui porte
sur la nécessité de :

» Faire une étude sur la régénération de 1’adsorbant composite en réacteur continu ce

qui apparait importante pour optimiser le cycle de vie des matériaux.
> Vérifier I’effet d’un mélange binaire de Cr*et de Cd?* en solution aqueuse.
> Ftaler la sorption d’autres cations métalliques ainsi que d’autres polluants

organiques.
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Conclusion générale

Etudier la possibilité de réaliser des traitements chimiques afin d’améliorer la
capacité d’adsorption de ces matériaux.

Tester I’efficacité de ces matériaux dans des milieux réels.

En fin, associer en complément au couplage d’autres procédés pour un meilleur

potentiel effectif d’élimination.
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