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Liste des abréviations et symboles

EUCA= Eucalyptus globulus

CARD-= Cynara cardunculus

PRUN= Prunus cerasefera

BM: bleu de méthyléne

F: fuchsine

AG®: Energie standard libre du systeme
AS°: Variation d’entropie standard du systéeme
AH’: Enthalpie standard du systéme

IRTF: Infrarouge a transformée de Fourier
MEB: Microscope Electronique a Balayage
ATG: Analyse thermogravimétrique

BET: Brunauer-Emmett-Teller

Co : concentration initiale

Ceq : concentration a 1’équilibré

Abs : absorbance
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La protection de I'environnement est devenue une préoccupation majeure de notre
société et a motivé des études sur la réduction des facteurs créateurs de pollution et
encouragé le développement croissant de recherches pour l'amélioration des méthodes de

dépollution.

Le monde consomme des quantités d’eau trés importantes, pour un usage domestique
ou industriel et I’utilisation de cette eau entraine sa contamination par divers éléments
(particules solides, bactéries, molécules organiques et minérales...). Une fois utilisée, 1’eau
est encore souvent rejetée dans le milieu naturel, malgré le développement de la pratique de
la réutilisation. Cependant, le rejet direct dans 1’environnement doit étre exclu du fait de
I’impact de la pollution contenue dans les eaux sur le milieu récepteur (faune et flore) et la
santé humaine. Avant d’étre rejetée, 1’cau doit donc étre traitée afin de minimiser son impact
sur le milieu naturel [1].

Pour I’¢élimination du potentiel de perturbation environnementale dans une perspective de
développement durable, la dépollution des eaux et la valorisation des résidus industriels sont
des objectifs importants des pays industrialisés et des pays en voie de développement. Pour y
parvenir des technologies de traitement doivent étre développées, permettant ainsi de
préserver I’environnement.

L'organisation mondiale de la santé (OMS) considére que 80 % des maladies qui affectent
la population mondiale sont directement véhiculées par I'eau : 400 millions de personnes sont
atteintes en permanence de gastro-entérites, 160 millions de paludisme et 30 millions
d'onchocercose [1]. Malgré les apparences, la transmission des maladies par une eau polluée
n’est pas 1’apanage des pays en voie de développement et 1'¢laboration de normes sur les
eaux de consommation vise a fournir aux consommateurs une eau qui ne constitue pas un
risque pour la santé [2].

Beaucoup d’industries, tels que le textile, le papier, les plastiques et les industries de
colorants consomment de grands volumes d’eau, et emploient également des produits
chimiques et des colorants durant les processus de fabrication. En conséquence, ils produisent
une quantité considérable d’eau usée polluée. Leurs effluents toxiques sont une source
importante de pollution aquatique et endommageront considérablement les eaux de réception

s’ils ne sont pas traités [3].
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Les colorants occupent une place importante dans les composés organiques synthétiques.
En général, ces colorants de synthese présentent un aspect pratique et économique plus
attractif mais egalement une source de pollution plus importante. Le textile est le secteur
industriel le plus polluant et le plus consommateur d’eau. Les colorants de synthése, toxiques
pour la plupart, sont largement utilisés dans 1’industrie du textile. Ces substances sont
classées en deux familles, les colorants solubles et insolubles dans 1’eau. Les colorants
solubles dans 1’eau sont néfastes pour I’environnement, leurs rejets dans les systémes
aquatiques causent des dommages a I’environnement en raison de leur toxicité, ce qui impose
leur traitement. Mais la complexité de ces polluants et leur couleur affectent énormément
I’efficacité des traitements classiques appliqués.

Pendant les trois derniéres décennies, plusieurs méthodes de traitement, biologiques,
physiques et chimiques ont été utilisées pour le traitement des effluents industriels textiles
dont la biodégradation microbienne [4], la filtration sur membranes [5], I’oxydation [6], le
procédé de décharge électrique "Glidarc™" [7], la complexation, la précipitation, 1’extraction
avec des solvants [8-9]. Cependant, beaucoup de ces technologies sont codteuses, surtout
lorsqu’elles sont appliquées pour les effluents a haut débit, par conséquent, la technique
d’adsorption semble étre bien adaptée a I’industrie textile [10], grace a son efficacité
prouvée dans 1’élimination de polluants organiques et également pour des considérations
économiques [11, 12].

La croissance de l'activité industrielle au vingtieme et vingt et uniéme siecles est la
cause de la contamination de I'environnement par les métaux lourds. Ces métaux représentent
les principales émissions dans [’environnement ayant un impact toxicologique trés
important. 1lIs pénétrent dans I'environnement a travers les rejets industriels, la combustion du
fuel fossile, les procédés de fonderie, etc. Le processus naturel de transport de métal entre le
sol et les eaux augmente la contamination de I'environnement par les métaux. Une fois dans
I'environnement, les métaux sont difficiles a éliminer et peuvent affecter la santé de I'nomme.
Méme a faibles doses, les métaux constituent une menace majeure. Les technologies
courantes pour nettoyer les sols contaminés par les métaux lourds utilisent I'excavation et
I’enfouissement dans des terrains appropriés.

Le nickel est un métal couramment utilisé dans toute une série de procédes
industriels tels que le revétement électrolytique, les plastiques, les pigments, les piles nickel—
cadmium, etc. Lorsqu’il est associé a d’autres éléments, il peut causer le cancer des voies

respiratoires supérieures et la concentration limite autorisée est de 0,1 x 10~ mg/L.
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Le zinc est un métal que I’on trouve normalement en petites quantités dans la nature.
Les principales sources de ce métal dans I’eau potable sont artificielles. Les revétements
intérieurs, les raccords ou les tuyaux en métal galvanisés qui sont enduits de zinc, lesquels
sont présents dans les vieux puits et les anciennes tuyauteries, peuvent relacher du zinc dans
I’eau potable

Compte tenu de la qualité variable de ces eaux et de la prise en compte d’autres
parameétres, comme la concentration en matiere organique d’origine naturelle (MON) ou celle
issue de la pollution (pesticides, phénols, colorants, etc.), la réduction de cette micropollution
organique par adsorption sur charbon actif est restée pendant longtemps et jusqu’a ce jour
une methode tres utilisée et tres efficace.

Le phénomene d’adsorption trouve de nos jours des applications dans divers
domaines de I’activité humaine. Des matériaux adsorbants sont utilises pour blanchir le sucre
de betterave, purifier 1’eau de distribution, supprimer les mauvaises odeurs dans les systémes
de conditionnement d’air, capter les molécules toxiques dans les cartouches de masques a
gaz, assécher 1’air dans les emballages de mateériels électroniques, ou dépolluer les fumées
des incinérateurs industriels [13].

Ce phénoméne a une trés grande importance dans l’évolution de nombreuses réactions
chimiques. En mécanique industrielle, il joue un réle fondamental dans les processus de
lubrification et les procédés de brasage. Par conséquent tous ces facteurs ont stimulé un grand
nombre de travaux de recherche ou 1’objectif est le développement ou I’amélioration des
capacités d’adsorption de supports solides. Ceci passe inévitablement par la compréhension

du mécanisme de rétention du polluant par le support solide.

A T’heure actuelle, la demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés de
protection de 1’environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication des
charbons actifs a partir de matiéres qui ne sont pas classiques, concrétement a partir des
déchets végétaux.

Ainsi, la recherche de sorbants bon marché aussi performants que les charbons actifs
commerciaux, constitue I'un des principaux themes ayant retenu l'attention des chercheurs.
Parmi les matériaux étudiés figurent pour la plupart, des déchets d'origine aquatique et
agroindustrielle tels que: les algues marines [14], les feuilles d’artichaut [15], le coton
[16,17], la pulpe de betterave [18], la bagasse de canne a sucre [19], les cosses de riz [20].

Les résultats de ces études et bien d’autres encore ont montré que les biosorbants

pourraient constituer une alternative aux charbons actifs dans les processus de traitement des
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caux a I’échelle industrielle. Ces matériaux sont utilisés comme biosorbants pour ce
traitement des eaux parce qu’ils ont les avantages suivants [21-22]:
v lIs sont des matériaux écologiques, qui existent en grande quantité dans la nature ou
ils représentent des produits secondaires de quelques industries.
v' 1Ils sont économiques parce qu’ils ont un prix réduit.
v lls présentent un caractére intense hydrophile, qui détermine une rapide cinétique
de sorption.
v' IlIs ont une grande surface spécifique par rapport a d’autres matériaux synthétiques
granulaires.
v lls peuvent étre utilisés en pratique sous diverses formes (particules avec
différentes dimensions, filtres, tissus, etc).

Ces biosorbants ont dans leur composition une quantité variable de cellulose a coté
d’autres substances comme : 1’hémicelluloses, les lignines, les pectines, les protéines, les
minéraux, les résines, les tanins et les matériels coloriés [21]. La présence de groupes de
types hydroxyle et carboxyle détermine une rétention des ions métalliques a base d’un

mécanisme de complexation.

L’objectif principal de la présente étude est de contribuer au développement d’une
technologie techniquement fiable et économiquement viable pour le traitement des eaux
contaminées par les colorants textiles et les métaux lourds. De ce fait, nous avons etudié les
capacités des déchets des plantes, les feuilles du prunier, les feuilles d’eucalyptus et les
feuilles de cardon, pour la biosorption de substances colorées basiques qui sont le bleu de
méthyléne, la fuchsine et aussi des métaux lourds, en I’occurrences le zinc et le nickel.

Une modélisation des cinétiques et des isothermes d’adsorption a été réalisée afin de
mieux comprendre le mécanisme d’adsorption des colorants et les métaux lourds sur les
feuilles du prunier, d’eucalyptus et cardon.

Ce manuscrit se compose de deux parties

Partie | : étude bibliographique : elle comporte quatre principaux chapitres.

Dans le premier chapitre, nous citons des genéralités sur les différents types de
colorants et les métaux lourds et leurs utilisations dans 1I’industrie.
Dans le second chapitre, nous présentons, Les différents adsorbants naturels et synthétiques

et leurs principales caractéristiques.

Page 4



Introduction générale

Le troisieme chapitre présente une étude bibliographique sur les différentes techniques
de caractérisation, en particulier la détermination de la surface spécifique par la méthode dite
BET, la distribution de taille de pores, la microporosité par I’indice d’iode, la mésoporosité
par I’indice du bleu de méthylene, et analyse morphologique par MEB. La caractérisation
chimique permettant d’évaluer les groupements fonctionnels existant a la surface du
biosorbants est étudiée par la méthode de Boehm, analyse par IRTF, et le pHpcz.

Le quatrieme chapitre concerne le phénoméne d’adsorption qui est le principe
physique réactionnel mis en jeu dans 1’¢quilibre solide-liquide sans réaction chimique. Nous
expliquons les différents modeles d’adsorption que nous avons utilisés dans 1’interprétation

de nos résultats.

Partie Il: procédure expérimentale ; elle comporte deux chapitres.

Le premier chapitre, est consacré a la description des méthodes expérimentales ayant
permis la réalisation pratique de cette étude. Les modes opératoires, les réactifs, les appareils

de mesure et d’analyse chimique utilisés y sont présentés.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux résultats expérimentaux et a leurs
interprétations. Cette partie est divisée en trois sections : la premiere section examine la
préparation des biosorbants a partir des feuilles du prunier, les feuilles d’eucalyptus et les
feuilles du cardon, et la caractérisation du matériau obtenu par les parametres physico-

chimiques cités plus haut.

La deuxiéme section est consacrée a I’application des matériaux préparés a
I’adsorption de substances colorées (bleu de méthyléne, la fuchsine), et métalliques a savoir,
le nickel(ll), et le zinc(ll). La performance de nos biosorbants est illustrée graphiquement et

sous forme tabulaire.

La troisieme section est destinée a 1’é¢tude thermodynamique et de la cinétique
d’adsorption des polluants étudiés. Les résultats obtenus en faisant varier la concentration
initiale de polluant seront présentés et discutés. Le modéle de Lagergren (pseudo-permier et
pseudo-deuxieme ordre), la diffusion intraparticulaire ont éte appliqués aux résultats
expérimentaux, ainsi que 1’¢tude thermodynamique de certains parametres est prise en

compte pour évaluer le type des réactions ainsi que la nature des liaisons adsorbant-adsorbat.
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Le phénoméne d’adsorption est décrit par plusieurs modéles « Langmuir,
Freundlich et Temkin » pour établir les isothermes d’adsorption.
Ce manuscrit est cléturé par une conclusion génerale qui recapitule les résultats de notre

travail et les perspectives.
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Chapitre I. Les polluants

I.1. Les colorants
1.1.1. Généralités

Depuis la découverte de la "mauvéine” par Perkin en 1856 [23] et la fuchsine par
Verguin en 1858 [24], l'industrie des colorants synthétiques était née, et de tres nombreux
colorants ont ét¢ élaborés; on en dénombre aujourd’hui plus de 10.000 en production
industrielle et il a été nécessaire d’avoir un systéme de classification. Celui-Ci constitue
I’index des couleurs (en anglais colour index noté C.I). Dans ce systeme, chaque colorant
commercialement disponible est classé selon son nom de I’index de couleur (C.I.). Ses
caractéristiques essentielles telles que la formule chimique, la couleur et nuance, la résistance
a la lumiére, aux solvants, a la chaleur et a différents agents chimiques y sont décrites ainsi
que ses principaux domaines d’utilisation. Les matiéres colorantes se caractérisent par leur
capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La
transformation de la lumiére blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par
transmission ou diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie par certains groupes
d'atomes appelés chromophores, la molécule colorante étant le chromogéne (1’arrangement
complet d’atomes qui donne naissance a la couleur observée). Plus la facilit¢ du groupe
chromophore a donner un électron est grande et plus la couleur sera intense (groupes
chromophores classes dans le tableau 1).

Les chromophores sont des groupes non saturés présentant des électrons et des
doublets libres d’¢électrons dits non liants (électrons n) situés sur des hétéroatomes comme
I’oxygene ou 1’azote. Les molécules de colorants posseédent aussi, souvent, des groupes dits
auxochromes qui peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore. Le
changement de coloration est produit par les doublets libres de I’auxochrome qui, en
participant au systéme conjugué, entrainent un déplacement des bandes d’absorption vers les
grandes longueurs d’ondes. De plus, les spectres sont fortement modifiés par des particularités
de structure comme la conjugaison de liaisons multiples qui simultanément déplace le
maximum d’absorption vers le visible.

De maniére géneérale, les colorants consistent en un assemblage de groupes
chromophores, de groupes auxochromes et de noyaux aromatiques (cycles benzéniques,
anthracéne). Lorsque le nombre de noyaux aromatiques augmente, la conjugaison des doubles
liaisons s'accroit et le systeme conjugué s'élargit. L'énergie des liaisons diminue tandis que
I'activité des électrons augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs d'onde.
De méme, lorsqu'un groupe auxochrome donneur d'¢électrons (amino, hydroxy, alkoxy...) est

placé sur un systeme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du systeme. La
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molécule absorbe alors dans les grandes longueurs d'onde et donne des couleurs plus foncées
[25].
1.1.2. Classification des colorants

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries sont
basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les methodes d'application
aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).
1.1.2.1- Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupe chromophore.

Les principaux groupes chromophores et auxochromes sont classés par intensité
décroissante dans le tableau:

Tableau 1. Principaux groupes chromophores et autochromes

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-) Amine primaire (-NHy)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyle (>C=0) Amine tertiaire (-NRy)
Vinyl (-CH=CH-) Hydroxy (-OH)

Nitro (-NO2) Alkoxy (-OR)
Thiocarbonyle (>C=S) Donneurs d’électrons (-Cl)

a) Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par le groupement chromophore N=N qui a
été découvert par Griess en 1858[26]. Suivant le nombre de chromophores rencontrés dans la
molécule, on distingue les monoazoiques, diazoiques et polyazoiques. Les colorants azoiques
sont synthétisés par diazotation d’amines aromatiques et réaction de copulation avec des
phénols. Ces réactions offrent un grand nombre de possibilités de liaison entre molécules et
cela explique le développement considérable de la classe des colorants azoiques qui comporte

plus de 1000 produits et représente 50% de la production mondiale de colorants [27].
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=N

Figure 1.Colorant azoique.

b) Colorants anthraquinoniques

Ils représentent, aprés les colorants azoiques, le plus important groupe de matiére
colorante. Malgré leurs méthodes complexes de fabrication, les colorants anthraquinoniques
trouvent une grande variété d’applications notamment lorsque leur stabilité de coloration est
supérieure a celle des colorants azoiques. lls constituent en effet la classe des colorants
présentant la plupart du temps les meilleures stabilités a la lumiére et aux agents chimiques.
La molécule de base de ce type de colorant est I’anthraquinone qui présente le chromophore

carbonyle >C=0 sur un noyau quinonique qui est le chromogeéne.

-

Figure 2. Structure d’un colorant anthraquinonique.
d) Colorants indigoides
IIs tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié,
soufré et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des

coloris pouvant aller de I’orange au turquoise.

L= T
=) H
Figure 3. Structure chimique de Colorant indigoide.
e) Colorants phtalocyanines

Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence

d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Parmi les phtalocyanines, le colorant le plus
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utilise, parce que le plus stable, est la phtalocyanine de cuivre. Les applications les plus

importantes concernent le domaine des pigments.

x

J L

Figure 4. Structure chimique de la phtalocyanine de cuivre.

f) Colorants au soufre
Les colorants au soufre sont des composés macromoléculaires de structure incertaine. Le plus
important est le noir 1 qui est obtenu par chauffage du 2,4-dinitrophénol avec une solution
aqueuse de polysulfure de sodium. Une forme réduite soluble du sulfure de sodium peut alors
imprégner la fibre. La forme insoluble est ensuite régenérée in situ par un courant d’air
g) Les colorants nitrés et nitroses

Forment une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement ancienne. Ils
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO;) en position ortho

d'un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes amings).

OH
N

Figure 5. Structure chimique nitrosés.

1.1.2.2 Classification tinctoriale
La classification tinctoriale des colorants repose sur la nature du groupe auxochrome

(Tableau 1), qui détermine le type de la liaison colorant- substrat.
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a) Colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates, ils sont
ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain Iégerement acide. L'affinité
colorant - fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant
et les groupes amino des fibres textiles. lls appartiennent aux deux plus grandes classes de
colorants: azoiques et anthraquinoniques.
b) Colorants basiques ou cationiques

Ce sont des sels de composés organiques présentant des groupes amino ou imino, ce
qui leur confére une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques
des colorants et les sites anioniques des fibres. En passe de disparaitre dans la teinture de la
laine et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes. 1ls appartiennent
a des classes différentes telles que les azoiques.
c¢) Colorants de cuve

Ils sont insolubles et doivent étre transformés en leucodérivés par réduction alcaline.
La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale.
Reputés pour leur bonne resistance aux agents de dégradation, les colorants de cuve sont

encore utilisés, a I’image de 1’indigo pour la teinture des articles jean ou denim.

Leucoindigo

{soluble)
NaD H
(L =
M
K O-MNa™
indigo
{inscluble)
o H
M
H O

Figure 6. Colorants de cuve
d) Colorants a complexe métallique
Les colorants a complexe métallique appartenant a la classe des colorants azoiques et
anthraquinoniques sont des composés organiques qui présentent des groupes suffisamment
voisins pour former des complexes par chélation avec des sels de chrome, de cobalt, de
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calcium, d’étain, d’aluminium ou de fer. Ces sels sont appelés mordant.Un mordant est donc
un produit chimique, habituellement un sel métallique ou un acide avec lequel est traitée,
avant la teinture, la fibre a teindre. Durant le processus de teinture, il se forme le complexe

insoluble au sein des pores de la fibre ce qui aide a retenir le colorant sur cette fibre.

e) Colorants réactifs

Ils contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles azoiques,
anthraquinoniques et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence d’une fonction
chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation d’une liaison
covalente forte avec les fibres. Solubles dans 1’eau, ils entrent de plus en plus fréquemment

dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides.

f) Colorants développeés ou azoiques insolubles

Ils sont formés directement sur la fibre. Au cours d’une premicre étape, le support
textile est imprégné d’une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs de la molécule
suffisamment petits pour diffuser dans les pores et les fibres sont ensuite traités avec une
solution de sel de diazonium qui, par réaction de copulation entraine le développement

immediat du colorant azoique.

se| diazonium anyl

H +MEM HH;

Ha50y
+ G:- —
NBNGE
\ /”“""2
D
@ Fara red formé

dans la fibre

P-nnaphtol

G,

]

Figure 7. Colorants développés ou azoiques insolubles.
g).Les colorants directs
Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives électrostatiquement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur
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affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordants, liée a la structure plane de

leur molécule.
NO, NO,
Q5N : NO, OsN NO,
. (o}
H'j sel
{H, NH;

fibre de laine ou soie

Figure 8. Les colorants directs
h). Les colorants a mordants
Ils contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un sel
d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents

complexes colorés avec le textile.

o Alizann

{complexe insoluble)

J. o
OHy=Cr=OHa ¢+ Mordant
oH Qr

Figure 9. Les colorants @ mordants

I.2. Toxicité et impact sur I’environnement

Les colorants synthétiques représentent aujourd’hui un groupe relativement large de
composés chimiques organiques rencontrés dans pratiqguement toutes les spheres de notre vie
quotidienne. La production mondiale est estimée & 700.000 tonnes / an, dont 140.000 sont
rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et de confection [28].
Ces rejets, composeés de surfactants, composés biocides, suspensions solides, agents de
dispersion et de mouillage, colorants et traces de métaux, sont toxiques pour la plupart des
organismes vivants. L'hétérogénéité de leur composition rend difficile voire quasiment
impossible l'obtention de seuils de pollution inférieurs ou égaux a ceux imposés par les

normes environnementales, apres traitement par les techniques traditionnelles.
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1.2.1. Nécessité de traiter les effluents textiles
1.2.1.1 Les dangers évidents
a. Eutrophisation
Sous ’action des microorganismes, les colorants liberent des nitrates et des phosphates
dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent
devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur
consommation par les plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a
I’appauvrissement en oxygeéne par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus
profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes.
b. Sous-oxygénation
Lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées au milieu via
des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d’oxygéne. Manahan [29] estime que la dégradation de 7 a 8 mg
de matiere organique par des micro-organismes suffit pour consommer 1’oxygene contenu
dans un litre d’eau.
c. Couleur, turbidité, odeur
L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d’eau induit I’apparition de
mauvais godts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales. En
dehors de I’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer avec la
transmission de la lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques
[30].
1.2. 1.2. Les dangers a long terme
a. La persistance: Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles
a épurer par dégradations biologiques naturelles [31]. Cette persistance est en étroite
relation avec leur réactivité chimique:
Les composes insaturés sont moins persistants que les saturés,
Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,

La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants,

YV V VYV V

Les substituants halogenes augmentent plus la persistance des colorants que les
groupements alkyles.

b. Bio-accumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la

résorption d’une substance, soit pour 1’éliminer une fois qu’elle est absorbée, cette substance
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s’accumule. Les espéces qui se trouvent a ’extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y
compris I’homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant étre
jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans 1’eau.
c. Cancer
Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative
de leurs métabolites I’est [32]. Leurs effets mutageénes, tératogéne ou cancérigéne apparaissent
aprés dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine cancérigéne
pour les azoiques [33], leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [34].
d. Sous produits de chloration (SPC)
Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogenes réagit avec la matiéere
organique pour former des trihalométhanes (THM) [42] pouvant atteindre plusieurs centaines
de mg/L. Les SPC sont responsables de développement de cancer du foie, des poumons, des

reins et de la peau chez I’homme [35, 36].

1.2.2. Actions curatives: Traitements des colorants
Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de
colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer (Tableau

2). Ces rejets organiques sont toxiques et necessitent une technique de dépollution adaptée.

Tableau 2. Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants [37]

Classe de colorant Fixation (%0) Fibres utilisées
Acide 80-93 Laine, nylon
Azoique 90 -95 Cellulose

Basique 97 - 98 Acrylique
Soufré 60— 70 Cellulose
De cuve 80-95 Cellulose
Direct 70-95 Cellulose

Dispersé 80 -92 Synthétique

Réactif 50-80 Cellulose

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant 1’¢limination des

différents polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a éliminer la pollution
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insoluble par I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide/liquide. Les
techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les

industries textiles, d’aprés des auteurs [38-39], se divisent en trois types :

a. Meéthodes Biologique:
» Traitement aérobie,
» Traitement anaérobie
b. Méthodes Physique:
» Meéthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),
» Adsorption (sur charbon actif),
» Osmose inverse, filtration,

> Incinération.

c. Méthodes chimiques
» Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCI, H,0,),
» Réduction (Na;S;0,),
» Méthode complexométrique,

» Résine échangeuse d’ions.

1.3. Les métaux lourds
1.3.1. Géneralités

Les métaux lourds sont énormément utilisés dans les industries pour des activités
diverses telles que la finition des métaux, la galvanisation, la peinture, la photographie, le
traitement de surfaces, la fabrication de circuits électroniques, etc.
La plupart des métaux lourds sont reconnus comme étant toxiques et cancerigenes. Les
résidus de métaux dans I’environnement posent un réel probléme, non seulement pour
I’homme mais également pour 1’écosystéme aquatique [40]. La présence de sources
polluantes force les agences internationales de I’environnement a émettre des régulations par
rapport aux métaux lourds et a leurs rejets dans I’environnement, principalement pour les
industries.

Plusieurs méthodes sont appliquées pour I’extraction des métaux toxiques, telles que la
précipitation chimique, 1’évaporation, I’échange d’ions, la complexassions, 1’adsorption,

’¢lectrolyse ou 1’osmose inverse. Par rapport a la nature spécifique des effluents industriels
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(pH bas, grande variété de cations et d’anions, présence d’émulsions d’huile, des particules),
I’extraction des ions métalliques est difficile et trés couteuse [41]. La biosorption représente
une alternative pour enlever les métaux lourds des effluents, des sites contaminés ou des lacs.
La biosorption est une propriété de certains types de biomasses microbiennes, vivantes,
inactives ou mortes. Elle permet de lier et concentrer les métaux lourds contenus dans une
solution aqueuse en faible concentration. La biomasse agit comme une substance chimique et
a la propriété d’un échangeur ionique d'origine biologique. Les matériaux biologiques utilisés
sont des algues, des déchets des plantes, des bactéries, des champignons, des levures, des
plantes [42, 43, 44].

Il est cependant difficile de maintenir une biomasse viable durant 1’adsorption
métallique car il y a un besoin continu de nutriments et la toxicité des métaux peut avoir un
effet sur la biomasse vivante [45]. Ces problemes ne sont pas applicables pour les biomasses
mortes. De plus, ces dernieres peuvent étre régénérées et utilisées pour plusieurs cycles
d’adsorption/désorption.

Les biomasses mortes telles que les algues et les déchets des plantes sont abondantes,
bon marché, ont une capacité d’adsorption des métaux lourds élevée ainsi qu’une qualité
constante. Elles ne requiérent également aucun prétraitement. Elles sont trés étudiées comme
biosorbant car leurs structures macroscopiques sont adaptées pour les procédés de traitement
des eaux usées contenant des métaux lourds.

On appelle métaux lourds les éléments métalliques naturels dont la masse volumique
dépasse 5g/cm®. Ceux-ci sont présents le plus souvent dans I'environnement sous forme de
traces : mercure, plomb, cadmium, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganese. Les plus
toxiques d'entre eux sont le plomb, le cadmium et le mercure [46].

Les définitions des métaux lourds sont multiples et dépendent du contexte dans lequel
on se situe ainsi que de l’objectif de 1’é¢tude a réaliser. D’un point de vue purement
scientifique et technique, les métaux lourds peuvent étre également définis comme :

> tout métal ayant une densité supérieure a 5.

> tout métal ayant un numéro atomique éleve, en général supérieur a celui du Sodium
(Z=11),

> tout métal pouvant étre toxique pour les systéemes biologiques.
Certains chercheurs utilisent des definitions plus spécifiques encore. Le géologue, par

exemple, considérera comme métal lourd tout métal réagissant avec la pyrimidine (CgHsN).
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Dans le traitement des déchets liquides, les métaux lourds indésirables auxquels on
s’intéresse principalement sont : I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le mercure
(Hg), le nickel (Ni), le plomb (Pb), le sélénium (Se), le zinc (Zn).

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de
pollution et de toxicité sont généralement : 1’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le
cuivre (Cu), le mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), 1’étain (Sn), le
zinc (Zn). Enfin, dans I’industrie en général, on considére comme métal lourd tout métal de
densité supérieure a 5, de numéro atomique élevé et présentant un danger pour

I’environnement et/ou pour I’homme. [47].

1.3.2. Les principaux polluants métalliques

Dans les pays industrialisés, les cours d’eau, les lacs et autres plans d’eau, sont de plus
en plus contaminés par des produits toxiques tels que des herbicides, des pesticides, des
résidus de médicaments et des métaux lourds. Il existe plus de 100000 produits chimiques
différents enregistrés dans 1’Union Européenne dont 30000 commercialisés dans une quantité
excédant 1 tonne/an. Les métaux lourds sont nocifs pour I’environnement et ’homme. En
considérant ceci, les industries utilisant des métaux lourds doivent diminuer la concentration
de ces derniers lors de leur rejet. Le tableau 3 permet d’apprécier la teneur en métaux lourds

typiguement dans les effluents industriels sans traitement.

Cependant, des valeurs limites ne doivent pas étre dépassées. Le tableau 4 permet
d’apprécier les concentrations maximales aprés traitement des eaux résiduelles industrielles
aux Etats-Unis selon 1’agence de protection de 1’environnement (Cercla). Il est clair que ces
valeurs limites varient d’un pays a I’autre.

Tableau 3. Composition typique d’un effluent industriel non traité [48] (Wild, 1987).

Meétaux lourds concentration maximale (mg L™)
Chrome 3-5
Zinc 5-10
Cuivre 5-10
Nickel 3-5
Cyanure 1-5

Un grand effort doit étre fait pour le traitement des métaux lourds dans les eaux

résiduelles industrielles. Une diminution drastique de la quantité de polluants engendre des
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colts énormes. Les biosorbants bon marche tels que les biomasses mortes comme les algues
et les déchets des plantes pourraient étre une solution intéressante, car leurs structures
macroscopiques sont adaptées pour les procédés de traitement des eaux usées contenant des
métaux lourds.

Tableau 4. Concentration maximale en métaux lourds dans les eaux résiduelles apres
traitement [49] (CERCLA 2008).

Métaux lourds concentration maximal (mg L™)

Chrome 0.01
Zinc 5
Cuivre 1.3

Cadmium 0.005

Plomb 0.015

Mercure 0.002
Fer 0.3

1.3.3. Les sources d'émission

Les métaux lourds sont des éléments naturels, présents dans tous les compartiments de

notre environnement, l'air, I'eau et les sols.

1.3.3.1. Les sources naturelles
a) Les gisements de métaux lourds
Si on s'intéresse aux effets sur la santé de quelques microgrammes de métal (0,000001
gramme), les gisements des métaux lourds au sein de la biosphére se chiffrent par millions de
tonnes. Les métaux lourds se retrouvent dans tous les compartiments de l'environnement.
Selon les métaux, les réserves les plus importantes se trouvent dans les roches et/ou les
sédiments océaniques. On estime le gisement de mercure a 300 milliards de tonnes dont 99 %

se trouvent dans les sédiments océaniques.

Dans les climats tempérés, le passage des métaux lourds de la roche vers le sol s'accompagne
d'une diminution des concentrations du métal dans son environnement par un mécanisme de
dilution. Le taux de dilution, qui dépend de la solubilité du métal et des caractéristiques de la

roche, est souvent supérieur a 80 %.

Page 19




Chapitre I. Les polluants

Ces métaux lourds sont répartis sur I'ensemble de la surface du globe, y compris en France.
Une concentration anormale d'un métal peut signifier la présence d'un gisement exploitable.
Mais il existe un grand nombre d'anomalies naturelles en métaux qui n'ont pas fait I'objet

d'une exploitation et qui constituent pourtant des réservoirs en métaux importants.

b) Le passage du minerai au contaminant

Ces gisements naturels, enfouis dans les roches, deviennent accessibles et contaminants

potentiels a quatre occasions :

e l'exploitation (les mines) et l'utilisation,
e I'érosion qui transporte les métaux vers les sols, les eaux de surface et les sediments,

o les prélevements d'eau. En puisant dans des nappes phréatiques de plus en plus
profondes, on peut tomber sur une nappe contaminée par une roche tres chargée en métaux
lourds. Cette source de mobilisation des métaux lourds est la moins connue, mais aujourd’hui
I'une des plus fréquentes, Il y a donc des sources de contamination naturelles. Une fois en
circulation, les métaux se distribuent dans tous les compartiments de la biosphere : terre, air,
océan.

Les échanges sont permanents et se chiffrent par milliers ou centaines de milliers de

tonnes. Les flux naturels sont complétés par les flux d'origine anthropique.
1.3.3.2.Les sources anthropiques

L'activité humaine n'a apporté aucun changement dans les volumes de métaux lourds.
Il n'y a ni création, ni suppression. Elle a surtout changé la répartition des métaux, les formes
chimiques (ou spéciations) et les concentrations par l'introduction de nouveaux modes de
dispersion (fumeées, égouts, voitures...). Si une partie des métaux lourds part directement dans
le sol et les eaux, l'essentiel est d'abord émis dans lI'atmosphere avant de rejoindre les deux

autres éléments [46].

1.3.4. Normes et réglementation

Selon les Normes Algériennes de rejet d'effluents, Les eaux usées collectées, dans les
réseaux urbains ou les eaux usées directement émises par les industries, ne doivent étre
rejetées dans un milieu récepteur naturel (riviéere, lac, littoral marin, ou terrain d'épandage)
que lorsqu'elles correspondent a des normes fixées par voie réglementaire.

Le Décret exécutif n° 93-160 du 10 Juillet 1993, du Journal Officiel de la République

Algérienne réglementant les rejets d'effluents liquides, article 2, définit un rejet comme tout
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déversement, écoulement, jets, dépdts directs ou indirects d'effluents liquides dans le milieu
naturel et fixe, en son annexe, les valeurs limites de ce rejet. Ces mémes valeurs viennent
d'étre renforcées par un nouveau texte réglementaire ; le Décret Exécutif n° 06-141 du 20
Rabie EI Aouel 1427 correspondant au 19 Avril 2006, section 1, article 3. Les valeurs limites
maximales de rejet d'effluents fixées par ces deux décrets sont regroupées dans le tableau>.
[50].

Tableau5. Les valeurs limites des paramétres de rejet d'effluents dans un milieu récepteur

. Valeurs » . Valeurs »
Paramétres o Unités | Parameétres o Unités
limites limites

Température | 30 °C Cuivre total 0.5 mg L

6,585 - Zinc total 03 mg L™

35 mg L™ | Huiles et Graisses 20 mg L™

DBO5 35 mg L™* | Hydrocarbures totaux 10 mg L

DCO mg L™* | Indice Phénols 0.3 mg L™

Azote Kjeldahl mg L™ | Fluor et composés 15 mg L™

Phosphates mg L™* | Etain total 02 mg L

Phosphore total mg L™* | Composés organiques chlorés |05 mg L™

Cyanures . mg L™ |Chrome total 0.5 mg L™

Aluminium mg L™ | (*) Chrome Il + 03 mg L

Cadmium . mgL™" |(*) Chrome VI + 0.1 mg L™

Fer mg L™* | (*) Solvants organiques 20 mg L™

Manganése mg L™ | (*) Chlore actif 1.0 mg L*

Mercure total mgL* |(*)PCB mg L™

Nickel total . mg L™* | (*) Détergents mg L™

Plomb total . mgL* | (*)Tensioactifs anioniques mg L™

1.3.5. Toxicité des métaux lourds

Les métaux lourds exercent le plus souvent leur nocivité par inhibition des systemes
enzymatiques. La toxicit¢ d’un métal est liée directement a sa réactivité avec la matiére
vivante. A 1’état de trace, la plupart des métaux considérés comme toxiques sont en fait

indispensables & la vie et de ce fait, le contrdle des émissions de métaux lourds dans
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I’environnement doit se référer a une échelle de toxicité. Cette derniere est régie par des
Iégislations nationales et internationales. Par conséquent, la pollution par les métaux lourds a
une certaine particularité qui est surtout son irréversibilité. Une fois les métaux dissipés dans

la nature, il est impossible de les récupérer aisement et de prévoir a long terme le ressentiment
de cette pollution sur la biosphere. [51].
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Chapitre I1. Les différents adsorbants naturels et synthétiques

I1.1. Introduction

Les premiers adsorbants utilisés, il y a plusieurs siecles furent les argiles et les
terres décolorantes, puis a la fin du XIX siécle furent développés les charbons actifs. La
premiére guere mondiale vit apparaitre les gels de silice, puis dans les années 1939-1940, les
alumines activées.

En 1945, sont reconnues les propriétés d’adsorption exceptionnelles des zéolithes naturelles ;
en 1950, les premiéres zéolithes synthétiques ouvrent la voie au fantastique développement
des tamis moléculaires comme catalyseurs et adsorbants. Actuellement I’adsorbant le plus

couramment utilisé et le plus connu est le charbon actif.

I11.2. Charbon actif

Le charbon actif est historiquement parlant le premier matériau adsorbant utilisé. De
par ses propriétés médicinales, il était déja employ¢ dans I’Egypte antique. C’est un composé
obtenu par calcination de bois, noix de coco, charbon, lignite, tourbe, et en général tout
composé organique. 1l est souvent caractérisé par une surface quasi non polaire, qui lui permet
d’adsorber préférentiellement les composés organiques ou non polaires par rapport aux
composés polaires tels que I’eau. Il peut ainsi étre utilisé pour des opérations de
séparation/purification de gaz sans déshumidification préalable contrairement a la plupart des
autres adsorbants. L’énergie de liaison adsorbat/adsorbant est généralement plus faible pour le
charbon actif que pour les autres adsorbants, ce qui diminue la quantité d’énergie nécessaire

pour la phase de régénération.
11.3. Autres adsorbants

Des milieux adsorbants, autres que les matériaux carbonés, sont en service de nos
jours, pour la récupération de constituants organiques, des flux de vapeur ou de liquides. Les
argiles organiquement modifiées, les adsorbants polymériques et les tamis moléculaires sont
des adsorbants primaires hors charbons actifs présentement utilisés dans le traitement des
rejets toxiques. D’autres matériaux adsorbants sont 1’alumine activée produite a partir de
I’alumine hydratée, la silice, et les zéolithes. L’alumine activée est utilisée pour extraire les
matiéres oxygénées et les mercaptans des hydrocarbures et les fluorures de 1’eau. Elle est
utilisée comme support de catalyseurs ou comme dessiccateur. Les surfaces sont de 200 a 400

m?/g. La silice est utilisée pour séparer les hydrocarbures (surface de 300 & 900 m%(g). Les
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zéolithes sont des aluminosilicates. lls sont cristallins et contiennent des micropores de
dimensions uniformes. Ce sont de tamis moléculaires en raison de leur capacité a discriminer
entre les molécules dont la taille est tres legerement différente. Ils sont utilisés dans les
différents domaines tels la pétrochimie, la purification du gaz naturel, les industries de
fabrication des détergents et des peintures et autres ; ainsi le domaine d’application des

zéolithes est trés vaste [52], et sa surface spécifique (de 500 & 600 m?/g).

Les facteurs influengant la capacité d’un adsorbant comprennent la surface
spécifique, la taille des pores, et la polarité. Quelques données concernant la surface

spécifique et la porosité d’adsorbants usuels sont présentées dans le tableau 6 :

Tableau 6. Porosité et surface spécifique de quelques adsorbants [53].

Adsorbant Porositeé (%) Surface spécifique (m2g)
Alumine activée 25-30 235

Gel de silice Variable 300-800
Montmorillonites (argile) ~ |30-50 50-300

Zéolithes 20-60 300-600

Charbon de coque 50-80 800-1500

Charbon de tourbe 55 500-1600

Charbon de houille 55-80 500-1500

Charbon de bois 30-75 600-1500

11.3.1. Les argiles

Ce sont des roches composées principalement de silicates en feuillets (Phyllosilicates)
d’Al, plus ou moins hydratés.Les plus abondants sont des roches sédimentaires: 50% des
seédiments (69 % des sediments continentaux). Ce sont des Constituants principaux des sols.
Les argiles formées de particules fines, de l'ordre du pm; techniques d'étude et de
caractérisation délicates (RXD, MEB, ATD).

Les minéraux argileux résultant de la destruction des roches, peuvent soit restes sur place

(argiles résiduelles, ex: argiles a silex, argiles de décalcification) soit étre transportées sur de

Page 24



Chapitre I1. Les différents adsorbants naturels et synthétiques

longues distances (ex: argiles des fonds océaniques). En fonction des roches meres et du
climat, les minéraux argileux résultant sont différents. En climat froid : l'altération est faible,
les minéraux argileux sont identiques ou peu différents des minéraux de la roche (illite et
chlorite), ils sont hérités de la roche d’origine. En climat chaud et humide, I'hydrolyse est
poussée, la kaolinite se forme en milieu drainé, les smectites en milieu confiné. En climat
tempéré, humide, l'altération est modérée, il apparait des interstratifies, des illites et chlorites

dégradeées, de la vermiculite. [54].
11.3.2. Les zéolithes

Les zéolithes sont des minéraux d’origine naturelle ou synthétique. Elles appartiennent
a la famille des aluminosilicates, car leur structure résulte de I’assemblage d’¢léments
chimiques répétitifs (aluminium ou silicium, et oxygene). Cet assemblage génere des cavités
formant une structure microporeuse cristallisée, assimilable a une sorte de tamis a 1’échelle
moléculaire. Cette propriété structurale confére au produit un réle de filtre. En effet, seules les
molécules de certaines tailles et formes peuvent passer a travers la structure zéolithique. Par
ailleurs, la porosité du matériau favorise la fixation et le piégeage de certaines molécules,
conférant aux zéolithes un fort pouvoir adsorbant. A 1’état naturel, les zéolithes présentent des

propriétés hydrophiles. [55].
11.3.3. Le gel de silice

Le gel de silice est un polymeére d'acide silicique Si(OH), préparé a partir de silicate de

sodium.

L'intérieur de chaque grain de silice est composé d'atomes de silicium reliés entre eux par des
atomes d'oxygéne (un silicate). En surface, des groupes silanol (Si—-OH) subsistent et sont
responsables de la tres forte polarit¢ du gel de silice. En présence deau, cette surface

s'hydrate, ce qui provoque une diminution de la polarité.

Les grains de gel de silice sont poreux et la taille des grains et des pores déepend trés fortement
de la méthode de préparation utilisée. Cette structure est responsable de la grande surface

spécifique, typiquement 500-600 m%/g.
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Le gel de silice est couramment utilisé dans 1’industrie manufacturiére afin de contréler
I’humidité lors de I’entreposage. Ce produit est aussi utilisé dans les assécheurs d’air ainsi que

dans les systémes de ventilation pour les archives.

Idéal pour toute forme de transport, d’entreposage, d’archivage, de conservation et
d’asséchement, le gel de silice est efficace pour la déshydratation. Produit grandement utilisé
par les manufacturiers de composantes électroniques et électriques qui doivent étre protégées
de ’humidité. [56].

11.4. Les biosorbants

Les biosorbants sont pour la plupart des déchets agricoles et industriels ayant des
propriétés intrinseques qui leur conferent une capacité d'adsorption. Ce sont des déchets
végétaux tel que I'écorce de pin, I'écorce d'hétre, la bagasse de canne a sucre, le vétiver, les
pulpes de betterave, les fibres de jute, de noix de coco, de coton, les noyaux de tamarin, le
sagou, les cosses de riz, la coque de Lathyrus sativus ; ou des déchets d'animaux, comme la

biomasse bactérienne morte ou vivante, les algues, les levures, les champignons, les mousses.

Du fait de la condensation d'un grand nombre de molécules d'oses constituant la
structure de ces matériaux, ils sont désignés sous le vocable de polyholosides ou
polysaccharides. En effet, ils ont en commun une structure en chaines carbonées, formant des
bio polymeres comme la cellulose, la lignine, le tanin, la chitine, le chitosane. De par leur
grande disponibilité et le faible colt lié a leur acquisition, les biosorbants ainsi que des
polymeres provenant de I'industrie pétroliére sont généralement appelés sorbants bon marché
ou low cost sorbents. En effet, Bailey et al., [57] notent qu'un sorbant est taxé de « bon
marché » s'il est abondant dans la nature ou s'il est un sous-produit agricole ou un déchet
industriel et si les colts nécessaires a I'amélioration de ses capacités d'adsorption sont faibles
[57].
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Tableau 7. Quelques déchets agricoles étudiés pour I'élimination des colorants

Déchets agricole

Colorants

Epi de mais
Seve de banane

Coquille de noix de coco, enveloppe de riz

Soie, gousse de coton, Sciure d’arbre de
noix de coco, épis de mais

Enveloppe de riz

Ecorce d’orange

Ecorce d’orange et de Banane

Algues verte et brune

Matériaux a faible codt

Algue verte (chlorella)

Déchets cellulosique d’écorce d’orange

Poudre de la coque

Paille de blé, épi de blé

Enveloppe de riz

Bleu d’astraon, Rouge d’Erionyl [58]

Acide bleu Brillant [59]

Bleu de Méthyléne [60]

Rhodamine Bleu, rouge congo, Vert de
malachite [61]

Vert de malachite [62]

Violet Acidel7 [63]

Orange de méthyléne, bleue de meéthyléne,
Rhodamine B, rouge congo, Acide noir violet
de méthyle 10B [64]

Colorant basique [65]

Colorant directe et dispersante [66]

Vert de malachite [67]
Rouge congo, Rhodamine B [68]

Basique, colorant directe et disperse [69]

Jaune de Cibacron C-R, Rouge Cibacron C-
2G, Bleu Cibacron, Noir Remazol, Rouge
remazol RB [70]

Jaune Acide 36 [71]

Plusieurs recherches ont révélé que la biosorption est un phénoméne complexe ou les

especes metalliques se déposent sur le biosorbant au moyen de différents mécanismes de
sorption. En effet, les ions métalliques et les colorants peuvent se fixer a la biomasse par
différents mécanismes physicochimiques, dépendant de la nature de la biomasse et des
conditions environnementales. Ces mécanismes par lesquels les ions métalliques et les
colorants se fixent a la biomasse font intervenir le plus souvent des interactions
électrostatiques, les forces de van der Waals, des liaisons covalentes, des réactions

d’oxydoréduction, de la précipitation ou une combinaison de ces différents procédés. Les
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groupements de la biomasse chargés négativement tels que les groupements carboxyliques,
hydroxyles et phosphorigques sont connus pour adsorber les cations métalliques [72]. Pour une
application industrielle de la biosorption, un biosorbant immobilisé est nécessaire pour une
séparation solide/liquide. L’immobilisation de la biomasse dans une structure doit étre de
taille correcte, avoir une certaine porosité et une certaine rigidité nécessaire afin d’étre utilisée
dans un lit fixe. Il existe différentes matrices pouvant étre utilisées pour I’immobilisation de

biomasses telles que 1’alginate, le chitosan ou le K-carrageenan.
11.4.1. Classification des biosorbants

Les biosorbants peuvent étre regroupés en deux catégories : les biosorbants d'origine

aquatique et ceux provenant du secteur agro-industriel.
11.4.1.1. Biosorbants d'origine aquatique

Les biosorbants d'origine aquatique désignent la biomasse, constituée a la fois
d'especes animales et végétales. Il est prouvé que la biomasse (vivante ou morte) posséde de
tres bonnes capacités d'adsorption dues particulierement a ses caractéristiques physico-
chimiques [73]. Toutefois, il est préférable d'utiliser la biomasse morte, car sont alors éliminés

les problemes de toxicité, d'alimentation et de maintenance du milieu de culture [74].
11.4.1.2. Biosorbants d'origine agro-industrielle

Cette catégorie de biosorbants regroupe les matériaux d'origine végétale, provenant du
secteur agricole ou d'une filiere industrielle. Ce sont des matériaux riches en tanin qui, grace
aux groupements polyhydroxy-polyphénol, leur confere une grande efficacité dans la
rétention des polluants [57]. Il n'existe pas a proprement parler une différence stricte entre les
biosorbants d'origine agricole et ceux d'origine industrielle. Du fait que les deux principales
classes de biosorbants d'origine végétale, les écorces et les sciures de bois, peuvent provenir
de ces deux sources. Leur capacité d'adsorption est en général attribuée aux polymeres qui les
constituent. Par ordre d'abondance décroissant, ces polyméres sont la cellulose,

I'némicellulose, les pectines, la lignine et les protéines [75].
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11.4.2. Propriétés chimiques

11.4.2.1. Le Tanin

Le tanin est une substance organique dérivant de I'estérification des fonctions alcool
du glucose par lacide gallique (acide 3, 4, 5 trihydroxybenzoique) et les acides
polyphénoliques. Soluble dans I'eau, il donne aprés hydrolyse soit de I'acide gallique ou de
l'acide ellagique. Le tanin se trouve dans pratiquement toutes les divisions d'une plante
(écorce, racines, feuilles, fruits). Il n'a pas de structure chimique précise, mais comporte
toujours des groupements phénoliques. Ses groupements polyhydroxy-polyphénol conferent
aux biosorbants une capacité d'adsorption importante [57]. Cependant, lorsqu'il est présent a

de trés grandes proportions, il provoque la coloration de I'effluent a traiter.
11.4.2.2. La Cellulose

La cellulose est un glucide. Il est un polymeére du glucose (ou polysaccharide du glucose), de
formule (CsH100s)n (N compris entre 200 et 14 000) et principal constituant des vegétaux, en
particulier de la paroi cellulaire. Elle garantit la rigidité de la paroi cellulaire des plantes. Ce
polysaccharide est constitué par un enchainement de cycles glucopyranoses, avec une liaison
glycosidique du type C1 (&)-C4. La cellulose est insoluble dans I'eau mais son hydrolyse
compléte (par ébullition avec un acide dilué ou par voie enzymatique) donne du cellobiose,
puis du glucose [76]. La cellulose constitue la molécule organique la plus abondante sur Terre
(plus 50 % de la biomasse). La quantité synthétisée par les végétaux est estimée a 50-100

milliards de tonnes par an [77].

La cellulose est une structure polymérique linéaire composée de résidus de glucose

(entre 300 et 3000) liés par liaisons (1 — 4) glucosidiques.
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Figure 10. Représentation schématique d’une liaison ﬂ(l - 4) de glucose (cellulose).
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La cellulose présente sur sa chaine de nombreux groupements hydroxydes (OH). Ce
sont ces groupements qui sont 1’origine de la cohésion avec d’autres chaines de cellulose par
des liaisons appelées ponts hydrogéne. Ces liaisons hydrogéne sont a la base des groupements
de chaines parallelement. Donc plusieurs molécules de cellulose se regroupent en paquets et
I’on obtient des structures appelées « micelles ». Les micelles vont se grouper de fagon
parallele et sont liées transversalement par des liaisons hydrogene pour former les «
microfibrilles » de quelques microns de diamétre. A 1’inverse, il existe également des zones
dites amorphes plus ouvertes, qui seront plus facilement attaquées par les agents dégradants
[78].

IT .4.2.3. L’hémicellulose et les pectines

L'hémicellulose, polysaccharide plus complexe que la cellulose, peut aussi se retrouver
dans le tissu de certains végétaux. L'hémicellulose est un polyholoside ramifié dont la chaine
principale peut étre formée de motifs xylose, galactose, ou glucose et mannose [76, 78]. La

nature et la proportion de I'némicellulose varient sensiblement en fonction de I'espéce.

L’hémicellulose et les pectines sont perpendiculaires a ces microfibres et se disposent
en formant un réseau.

L’hémicellulose est un polymere hétérogéne ramifié composé de chaines de plusieurs
sucres, il est constitué d’environ 50 unités de sucres simples, ou le composant majoritaire est

le xyléne, liés par des liaisons ,B(l — 4) glucosidiques. Les molécules de I’hémicellulose

sont tres hydrophiles et adhésives. Ces molécules sont facilement dissoutes dans substances
alcalines et basiques.

L’¢épine dorsale de I’hémicellulose est similaire a celle de la cellulose mais peut avoir
des liaisons croisées d’hexoses, (glucoses, mannoses, galactoses) et/ou de pentoses (xyloses et
arabinoses) et également d’acide aromatique [78].

Les pectines et I’hémicellulose sont liées de facon croisée, ce qui conduit a un réseau
sur la paroi des cellules végétales. La décomposition de thermique de 1’hémicellulose entre

200 et 260 C°.
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Liaison B (I—> 4) des unités glucose.

RAAARE AL

Xyloses

Galactose Xylose

Figure 11. Structure de I’hémicellulose. Les unités de glucose sont représentées en rose

et quelques exemples de bifurcations des différents sucres en bleu [78].

11.4.2.4. La lignine

La lignine est constituée d'un groupe de substances chimiques appartenant aux
composés phénoliques. Elle est le deuxieme bio polymere aprés la cellulose, synthétisée par
les végétaux. La lignine est un polymére constitué par trois types de monomeres : le
coniféryle, le p-coumaryle, les alcools sinapiques. Grace a ses groupements fonctionnels
(alcool, aldehydes, éthers, hydroxydes de phénols, acides, cétones), la lignine joue un réle
important au niveau des mécanismes d'adsorption des biosorbants. Elle est d'ailleurs isolée et
extraite de certains biosorbants, pour étre utilisée dans la rétention de polluants. C'est le cas,
entre autres, de la lignine extraite de la bagasse, étudiée par Peternel [79]. dont la capacité
d'adsorption vis-a-vis du plomb (0,388 mmol/g) est plus de trois fois supérieure a celle
obtenue avec le Charbon actif en poudre (0,13 mmol/g) dans des conditions opératoires
identiques (pH= 5, T= 30 °C) [80-81].
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Figure 12. Structure d’une molécule de lignine avec les liaisons covalentes formées entre
différents groupes phénoliques. Les atomes soulignés en rouge sont liés a d’autres groupes

[82].
11.4.2.5. La chitine

La chitine posséde une bonne capacité d'adsorption. Cependant son dérivé deacétylé,
le chitosane, est plus utilisé dans les processus d'adsorption, en raison de l'existence de ses
groupements aminés libres qui lui conferent une plus grande capacité d'adsorption. Le
chitosane est obtenue soit chimiquement, par une N-dé-acétylation partielle de la chitine, ou
naturellement dans les parois cellulaires de certains champignons. Sa capacité d'adsorption
varie avec le degré de cristallisation, d'affinité pour I'eau, du pourcentage de de-acétylation et
du nombre de ses groupements aminés [83], montre une excellente capacité du chitosane pour
la rétention des colorants. Cependant le processus de préparation et de transformation chitine-
chitosane crée un autre probleme environnemental par la production d'une grande gquantité de

déchets a partir de l'extraction de la chitine et, implique aussi la mise au point d'un procédé
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chimique pour I'extraction du chitosane. Toutefois, le colt engendré par ces préparations est

moindre que celui généreé par l'utilisation des Charbon actif [73].

I1 .4.2.6. Les fonctions de surface des biosorbants

Les fonctions de surface d'un matériau peuvent avoir une influence significative sur
ses propriétés d'adsorption [81].Le caractére basique ou acide de la surface d'un adsorbant
conditionne ses capacités de rétention vis-a-vis des polluants. Or, le caractére et les propriétés
chimiques d'un sorbant sont directement liés a la nature des groupements fonctionnels
localisés a sa surface. Pour les charbons actifs, par exemple, l'existence de complexes
oxygénés de surface et de fonctions contenant de l'oxygeéne, telles que les fonctions
carboxyliques, phénoliques ou lactones, entraine un caractére acide du matériau, alors que la
présence de fonctions de type pyrones, chroménes ou carbonyles induit un caractere basique
[84]. Les fonctions carboxyliques de la pulpe de betterave, lui ont permis de fixer
efficacement des ions métalliques tels, le plomb le cuivre, le cadmium et le zinc [81]. En fait,
toute surface est constituée d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites,
elle a tendance a combler ce manque en captant les atomes et molécules passant a proximite.
La quantité adsorbée est a peu prés proportionnelle a la surface développée, aprés contact du
matériau avec le milieu fluide. En somme la connaissance des fonctions de surface permet
d'établir des hypothéses quant aux types de liaisons susceptibles de se former lors des

phénomenes d'adsorption.
11.4.2.7. Le point de charge nulle (pHzpc)

La charge de surface d'un sorbant, résultant des équilibres acido-basiques, dépend du
pH et de la force ionique de la solution avec laquelle le matériau est en contact. Cette charge
peut étre positive, négative ou nulle selon les conditions du milieu. Une caractéristique
importante de la surface est le point de charge nulle pHp, (point of zero net proton charge). I
définit le pH pour lequel la charge de surface, liee aux échanges de protons, s'annule. Le pHpc
caractérise alors l'acidité ou l'alcalinité de la surface. A pH inférieur au pHp, la charge de
surface est globalement positive (acidité) et a pH supérieur au pHp, elle est négative
(alcalinité) et, tend a diminuer lorsque la teneur en oxygene augmente. Selon H. Pignon-

Metivier, I'alcalinité favoriserait I'adsorption de substances électropositives [84].
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Figure 13. Représentation du pH du Point de Charge Zéro (pHpcz)
11.4.3. Propriétés des biosorbants en solution aqueuse
11.4.3.1. Fraction soluble

La fraction soluble d'un sorbant détermine la quantité de substances relarguée en
solution. Elle peut étre évaluée par la mesure de la concentration en carbone organique total
(COT), au terme du contact entre le biosorbant et une quantité déterminée d'eau déminéralisée
avec un ratio liquide/solide donné. La fraction soluble permet I'estimation de la charge
polluante du biosorbant en l'absence de prétraitement. Cette charge polluante peut étre

également évaluée en termes de DCO.
11.4.3.2. Gonflement

Le gonflement définit le taux d'accroissement (en %) du volume d'une masse connue de
matériau a I'équilibre, dans un excés de milieu dispersant. La composition chimique du
matériau, le constant diélectrique, le pH et la force ionique du milieu influencent grandement
ce parametre [85]. Il est exprimé par le rapport du volume de biosorbant hydraté sur le
volume de biosorbant sec. Le gonflement est pris en compte lors du dimensionnement des

colonnes d'adsorption.
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11.4.3.3. Capacité de rétention d'eau (CRE)

La capacité de rétention d'eau (CRE) correspond a la quantité d'eau présente dans le matériau,
apres l'application d'une force physique de type centrifugation [84]. La CRE, tout comme le
gonflement, dépend des parametres intrinseques du matériau, mais aussi des parametres
extrinséques du milieu dispersant. Elle est exprimée en gramme d'eau retenu par gramme de

biosorbant.

Les propriétés d'hydratation d'un biosorbant influencent son potentiel d'adsorption. Plus ses
propriétés d'hydratation sont élevées, moins le matériau pourra retenir les polluants. En effet,
une forte affinité du sorbant vis-a-vis du solvant constitue un facteur limitant de son

application en traitement d'eau.

11.4.4. Les principaux biosorbants

Il existe un grand nombre de biosorbants différents afin d’extraire les métaux lourds
présents dans les eaux résiduelles. Cependant, seuls les biosorbants avec une grande capacité
et sélectivit¢ d’adsorption peuvent étre considérés et utilisés dans un grand processus
industriel. Les matériaux biologiques utilisés sont des algues, des bactéries, des champignons,
des levures, des plantes et des adsorbants bon marché : tourbe, sciure de bois, noix de coco,
charbon, bois, épis de palmier, noyaux d’olives, etc.

L’extraction des ions métalliques par des cellules vivantes et mortes consiste en deux
différents modes. Le premier mode est indépendant de ’activité métabolique de la cellule. 11
implique une liaison des ions métalliques au niveau de la surface de la membrane cellulaire et
du matériel extracellulaire. Ceci fait référence a une extraction passive, une biosorption. Le
second mode est I’extraction du métal dans la cellule a travers la membrane cellulaire et est
dépendant du métabolisme cellulaire. Ceci fait référence a une extraction active, a une bio
accumulation [86, 87]. Une biomasse morte suivra le premier mode alors qu’une biomasse

vivante suivra le second.
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Chapitre I11. Caractérisation des biosorbants

111.1. Introduction

La surface spécifique disponible pour 1’adsorption dans la structure poreuse du
charbon actif peut étre mesurée par plusieurs méthodes. La taille des différentes substances
standards telles que ’azote, iode, la mélasse, le phénol, ou le bleu de méthyléne peut étre
utilisé pour mesurer la surface spécifique dans certaines fractions de tous les pores [88].
L’adsorption de I’azote par le modéle de Brunauer-Emmett-Teller (BET) mesure la surface
specifique du charbon actif, elle est utilisée comme un premier indicateur de niveau
d’activité ; elle est basée sur le principe que plus la surface spécifique est grande, plus le
nombre des sites d’adsorption est disponible. Les autres adsorbats sont utilisés pour mesurer
la surface spécifique liée a la taille donnée des pores. L’iode est adsorbé dans les pores
relativement petits (micropores) et est ainsi une mesure approximative de la surface
spécifique microporeuse, par contre le phénol et le bleu de méthyléne sont adsorbés dans les

macropores et les mésopores.
111.2. Description des différentes techniques de caractérisation
[11.2.1. Détermination de la surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de
masse. Elle est généralement exprimée en m?g. Son estimation est conventionnellement
fondée sur des mesures de la capacité d’adsorption de 1’adsorbant en question, correspondant
un adsorbat donneé; la molécule adsorbée doit avoir une surface connue et acceptable. 1l suffit
a cet effet, de déterminer la valeur de la capacité de la monocouche a partir de 1’isotherme

d’adsorption [89].

111.2.2. Méthode de Brunauer-Emmett-Teller

L’hypothése de BET repose sur la formation de plusieurs couches de molécules
adsorbées, ainsi les molécules se posent les unes sur les autres pour donner une zone
interfaciale qui peut contenir plusieurs épaisseurs de molécules adsorbées. La premiére
couche d’adsorbat se comporte comme un substrat pour une adsorption ultérieure et libére une
chaleur différentielle constante, tandis que pour les molécules de toutes les autres couches, la

chaleur d’adsorption est égale a I’enthalpie de liquéfaction (chaleur latente).
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L’isotherme de Brunauer-Emmett-Teller (BET) peut &tre mise a profit pour estimer
la surface spécifique d’un adsorbant ou son aire spécifique. L’isotherme BET est donnée par

la relation :

V(Po—P) VmC VmC Pp

P 1, Ccap (1)

Ou
AV C-P (2)
vm —P)-[1+(C—1)%:|

ou V est le volume de gaz adsorbé, P la pression du gaz, Py la pression de vapeur au dessus de
plusieurs couches de molécules adsorbées et V, le volume nécessaire pour former une couche
monomoléculaire compléte sur la surface d’un gramme de solide.

C est la constante donnée par I’expression :

C=exp —HJ;.::I L) @)

ou Hj: chaleur différentielle (cal).

H_ : chaleur latente d’évaporation (cal).

P . P . . : -
En tragcant ————en fonction de ——, on doit obtenir une droite de pente -1 et

(figure 14). Ceci est calculé dans la zone d’application ou P/Pg

d’ordonnée a ’origine
m
est compris entre 0.05 et 0.35.

A
P/(Po-P)-V
a=tga = C-1
C-Vm
b = 1/C'Vm { »
~ PIPg

Figure 14. Représentation linéaire de 1’isotherme de BET
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On calcule le volume correspondant a un recouvrement total Vp,,, par la relation :

1
vm =206 (4)

ou a et b sont la pente et I’ordonnée a 1’origine.
La surface spécifique As, peut étre directement calculée de V,, en utilisant la relation

suivante :

Agp = -mYm 5 023x1023x
P~ RT, 0

()

ou P, et T, sont la pression et la température du gaz adsorbé, et oo la surface occupée par

une molécule. oo peut étre exprimée par la relation suivante :

2/3

M
6y =1,09x (6)

23
6,023x10 xp

ou M est la masse moléculaire du gaz adsorbé, pla masse volumique du liquide pur a la

température de I’expérience. Par exemple pour 1’azote a —195,8 °C, p = 0,808 glem®.

111.2.2.1. Distribution de la taille de particules

Une procédure normalisée pour la détermination de la distribution de la taille de
particule est décrite par la norme D2862. Deux criteres de taille de particules sont la taille
effective, qui correspond a la taille du tamis traversé par 10 % du matériau, et le coefficient
d’uniformité, qui est le rapport entre la taille du tamis qui laissera passer 60 % du matériau et
la taille effective. En général, le taux d’adsorption augmentera lorsque la taille de la particule
diminue, car la diffusion vers la surface du charbon devrait étre favorisée pour les particules
plus petites. Cependant, ceci n’est pas vérifi¢ dans tous les cas, car la nature poreuse des
particules de charbon engendre des surfaces importantes pour toutes les tailles de particules
de charbon. La perte de charge a travers un lit de charbon augmente lorsque la taille des

particules diminue et le coefficient d’uniformité augmente.
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111.2.3. Indice d’iode

L’indice d’iode est la masse de I’iode (mg de I,) adsorbé par un gramme de charbon
actif lorsque la concentration a 1’équilibre est 0,02 normale (ASTM D4607, IAS 2752) [90]. Il
est aussi est une mesure du volume poreux présent pour le domaine de diametre de 10 a 28
Angstrom. Des charbons actifs 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 4,4 A?, 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 des charbons
actifs par ce qu’il donne une idée essentielle sur la surface disponible pour les substances de

petite taille (micropores).

111.2.4. Indice de bleu de méthyléne

L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthyléne
adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre du bleu de
méthyléne est égale 2 1 mg L™ [91]. L’indice du bleu de méthyléne donne une idée sur la
surface disponible pour les adsorbants micro et mésoporeux. La surface occupée par une
molécule du bleu de méthyléne est 119 A2 [92].

L’accessibilité du bleu de méthyléne qui indique la mésoporosité de charbon actif,
généralement pour les substances de taille <119 A% La valeur minimum de ’indice du bleu
de méthyléne exprimée en (mg/g) est : 190, 200, 220, 250, ou 260 [93].

111.2.5. Méthode de Boehm

La détermination des groupements acido-basiques a la surface du charbon actif peut
étre faite par 1’utilisation de la méthode de Boehm [94].

Les groupements fonctionnels oxygénés présents a la surface du charbon actif sont
de différente acidité qui pourrait étre évaluée par titrage avec des solutions basiques de force
différente. Une base d’une certaine force neutralisée seulement les acides de pKa supérieur ou
égal a celui de la base [61]. Les bases utilisees dans la méthode de Boehm sont: le
bicarbonate de sodium, NaHCO; (pKa = 6,37) ; carbonate de sodium, Na,CO3 (pKa = 10,25) ;
hydroxyde de sodium, NaOH (pKa = 15,74) ; et éthoxyde de sodium, NaOC,Hs (pKa =
20,58). Le bicarbonate est supposé neutraliser seulement les croupes carboxyliques, le

carbonate de sodium ; les groupes carboxyliques et les lactones, la soude ; les groupes
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phénoliques en plus de deux derniers et enfin 1’éthoxyde de sodium est supposé réagir avec

toutes les especes oxygénées (de pKa < 20,58 acide extrémement faible) (figure 15).

Groupe 1

Eq. doses MaHCco - -
q =T - Foncnions acides

carboaxyligues

Croupe 2

. desés Ma.00;) - (Eq. dezés MaHCO,) —»
(s - ) - (Bq - 2) Fonctions lactone

Groupe 2

. dozes par MaOH) - (Eq. deses par Na,C0;)
(& = (4 = Fonctions phenol

Croupe 4

(Eq. doses par C.H.OMa) - (Eq. dosés par MaOH) — _
Fonctions carbonyle

Figure 15. Classification de Boehm [94].

111.2.6. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) (ou SEM Scanning Electron
Microscope) est un appareil, pouvant fournir rapidement des informations sur la morphologie
et la composition chimique d'un objet solide. Son utilisation est courante en biologie, chimie,
métallurgie, médecine, géologie...etc. Les premiers appareils ont été mis au point dans les
années 40 mais les premiers appareils commerciaux ont été disponibles vers le milieu des

années 60.

Un microscope eélectronique a balayage fournit des informations sous forme
d'images lumineuses, résultant de l'interaction d'un faisceau d'électrons avec un volume
microscopique de I'échantillon étudié. 1l est constitué d'une enceinte ou un faisceau
électronique est mis enforme par des lentilles électromagnétiques pour exciter I'objet a étudier
(figure 16). Les electrons etant tres fortement absorbés par l'air, I'intérieur du microscope, et
par conséquent I'échantillon lui-méme, sont sous un vide secondaire poussé. L'observation se

fait sur des échantillons massifs qui doivent étre rendus conducteurs (génération d'électrons
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secondaires). Ce traitement s'effectue par évaporation ou pulvérisation cathodique
«sputtering» sous vide, d'un métal lourd (or, platine...) formant un film de quelques dizaines
de nanomeétres épousant la surface de I'échantillon. L'échantillon est balayé par un faisceau
d'électrons issu d’un filament en tungstene parcouru par un courant électrique. Le faisceau
d'électrons est focalisé sur la surface de I'échantillon sous forme d'une tache (spot), déplacée
ligne par ligne de fagon a balayer une surface rectangulaire. Le wehnelt, plaque percée d'un
orifice et portée a une tension positive de quelques centaines de Volts, est placée a proximité
de la pointe du filament. L'accélération des électrons est réalisée par une deuxiéme plaque
percée également d'un orifice, et portée a un potentiel ajustable. Le flux d'électrons est ensuite
limité par les diaphragmes et focalisé sur I'échantillon a l'aide de différentes bobines

électromagnétiques.

I
Cathode —I
Anode Wehnelt r ! Oscilloscope
Lentille g o
EEiie.- 1
Lentille  ~—® -
5
. o o
Générateur E ~ o
bobinesde = .
balayage s
Diaphragme am - "
Lentille , | s
2 _— k \;\ I-/ amp lificateur

Détec teurs:

(1) délecirons réirod iffusés
(2 d'élecirons second aires
(¥) ducourant élecirigue

1 Viswmlisation
des images électrondgues
Amalyse gualitatire
lidertification
> Déter teur Amalyse guantitatie
de rayons X [concentation)
Cartes de répartibon
[localisation des élémerds détectés]

Figure 16. Représentation schématique d'un microscope électronique a balayage [95].
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Lorsque le faisceau d'électrons bombarde 1’échantillon, une partie des électrons le
traverse, le reste étant réémis sous forme d’électrons secondaires et rétrodiffusés ; ces derniers
serviront a construire I'image de la surface grace aux détecteurs. L’impact du faisceau avec
I’échantillon entraine aussi d’autres types d’émission comme 1’émission de rayons X et
I’émission d’électrons Auger. Ces émissions permettent une analyse élémentaire qualitative

de I’échantillon. L’ensemble des interactions est représenté sur la figure 17.

Faisceau d'electrons incid ents
(énergie E )
B
e
RX 4 &
"‘-ﬁ:\ /J{/“’ C
échantillon
et électrons rétrod ffusés
e, electrons secondairves
eyt eélectrons Auger
ey électrons bransmis
C: cathod oluminescence
e RX: rayons X

Figure 17. Représentation de l'interaction entre un faisceau d'électrons et la surface d'un

échantillon en MEB.

111.2.7. Analyse IRTF
Il.2.7.1. Laspectrométrie infrarouge

La découverte de la région du proche infrarouge peut étre attribuée a William Herschel
pour son travail présenté en avril 1800 « Experiments on the Refrangibility of the invisible
Rays of the sun » [95-96]. En placant le thermomeétre avant et apres les limites du spectre
visible, il observa une élévation de température dans la zone proche du rouge, il mesura par la
suite I’absorption de cette radiation par différentes substances eau de mer, eau distillée et

d’autres solutions.
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Il. 2.7.2. Principe de I’analyse infrarouge

La spectrométrie infrarouge est une méthode d’analyse destructive, basée sur I’étude de
I’absorption par 1’échantillon des radiations électromagnétiques de longueurs d’ondes A
comprises entre 1 et 1000 x m, soit un nombre d’ondes =% compris entre 1 et 10° m "%,

La partie la plus riche en informations et la plus accessible du point de vue

expérimental est celle du moyen infrarouge (A comprise entre 2.5 et 25 x m soit v compris

entre 0.04 et 0.4 cm™). Les absorptions dans ce domaine forment une sorte d’empreinte

spectrale des composés caractéristiques des liaisons inter atomiques qui le composent.

11. 2.7.3. Origine de I’absorption lumineuse dans I’infrarouge

Dans le proche et le moyen infra rouge, 1’absorption de la lumicre a pour origine
I’interaction entre les radiations de la source lumineuse et les liaisons chimiques. L’absorption
de rayonnement dans ce domaine provoque les vibrations et les rotations moléculaires. Ces
vibrations sont essentiellement localisées dans les groupements fonctionnels mais n’atteignent
pas le reste de la molécule ; de tels groupements fonctionnels peuvent ainsi étre identifiés par

leur bande d’absorption [97].
111.2.8. Analyse Thermogravimétrique

L'analyse thermogravimetrique (ATG), en anglais thermogravimetric analysis (TGA),
est une technique d'analyse thermique qui consiste en la mesure de la variation de masse d'un
échantillon en fonction de la température.

Une telle analyse suppose une bonne précision pour les trois mesures : masse, température et
variation de température. Comme les courbes de variations de masse sont souvent similaires,
il faut souvent réaliser des traitements de ces courbes afin de pouvoir les interpréter. La
dérivée de ces courbes montre a quels points ces variations sont les plus importantes.

L'ATG est souvent employée dans la recherche et les essais pour déterminer les
caractéristiques de matériaux tels que les polymeres, pour estimer la cinétique d'oxydation en
corrosion a haute tempeérature, pour déterminer les températures de dégradation, I'numidite
absorbée par le matériau, la quantité en composées organiques et inorganiques d'un matériau,
le point de décomposition d'un explosif et des résidus de solvants.

Un appareil ATG se compose typiquement d'une enceinte étanche permettant de

contréler I'atmosphére de I'échantillon, d'un four permettant de gérer la température, d'un
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module de pesée (microbalance), d'un thermocouple pour mesurer la température et d'un
ordinateur permettant de contréler I'ensemble et d'enregistrer les données.

La microbalance est normalement sous atmosphere inerte (par exemple Azote ou Argon) ; ce
gaz constitue un « couvercle » empéchant le gaz réactif de pénétrer dans I'enceinte du module
de pesée, et le gaz doit é&tre moins dense que le gaz réactif. L'appareil dispose d'un systéme de

refroidissement, habituellement a circulation d'eau, afin de limiter les parties chaudes.

Selon les modéles, I'appareil peut étre plus ou moins automatisé (commandes de la pompe a
vide et ouverture et fermeture des gaz manuelles, ou bien commandes automatisées avec

électrovannes).
I11.2.8.1. Principe de I’analyse Thermogravimétrique

Cette technique permet d’enregistrer la variation de la masse d’un échantillon en

fonction de la température.

L’échantillon ; a analyser est placé sur la nacelle d’une balance de précision. Cette nacelle est
ensuite introduite dans un four permettant de soumettre 1’échantillon a des cycles de
température (montées, descentes, isothermes). La variation de la masse de 1’échantillon est

enregistrée en fonction de la température [98].
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Chapitre IV. Modeéles décrivant le Phénoméne d’Adsorption

1V.1. Définition

L’adsorption, a ne pas confondre avec 1’absorption, est un phénomeéne de surface par
lequel des molécules sous forme gazeuse ou liquide se fixent sur les surfaces solides des
adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses.

Certains minéraux, comme les argiles, les zéolites, et les charbons actifs sont d’excellents
adsorbants, grace a leurs trés grandes surfaces spécifiques.

Le phénomene inverse, par lequel les molécules adsorbées sur une surface s’en détachent,
notamment sous l’action de I’élévation de la température, ou de la baisse de pression,

s’appelle la désorption [99].

IV.2. Principe

L'adsorption repose sur la propriété lorsque les surfaces solides sont capables de fixer
certaines molécules, par des liaisons faibles de type van der Waals. Cette propriété est liée a la
structure méme du solide ou subsistent, en surface, des forces non équilibrées par suite des
dissymétries dans la répartition des atomes : la formation d'une couche de molécules

adsorbées compense en partie ce déséquilibre.

Il existe cing types d’interfaces, selon la nature des deux phases contigués : gaz/solide,
gaz/liquide, liquide/ liquide, liquide/solide et solide/solide, et pour chacun de ces types
d’interface, on peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des
mélanges [100]. L’adsorption par un solide peut donc étre définie comme étant le phénoméne
d’enlévement de molécules d’une phase gazeuse ou liquide par la surface de ce solide. Le
terme «Surface» doit s’étendre a la totalité de la surface du solide, surface géométrique pour
un solide en grain non poreux a laquelle s’ajoute pour un solide poreux, la surface interne

engendrée par les fissures et les pores.

Le phénomene d'adsorption, qui est en général exothermique, dépend de la
température et du couple adsorbant / polluant a traiter. En effet l'adsorbant doit fixer
préférentiellement le ou les polluants par rapport a d'autres espéces adsorbables comme la

vapeur d'eau et étre insensible aux gaz permanents constituant I'effluent (N, O,, CO...).
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IV.3. Différents types d’adsorption

Les forces agissant a la surface d’un solide qu’il soit catalyseur ou pas, proviennent
d’une insaturation. Quand un solide est exposé¢ a un gaz, la concentration de ce gaz a la
surface du solide est tres supérieure a celle en phase gazeuse. Cette concentration trés
importante des molécules de gaz est appelée 1’adsorption, selon la force de cette adsorption et
la nature des liants qui unissent les molécules adsorbées au solide. Il est possible de
distinguer deux types d’adsorption :

» Adsorption chimique (ou chimisorption).

* Adsorption physique (ou physisorption).

IV.3.1. Adsorption chimique

La chimisorption est une interaction chimique. Les énergies de liaison mises en jeu
sont de l'ordre de 40 kJ/mol et plus. C’est un phénomene qui, par sa spécificité, son énergie
d’activation et sa chaleur dégagée, s’apparente a une réaction chimique entre une molécule en
solution et la surface du support. Il y a formation de liaisons de type covalent (ou liaisons
fortes) entre 1’adsorbat et certains sites spécifiques de la surface. Ces interactions nécessitent
donc la présence de fonctions de surface. C’est par exemple, le cas pour le charbon actif ou le
dioxyde de titane, la couche adsorbée est au mieux monomoléculaire. Ce phénomeéne est plus
lent, tres sensible a la température: elle nécessite pour la désorption des gaz, une température
plus ¢élevée que 1’adsorption physique. Plus la température est basse plus 1’équilibre est atteint
rapidement. 1l est a noter que la physisorption est souvent la premiéere étape de la
chimisorption et que 1’apport d’une €nergie d’activation (sous forme thermique par exemple)
permet de franchir la barriére énergétique et 1’établissement de la liaison covalente
surface/adsorbat. On a affaire au phénomene d’adsorption chimique ou adsorption activée. On
parle aussi de complexation de surface (figure 18), lorsqu’un ion métallique réagit avec un
groupement anionique qui fonctionne comme un ligand inorganique (comme OH", CI', SO4"

COj3 ?); ainsi ces sites de surface forment des liaisons chimiques avec les ions en solution.

L’adsorption a lieu jusqu’a 1’établissement d’un équilibre entre les molécules
adsorbées et celles en phase gazeuse ou liquide. L’équilibre s’établit a une vitesse qui dépend
de la température, de la pression et des forces qui entrent en jeu entre ’adsorbat et

I’adsorbant.

Page 46



Chapitre IV. Modeéles décrivant le Phénoméne d’Adsorption

Complexation de surface

@ 22 Désorption
il’\ D - B 3

B . M
Physisorption \,

Précipitation de surface

Chimisorption

Substitution

Figure 18. Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a I’interface
solide/liquide [101].
1VV.3.2. Adsorption physique

L’adsorption physique (ou physisorption) est attribuée a 1’attraction électrostatique
d’un soluté par une surface polarisée afin de maintenir I’électroneutralité. Les énergies de

liaisons mises en jeu sont relativement faibles, du type force de Van der Waals.

Les especes ainsi adsorbées gardent les molécules d’eau qui leur sont associées.
Plusieurs couches d’atomes ou de molécules peuvent se déposer de cette manicre.
L’adsorption physique est facilement réversible [102], elle ne nécessite donc pas d’énergie
d’activation, et les molécules de gaz ou liquide sont retenues par la surface presque aussi

rapidement qu’elles ’atteignent.

L’adsorption physique se caractérise par une réversibilité rapide : non seulement le gaz
est adsorbé vivement par le solide, mais il est désorbé aisément si 1I’on réduit brusquement la

pression régnant sur 1’adsorption.

L’intérét de 1’adsorption chimique réside surtout dans ses relations avec la catalyse.
En effet, I’'une au moins des substances entrant dans une réaction catalytique, se fixe

ordinairement sur le catalyseur par adsorption chimique.
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L’adsorption physique nette ne met en jeu aucune activation et est donc rapide par
contre la chimisorption est en général lente et présente une énergie d’activation dans plusieurs
cas. La physisorption se manifeste a des températures n’excédant par trop le point d’ébullition

de I’adsorbat, tandis que la chimisorption peut s’exercer a des températures plus élevées.

IV.4. Facteurs influencant I’adsorption

IV.4.1. Concentration

Pour de faibles concentrations de produit a dissous, on observe en général, que le taux
d’adsorption en fonction de la concentration de substance dissoute suit la loi de Freundlich.
Cette loi ne s’applique plus a des concentrations €levées et on observe alors que fréquemment
qu’avec I’accroissement de la concentration, 1’adsorption passe par un maximum, puis décroit

pour devenir négative.

IV .4.2. Vitesse d’adsorption

Alors que I’adsorption physique des gaz ou des vapeurs par les adsorbants solides est
extrémement rapide, 1’adsorption en phase liquide est beaucoup moins rapide. La viscosité de
la solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption, et il est vraisemblable

qu’en diminuant la viscosité on accroit la vitesse.

IV.4.3. Nature de I’adsorbant

L’adsorption en phase liquide a lieu le plus souvent par le mélange, 1’adsorbant étant
introduit dans la solution a I’état pulvérulent. Il est ensuite séparé par filtration. Les
adsorbants travaillant en milieu liquide agissent tout d’abord par leur surface externe. Certains
adsorbants ont une action spécifique caractérisée suivant la polarité de la surface externe, car
cette dernicre a une affinit¢ avec [’eau ou 1’alcool. Les adsorbants polaires
sont « hydrophiles », d’autre part les adsorbants non polaires sont en général dits
« hydrophobes». Les adsorbants polymériques, et les adsorbants carbonés sont des exemples
d’adsorbants non polaires qui ont moins d’affinité pour I’eau [102, 103].

1V.4.4. La nature de I’adsorbat

Suivant la polarité d’adsorbants et d’adsorbat, le taux d’adsorption est différent. Plus

une substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une surface non polaire.
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La réduction de la concentration de 1’adsorbat sur la surface de I’adsorbant entraine
I’enlévement d’une plus grande quantité d’adsorbat a partir de la solution. Les isothermes
d’adsorption sont établies en fonction de la concentration a 1’équilibre entre le liquide et le
solide englobant les effets cumulés de I’adsorption a la surface totale du solide (externe et

interne).

IV.5. Parameétres thermodynamiques liées au processus d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour la caractérisation des
adsorbants, mais cette caractérisation est incompléte sans avoir des informations sur la
quantité¢ d’énergie mise en jeu.

L’adsorption est un processus généralement exothermique qui se produit donc avec
un dégagement de chaleur, ce qui conduit a un échauffement du solide et a une réduction des
quantités adsorbée. Les variations de la température sont souvent importantes dans les
procédés industriels d’adsorption et peuvent constituer un des principaux facteurs de la

dégradation de performances.

a)Coefficient de distribution : Le coefficient de distribution est un cas particulier de la
relation de Langmuir et est défini pour faibles concentrations d’especes adsorbées. Le
coefficient de distribution Ky est défini comme étant le rapport des quantités fixées par
gramme de solide sur la quantité de soluté restante en solution par volume de solution. Le
coefficient de distribution caractérise 1’affinité du soluté pour 1’adsorbant, peut se traduire par
I’expression [95 ,96]:

_ (Co B Ceq )\

K. =
°  C,.m.1000

(")

Avec
Kq:  coefficient de distribution (L/Q)
Co: concentration initiale de I’adsorbat  (mg L™)
Ceq: concentration a I’équilibre de I’adsorbat (mg L™)
V: volume de 1’adsorbat (mL)
m:  masse de I’adsorbant (g)
La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz: AG = AH —TAS associée a la

relation obtenue par intégration de Van’t Hoft :
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AG = —RT.LnK, ®)

Nous permet de déterminer 1’enthalpie et I’entropie a partir de 1’équation :

AS AH
HKe =R TRT ©

Avec :
AH : Enthalpie (kJ/mol)

AS : Entropie (KJ/mol)
AG : Energie libre (KJ/mol)
R : constante des gaz parfaits (J/mol. K)

T : température (K)

Le tracé de la droite Ln Kd en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des parametres

thermodynamiques 4H et A4S a partir de I’ordonnée a 1’origine et la pente.

Pour que ’adsorption soit effective, il faut que I’énergie libre soit négative. La valeur positive
de I’enthalpie indique que le processus est endothermique, la valeur élevée (AH>50 kJ/mole)

indique que le comportement est de nature chimique (chimisorption).

IV.6. Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique de [’adsorption présente un intérét pratique
considérable pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans une opération industrielle
fondée sur les phénomenes d’adsorption, ainsi que pour connaitre les facteurs conduisant a la

cinétique la plus rapide possible [104,105].

Il est admis, en général, que le processus dynamique de 1’adsorption, tant en phase
gazeuse ou liquide qu’en phase liquide d’ailleurs, peut étre divisé en trois étapes :

* Le transfert de masse externe, étape qui implique le transfert de 1’adsorbat de la phase
gazeuse a la surface de la particule d’adsorbant.

* Le transfert de masse interne, impliquant la pénétration de 1’adsorbat dans le systeme

poreux de I’adsorbant.
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 L’adsorption proprement dite, cette derniére étape est considérée comme extrémement
rapide en cas des gaz, et lente en cas des liquides. Si I’adsorbant n’est pas poreux, c’est
I’étape du transfert de masse externe qui contrdle la vitesse d’adsorption en faisant intervenir
les parameétres classiques du transfert de masse. Cependant, avec des adsorbants poreux, ce
qui est le cas le plus courant, c’est 1I’étape de transfert de masse interne qui limite la vitesse

d’adsorption.

IV.6.1. Modéles cinétiques

Divers modeles de la cinétique d’adsorption sont utilisés afin d’étudier le mécanisme
du processus d’adsorption tel que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de masse
[106,107]. Deux mod¢les cinétiques couramment souvent utilisés pour 1’analyse des résultats

expérimentaux.

IV.6.1.1. Modele cinétique du pseudo premier ordre

Le modele cinétiqgue du pseudo premier ordre peut étre exprimé par 1’¢équation
suivante [108] :

% = k(a0 —a) (10)
Aprés intégration de 1’équation entre les instants O et t on obtient :
log (4. — a.) =logq, — <+ (11)
2,303
Avec
K, : Constante de vitesse du pseudo premier ordre (heure™).
t : Temps de contact (heure).
0. : Capacité d’adsorption mgL'du matériau en mono couche (équilibre
expérimental).
gt : Quantité adsorbée mg L par unité de masse du sorbant a I’instant t.
Dans le cas d’une cinétique apparente du premier ordre, le tracé de log(q., — g,) e€n

fonction du temps T donne une droite de pente égale a k, /2.303 et une ordonnée a 1’origine

égale alog q, .
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log (Qe-0t) 4

»

tga=k1/2,303

log ge {

Figure 19. Représentation linéaire du modele cinétique du pseudo premier ordre.

t

V.6.1.2. Modele cinétique du pseudo second ordre

Le modéle cinétique du pseudo second ordre de HO et Mc Kay [109, 110] est le suivant :

dg
a = k, (qez —0, )2 (12)
L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :
t 1 1
— +— (13)

g .
qt k2qe2 qe2

Avec
ks : Constante de vitesse apparente du pseudo second ordre

Qe - Capacité d’adsorption du matériau a la saturation mg L*
- Quantité de colorant adsorbée mg L* par le matériau a ’instant t.

h : qui correspond a koqe’, est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g.min)

Le tracé de t/g; en fonction du temps t donnera une droite de pente égale a 1/q,., et

d’ordonnée a I’origine égale a1/ k, q 2 . Ces valeurs obtenues permettent la détermination de

la constante de vitesse apparente K, et la capacité d’adsorption du matériau a la saturation

(de.).

k, et ., sontdéduits de ladroite t _ )

t

Page 52



Chapitre IV. Modeéles décrivant le Phénoméne d’Adsorption

t/q

tgo=1/qc;

1/k; q2° { t

Figure 20. Représentation linéaire du modele cinétique du pseudo second ordre.

V.6.1.3. Diffusion intraparticulaire

La vitesse de diffusion intraparticule est déterminée en utilisant 1’équation suivante

[111] :
g = kimtllz +C (14)
Avec
kint : constante de la vitesse de diffusion (mg/g. min™?)
A
Qt
C
t1/2

»
»

Figure 21. Représentation linéaire du modéle cinétique de la diffusion intraparticulaire
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Film

/3 DilTusion intraparticulaire

Tl {Etape lenta)
A Diffusion de Alm extarme
* (@tapa lenta)
Transfart dans 1a solutiom
(étapa mpide)

Figure 22. Etape de transfert de masse pour l'adsorption sur charbon actif (d’aprés KNAPPE
et SNOEYINK, 1995) [112].

IV.7. Isotherme d’adsorption

La quantité d’adsorption fixée a une température donnée par 1’adsorbant en fonction
de sa concentration dans la solution est représentée par une courbe que ’on appelle «
isotherme d’adsorption ». La capacité d’adsorption est maximale, lorsqu’on atteint la
saturation, ¢’est-a-dire lorsque la concentration d’adsorbat dans la solution reste constante a
I’équilibre.

L’étude de I’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée a fournir des
informations sur la surface spécifique et sur la structure poreuse du solide. La quantité de gaz
retenue par un échantillon donné dépend de la température T, de la pression p de la vapeur, et
de la nature du gaz et du solide.

Na=f (p, T, gaz et solide) (16)

Pour un systéme particulier a une température donnée, 1’isotherme d’adsorption est

I’expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression

Na=f(p) T gaz, solide (17)
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Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, I’allure de la courbe isotherme peut étre

différente. La grande majorité des isothermes peut étre classée en six types selon leur allure.

™

IIT

VI

Figure 23. Classification des isothermes selon Brunauer et al [113,114].

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les
interactions entre les adsorbats et I’adsorbant [115,116].

Les isothermes de type | sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou
correspondant au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a disposition
est totalement rempli. Ce type d’isothermes est caractéristique pour I’adsorption sur les
charbons microporeux et les zéolithes.

Les isothermes de type II, au contraire, correspondent en général a 1’adsorption
multicouche sur des surfaces ouvertes. Cependant, une isotherme de type 1l peut aussi résulter
d’une somme d’isothermes I + II (remplissage de micropores suivi d’une adsorption
multicouche sur une surface externe).

Les isothermes de type III reflétent un manque d’affinité entre [’adsorbat et
I’adsorbant, et des interactions adsorbat-adsorbat relativement fortes. C’est le cas de
I’adsorption de I’eau sur des surfaces hydrophobes (par exemple graphite ou charbons actifs
contenant peu d’oxygene).

Les isothermes de type IV peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme de type
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I (adsorption forte, mais limitée) et de type V. C’est le cas de I’eau sur les carbones riches en
oxygene [117,118].

Les isothermes de type V reflétent aussi une forte interaction entre les adsorbats. De
plus, I’existence d’une hystérése au cours de la désorption reflete la présence de mésopores
dans lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque de forte courbure.

Les isothermes de type VI présentent des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non-poreuse tres homogene.

IV.7.1. Modé¢les d’isothermes d’adsorption

De nombreux modeles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont été
développés. Ceux dont I’utilisation est la plus répandue sont les modeles de Langmuir et de
Freundlich car leur expression mathématique est simple et ils permettent de représenter
correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des
cas. D’autres modeles plus complexes ont ét¢ développés plus récemment pour décrire les
interactions adsorbant-adsorbat. Enfin, des modéles permettant de prédire 1’adsorption

simultanée de plusieurs composés ont également été proposes.

V.7.1.1. Modéle de Langmuir
C’est le modgele le plus utilisé, il repose sur les hypothéses suivantes :

* On admet que seule une couche monomoléculaire se forme sur le solide.

» L’adsorption s’effectue sur des sites bien définis uniformément distribués sur la
surface du solide.

* Tous les sites sont thermodynamiquement équivalents et il n’y a pas d’interaction entre
les particules adsorbées. Ce modéle a deux paramétres a la forme suivante :

Ge = 1:<L|kb Cc::eq
L“~eq

(18)

Ou
Ceq : est la concentration & I’équilibre de I’adsorbat (mg L™).
ge : la quantité de substance adsorbée par unité de masse de I’adsorption (mg g™h).
KL : la constante correspondant a 1’énergie d’adsorption (L/mg).

b : la capacité maximale d’adsorption (mg g™).
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©C © O O 00 O

Solide avec N sites d’adsorption

Figure 24. Modéle d’adsorption en monocouche [119].

La représentation graphique de Ceg/qe en fonction de Ceq est donc une droite
d’ordonnée a [I’origine 1/k b, et de coefficient angulaire 1/b. b est la quantité maximale
d’adsorption qui peut étre fixée, cela correspond a une occupation totale des sites
d’adsorption. La constante de Langmuir K., qui dépend de la température, donne une
indication sur I’affinité de 1’adsorbat pour 1’adsorbant : plus elle est élevée, plus 1’affinité est

forte.

Cea/Qe (/L)

tga=1/b

1/k..b

[
»

Figure 25. Représentation graphique de I’équation de Langmuir.

V.7.1.2. Modele de Freundlich

Le modele de Freundlich est un modéle semi empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas
tous équivalents). Ce modele est uniquement utilisable dans le domaine de faibles
concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations ce qui est
contradictoire avec I’expérience. L’expression mathématique associée a ce modele est donnée
par I’équation (19).

La constante Kg est égale a la valeur de ge lorsque la concentration a 1’équilibre est
égale a 1. Le modéle de Freundlich implique que la distribution d’énergie pour les sites

d’adsorption est exponentielle [120]. Ce modéele ne suppose pas que lorsque la concentration
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augmente, le recouvrement de surface approche une valeur limite correspondant a une
monocouche complete. 1l est utilisé dans les eaux de rejet.

La representation de logge en fonction de logCeq est une droite de pente 1/n et
d’ordonnée a I’origine logKF. KF et n sont des constantes qu’il faut déterminer pour chaque
couple adsorbant/adsorbat a chaque température.

a, = keCa§ (19
Ou
Je : quantité de substance adsorbée par unité de masse de  1’adsorption.
Ceq: concentration a 1’équilibre de la substance dissoute dans la solution.
Kk : constante de Freundlich correspondante a I’énergie d’adsorption.
n : constantes.n, a une valeur supérieure a 1, en général compris entre 2 et10.
La représentation de log (qe) en fonction de log (Ceq) est une droite de pente 1/n et

d’ordonnée a 1’origine log (kg).

A

log (Qe) 4

log (ke)

Log Eeq

Figure 26. Représentation graphique de 1’isotherme de Freundlich.
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V.7.1.3. Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin suppose que la décroissance de la chaleur de I’adsorption avec
le taux de recouvrement est linéaire plutdt que logarithmique (comme dans I'équation de
Freundlich).

Le modeéle d'isotherme de Temkin est généralement appliqué sous la forme suivante :

a, — [%] In(AC,) (20)

d. =BInA+BInC, (21)

ol B = (RT/b), g (Mg g™) et Ce (Mg L) sont respectivement la quantité adsorbée & I'équilibre
et la concentration d'équilibre. En outre, T est la température absolue en K et R la constante
des gaz parfaits : 8.314 J.mol™. K™ . La constante B est liée & la chaleur d'adsorption [121,
122].
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V.1. Préparation des biosorbants
La valorisation des déchets végétaux provenant de trois types de plantes est choisie

dans ce travail. Ils peuvent représenter un bon précurseur pour la préparation des biosorbants
qui ont une capacité d’adsorption élevée, vis a vis des polluants organiques (colorants) [123].
Les biosorbants utilisés dans cette étude ont été préparés selon le protocole
expérimental mis au point au laboratoire [124]. Les feuilles des trois plantes ont été lavées
une dizaine fois avec I’eau distillée. Puis ont été séchés au soleil pendant deux ou trois jours,
puis a I’étuve pendant 24 heures a 60 °C. Aprés séchage a 1I’étuve, les matériaux ont été
tamisés sur appareil Retsch 5657 HAAN 1, type Vibro a un diameétre <0,071 mm du fait qu’il
présente une granulométrie la plus fine disponible au laboratoire. Finalement, les trois

biosorbants ont été gardés dans des récipients hermétiques placés dans un dessiccateur (Figure

27).
Lavage du matériau

|| Séchage a I’air pendant des jours \l
Séchage a 60°C pendant 24 heures

- \

Pulvérisation : Diamétre < 0,071

Obtention du
Précurseur « Biosorbant»

Figure 27. Méthode de préparation imposée aux biosorbants.

V. 2. Les biosorbants étudiés [125]

Dans la présente étude nous avons choisi d’utiliser trois biosorbants, les feuilles de
Cardon; d’eucalyptus et de prunier.
V. 2.1. Cardon

C’est une plante herbacee bisannuelle de la famille des Astéracées, cultivée comme plante
potagére pour ses « codtes » charnues (pétiole et nervure principale développée des feuilles)

consommeées comme légume.
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« Nom scientifique : Cynara cardunculus L. subsp. cardunculus, famille des Astéracées,
tribu des Cynareae.
e Nom commun : cardon, cardon d'Espagne, artichaut sauvage, chardonette.
Le terme « cardon » a été emprunté au provencal, du latin cardo -onis, chardon.
C'est une forme trés voisine de l'artichaut, qui fut parfois classé dans une espéce différente
(Cynara scolymus), mais qui est désormais considéré comme une forme de Cynara
cardunculus L. subsp. cardunculus.
Origine et distribution
Cette espece est originaire des régions méditerranéennes :
e Afrique du Nord (des Tles Canaries et du Maroc a la Libye);
o Europe méridionale et atlantique ; Grece, Italie, ex-Yougoslavie, France, Portugal,
Espagne, Suisse;
e Asie mineure : Turquie, Chypre.
Elle s'est naturalisée par la culture un peu partout. Elle est considérée comme plante
envahissante aux Etats-Unis. C'est une plante, comme l'artichaut, sensible au gel ; elle ne
résiste pas a des températures inférieures a -4 C.
Les cardons sont communément appelés "rholtchéf" en arabe du fait de leur popularité dans

Figure 28. Cynara cardunculus « Cardon».
V. 2.2. Prunier
Le prunier est un arbre fruitier a feuillage caduque, appartenant au genre prunus de la

famille des rosacées, cultivé pour ces fruits, depuis la plus haute antiquité en Asie et au
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moyen orient et la période des croisades en Europe, le genre prunus regroupe plus de 200

especes d'arbre d'arbuste.

Originaire d'Asie mineure, ce petit arbre a croissance lente dépasse rarement les 6/7m. Le
port est fléché dans ses jeunes années pour ensuite devenir buissonnant. Il craint ni le calcaire
ni les sols secs, supporte la sécheresse. L'enracinement est puissant et étalé. Il s’acclimate
dans toutes les situations. Floraison simple rose début avril avant les feuilles, bien adapté aux

conditions urbaines. Feuillage pourpre toute I'année (Figure 29).

Figure 29. Prunus cerasifera « prunier».

V. 2.3. Eucalyptus

C’est une plante Médicinale qui est utilisée pour soigner la toux (avec action
expectorante) et le rhume (en inhalation), se présente sous forme de tisane (infusion),
bonbons, inhalations ou en gélule.
Nom latin: Eucalyptus globulus de famille Myrtaceae (Myrtacées). Les constituants de cette
plante sont des huiles essentielles d'eucalyptus (cinéol, eucalyptol). Les parties utilisées dans
ce travail sont les feuilles. Les effets de l'eucalyptus sont multiples: Expectorant,
antibactérien, antiseptique.

L'eucalyptus pousse dans les pays tropicaux et en Australie. Cette plante d'origine
australienne (utilisée par les Aborigénes) se retrouve dans de nombreuses préparations en

vente en pharmacie. Cette plante s'avére un bon complément naturel pour soigner la toux et
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d'autres maladies infectieuses comme le rhume ou les refroidissements grace aux huiles

essentielles contenues dans la feuille d'eucalyptus (figure 30).

Figure 30. Eucalyptus Globulus « Eucalyptus».

V. 3. Description des différentes techniques de caractérisation

Les méthodes de caractérisation adaptées sont : la méthode BET (Brunauer, Emmett
et Teller) pour la détermination de la surface spécifique, la microscopie électronique a
balayage pouvant fournir rapidement des informations sur la morphologie et la composition
chimique des matériaux, la détermination de I’indice d’iode pour la microporosité, la
détermination de la surface accessible au bleu de méthylene, enfin la détermination des

groupements fonctionnels se surface par la méthode de Boehm et spectroscopie infra rouge.
V.3.1. Caractérisation structurale
V.3.1.1. Méthode BET

La méthode BET nécessite un pré-traitement des échantillons (dégazage et
déshydratation jusqu'a 300 °C afin d’évacuer tous les gaz préalablement adsorbés. L’appareil
utilisé est de type micromeritiés ASAP 2000 (France). Il est utile d’indiquer que par cette
méthode, seule la surface spécifique externe accessible aux molécules de I’adsorbat est prise
en compte. L’isotherme d’adsorption de 1’azote (a —195 °C) permet d’accéder a la surface

spécifique Sger (M?/g) des matériaux étudiés. La surface spécifique peut étre directement
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calculée a partir de I’isotherme de BET linéarisée dans la zone d’application ou P/P, est

compris entre 0,055 et 0,279.

V.3.1.2. Détermination de la surface accessible au bleu de méthyléne

Le bleu de méthylene est un colorant type qui sert a calculer la surface accessible
aux molécules assez grandes. Une masse de 0,1 g de matériau étudié est agité avec 25 mL de
solution de bleu de méthylene a des concentrations différentes, le mélange est agité pendant 2
heures puis filtré et analysé. L’isotherme de Langmuir, peut étre utilisée pour calculer la

surface disponible au bleu de méthyléne par 1’équation suivante :

_b-N-S

S = (22)
BM Mm

Avec :
Sgm : surface spécifique (m%/g).
b : capacité maximale d’adsorption (mg/g) (obtenue a partir de I’isotherme de
Langmuir).
N : nombre d’ Avogadro (6,023 10%).
S : surface occupée par une molécule de bleu méthyléne (119 A?).

Mp : masse molaire du bleu de méthyléne hydraté (319,86 g/mol).

V.3.1.3. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

L'analyse morphologique de la surface de biosorbants a été réalisée par microscopie
électronique a balayage (MEB) en utilisant un microscope LEO Stereoscan 440 dans le mode
d'électrons secondaires, couplée a un spectrométre a dispersion d'énergie (EDS, Kevex Sigma)
au laboratoire EGISEC, université de Savoie, Chambery (France).

V.3.1.3.1. Mode opératoire
La préparation des échantillons a été réalisée par séchage (chauffage a 80 °C) des
matériaux suivi d’une métallisation (dépot de couches métalliques « un film en carbone »)

dans un pulvérisateur.
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V.3.1.4. Indice d’iode

L’indice d’iode est le nombre de milligrammes d’iode adsorbé par gramme

d’adsorbant a une concentration résiduelle de 0,02 N [90] a été déterminé par iodomeétrie.

L’iodométrie concerne la réaction avec une solution titrée d’iode. L’iodométrie est

reliée au titrage de 1’iode libéré dans les réactions chimiques :

I2 + 2e—-—— 21-

Des agents fortement réducteurs tels que le chlorure stanneux, 1’acide sulfureux, le

sulfure d’hydrogene et le thiosulfate de sodium réagissent avec 1’iode méme en solution acide.

25,02+ 1, - S0 + 21-

Une solution d’iode dans une solution d’iodure aqueuse de potassium a une couleur
intense jaune a marron. Une goutte d’une solution 0,1 N d’iode confére une couleur pale
jaune a 100 mL d’eau de telle sorte que 1’iode peut lui méme servir d’indicateur dans une

solution incolore.

Le test peut étre rendu plus sensible en utilisant une solution d’empois d’amidon
(ou de thiodene). L’amidon réagit avec 1’iode en présence d’iodure pour former un complexe
bleu intensément coloré, qui est visible a des concentrations d’iode faibles. Ainsi 100 mL
d’eau contenant 0,05 — 0,1 g d’iodure de potassium et quelques mL de solution d’amidon a 1
% prennent une coloration bleue distincte par 1’addition d’une goutte de solution d’iode 0,1
normale. Le grand mérite de cette méthode est qu’elle est peu chére. Cependant, lors du
titrage de 1’iode, il faut ajouter la solution d’amidon juste avant le point d’équivalence car la
formation d’un complexe insoluble avec 1’iode empéche 1’addition de 1’indicateur plus tot
dans la réaction.
1V.3.1.4.1. Réactifs

- Solution d’iode (0,1 N) ;

- Solution thiosulfate de sodium pentahydraté (0,1N) ;

- Solution d’amidon (1 %) dans 1’eau bouillante ;

- Acide chlorhydrique (5 % v/v) ;

- Solution bichromate de potassium (0,1 N)
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- Solution d’iodure de potassium (0,1 N)
V.3.1.4.2. Etalonnage de la solution de thiosulfate

Le thiosulfate de sodium Na,S,03. 5H,0 (Merck) de grande pureté et un réducteur
conformément a la réaction précédente avec 1’iode. L’iodate de potassium, le bromate de
potassium, le cuivre, I’iode, le potassium bichromate, le permanganate de potassium ou le
sulfate cérique peuvent étre utilisés pour le titrage de la solution de thiosulfate (qui peut étre
utilisée apres une conservation de 15 jours apres préparation). Pour titrer la solution de
thiosulfate préparée, on peut suivre la procédure suivante : Pipeter 25 mL de bichromate de
potassium et transmettre dans un flacon conique, ajouter 2 mL d’acide chlorhydrique
concentré, puis ajouter 15 mL d’iodure de potassium et titrer le thiosulfate en le laissant
couler de la burette. Lorsque la plupart de 1’iode a réagi au vu de la paleur de la solution,
ajouter 2 mL d’empois d’amidon. La couleur change vers le bleu. Continuer a ajouter le
thiosulfate gouttes a gouttes, tout en agitant constamment, jusqu’a changement de la couleur
du bleu vers le vert. Accomplir un titrage en blanc en utilisant de ’cau distillée au lieu de la
solution de bichromate de potassium. Répeter la procédure avec deux autres solutions de

bichromate (25 mL). Calculer la normalité de la solution de thiosulfate.
V.3.1.4.3. Etalonnage de la solution d’iode

Transmettre 25 mL de la solution d’iode étudiée dans un Erlenmeyer de 250 mL,
diluer a 100 mL et verser le thiosulfate de la burette jusqu’a ce que la solution devienne jaune
pale. Ajouter 2 mL d’empois d’amidon et continuer a verser la solution de thiosulfate
lentement jusqu’a ce que la solution devienne incolore. Répéter le titrage avec deux autres

volumes de solution d’iode de 25 mL. Calculer la normalité de la solution d’iode.
V.3.1.4.4. Mode opératoire

Pour déterminer 1’indice d’iode de nos biosorbants nous avons suivi le protocole ci-

dessous:

Peser avec précision 0,2 gramme du matériau en poudre et 1’introduire dans un
Erlenmeyer de 250 mL. Ajouter 10 mL d’acide chlorhydrique et agiter jusqu’a ce que le
biosorbant soit mouillé. Ensuite, placer I’Erlen sur une plaque chauffante, faire bouillir

pendant 30 secondes. Laisser refroidir a la température ambiante et ajouter 100 mL de la
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solution titrée de I’iode 0,1 N, boucher le flacon immédiatement et agiter vigoureusement
pendant trente secondes. Filtrer a travers le papier Whatman N° 2. Mélanger le filtrat et en
prendre 50 mL pour transférer dans un autre Erlen de 250 mL puit titrer avec la solution titrée
de thiosulfate. Ajouter a la fin du titrage 2 mL d’empois d’amidon. Enregistrer le volume final

de thiosulfate ajouté et calculer I’indice d’iode comme suit :
Indice d’iode = (Vo — V1) X N x 126,93)/ m (23)

Ou m : La masse de charbon actif (g).
V, : Volume de thiosulfate pour le titrage a blanc.
V1 : Volume de thiosulfate pour le titrage apres adsorption.

N : La normalité de la solution de thiosulfate utilisée.

Calcul de l’indice d’iode dans le cas ou la concentration de 1’iode résiduaire du

filtrat differe de 0,02 N :

e  Calculer la molarité résiduaire du filtrat R :

e R=V;x0,001/2o0u V, estlevolume de thiosulfate de sodium pour le titrage
de TI’iode apres adsorption. Si R n’est pas compris entre 0,004 et 0,017 M, la
procédure doit étre répétée en utilisant une masse d’échantillon différente. Si R

est compris entre 0,004 et 0,017 M, calculer le facteur de correction D.

_ [0,0170165
- {R/Z} (24)

Calculer I’indice d’iode en mg d’iode adsorbé par gramme d’adsorbant :

1269,3—(V x27,92) JxD
m

Indice d’iode = [ (25)

ou m est la masse de 1’échantillon.

V.3.1.5. Indice de Bleu de Méthyléne

L’indice de Bleu de Méthyléne a été déterminé suivant la norme Chemviron- Carbon
company method TM-11 dans laquelle on détermine 1’adsorption du filtrat contenant la

concentration résiduelle du Bleu de Méthylene apres un contact avec le charbon actif de 30
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minutes. L’indice de Bleu de Méthyléne représente la quantité en mg g adsorbée par le

charbon actif testé [126].

V.3.1.5. 1. Procédure

1. Le charbon actif granulé doit étre broyé jusqu'a ce qu'au moins 95% passent a
travers un tamis 325 (50um) d'écran. Les charbons en poudre peuvent également subir un

broyage pour répondre a cette exigence de taille.

2. Regler la longueur d'onde du spectrophotometre & 620 nm, et en utilisant une

cellule de 10 mm pour lire des mesures et enregistrer les absorbances.

3. tracer la courbe d'étalonnage de la concentration du bleu de méthyléne par

rapport a I'absorbance et calculer la pente de la droite de régression.

4. Peser un poids de 0,100 g de I'échantillon séché et I’introduit dans un bécher de
100 ml.

5. Ajouter 25 mL de solution de bleu méthyléne de concentration 1200 mg / L et

mélanger avec un agitateur mécanique pendant 30 minutes.

6. Filtrer le mélange a travers le filtre Wattman 44 ou du papier filtre No 3 et jeter

d'abord les premiéres 5 ml du filtrat.

7. Mesurer l'absorbance du filtrat a 620 nm (ce qui donne R, la concentration

résiduelle de bleu de méthyléne a partir de la courbe d'étalonnage).

V.3.1.5. 2. Calcul
: - R
L'adsorption au bleu de méthyléne mg/g de charbon = | 300 — 2 (26)

AVeC :

R= concentration résiduelle de Bleu de Methylene (mg L™).
V.4. Mise en évidence des propriétes acides

V.4.1. Méthode de Boehm
Parmi les nombreuses méthodes de détermination des groupements fonctionnels a la
surface des charbons actifs, nous avons choisi celle de Boehm, car elle est facile a mettre en

ceuvre tout en nécessitant peu de produits. Elle permet de doser pratiquement tous les
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groupements acides oxygénés. Boehm a mis en évidence quatre groupes de fonction acides
sur les charbons actifs. La distinction entre les acides de force différente se fait au moyen de
bases de basicité croissante ; les bases sont NaHCO3, Na,CO3, NaOH, et NaOC,Hs [94].

Les biosorbants ont été réduits sous forme de poudre, puis mis en contact avec I’une
des quatre bases suivantes : NaHCOs, Na,CO3;, NaOH, NaOC,Hs. Aprés filtration de la
suspension, on dose 1’excés de base en retour par une solution d’HCI (0,1N). A partir des
courbes de titrages, on déduit par la classification de Boehm, le type de site contenu dans le
charbon actif. Des masses de 0,3 g de biosorbant testé ont été mises successivement dans des
fioles jaugées de 50 mL. Dans chaque fiole, 30 mL de chaque base de concentration 0,1 N
sont ajoutés et I’agitation est maintenue pendant 48 heures a la température de (25 + 2) °C.
Apreés filtration, la quantité de base consommée par le charbon actif est déterminée par titrage

d’un volume connu de filtrat (10 mL) par 1’acide chlorhydrique (0,1 N).

V.4.2. Analyse par IRTF

L’acquisition des données infrarouge est effectuée au spectromeétre a transformée de
Fourier de type (Nicolet 380 FT-IR Thermoelectroncorporation). Les spectres sont enregistres
en absorbance a température ambiante dans le domaine de nombre d’onde 4000-400 cm ™',
avec une accumulation de n passages du faisceau infrarouge sur 1’échantillon a analyser. La
valeur de n est changée de telle maniére que le spectre n’évolue plus. La valeur choisie de n
est de 100 dans le spectrométre Nicolet 380 FT-IR. La résolution des spectrometres est de 2
cm™.
V.4.2.1. Protocole expérimental

Pour réaliser les pastilles d’échantillon supporté dans KBr, 5 mg d’échantillon sont
mélangés a 200 mg de bromure de potassium (KBr). Le mélange est ensuite comprimé sous
une pression uniaxiale de 8 tonnes pendant 15 min. Ce type de préparation permet d’analyser,
dans les conditions ex situ uniquement, les bandes de vibration les plus intenses du matériau,

sans saturation du détecteur.

V.4.3. pH de Point de Charge Zero (pHpcz)
Le pHpcz est défini comme étant le pH pour le quel il y a absence de charge positive

ou négative a la surface du solide.
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V.4.3.1. Protocole expérimental

Un volume de 50 mL d’une solution de NaCl (0,01 M) est placé dans de flacons a
bouchons, le pH est ajust¢ de 2 a 12 en ajoutant 1’hydroxyde de sodium ou I’acide
chlorhydrique concentré ; 0,15 g de biosorbant est ensuite ajouté aux solutions de NaCl.
Apreés 48 heures d’agitation le pHina €St mesuré. On trace le pHsina €n fonction du pHinitiar. Le
pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH (final)=pH (initial) est le pHpcz du
biosorbant.

V. 5. Analyse thermogravimétrique

La thermogravimétrie (TGA) est une technique permettant de mesurer le changement
de masse d’un échantillon sous une variation de température (chauffe ou refroidissement), ou
sur un palier de température. Cette mesure permet de caractériser la composition du matériau.

Les changements dans la masse de biosorbants lors de la décomposition et la perte de

matiéres volatiles qui s'est produite lors du chauffage ont été suivis par thermogravimétrie.

V.5. 1. Protocole expérimental

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées dans un four couplé a une balance
Mettler. Les analyses ont été effectuées sous air, la température ambiante & 1000 ° C avec une
vitesse de chauffage de 4 ° C min™. Les données de température et de masse ont été collectées

et traitées par un ordinateur dédié au systeme.
V.6. Application a I’adsorption

V.6.1. Colorants
Nous avons examiné 1’adsorption sur les trois biosorbants, de deux polluants
organiques (deux colorants) qui sont le bleu de méthylene, la fuchsine. Le choix de ces
molécules a été motivé, d’une part, par leur caractére nocif pour I’environnement et d’autre
part, par leur facilit¢ de dosage dans I’eau. Le bleu de méthyléne constitue en outre un
colorant exemplaire pour la caractérisation et 1’étude de la performance des charbons actifs et

des précurseurs.

V.6.1.1. Le bleu de méthylene
Le bleu de méthyléne est un colorant cationique (colorant basique) réagissant
spécifiquement avec une muqueuse, il permet d’une part de connaitre un épithélium intestinal

de siége anormal sur I’estomac ou 1’cesophage d’autre part de mieux dessiner la muqueuse
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intestinale. On trouve le bleu de méthyléne en pharmacie, on peut I’avoir en cristaux ou en
solution [127]. La nomenclature chimique du bleu de methyléne est le chlorure de
méthylthionium ou thiazine, le tableau 8 rassemble quelques propriétés physico-chimiques du
Bleu de Méthyléne.

Tableau 8. Quelques propriétés physico-chimiques de Bleu de Methylene

Propriétés

Bleu de Methylene( BM )

structure Chimique

. = - My
S g
CHy or LI',H3
formule Chimique C16H18CIN3S
Poids moléculaire 319,86 g mol™

Type
Solubilité
pH de la Solution

7¥m ax

Colorant Basique

Soluble dans ’eau (35,5g L™)
6,5

665 nm

V.6.1.1.1. Utilisation

Le bleu de méthyléne est largement utilisé dans le domaine des textiles comme
colorant, et est utilisé spécialement dans les décors. On peut ’utiliser en prévention contre
toutes les maladies dues a un champignon (par exemple 1’ichtyophiriose et points blancs). On
peut aussi I’utiliser pour protéger les poissons contre les changements de température qui
provoquent souvent I’apparition de maladies dues a des champignons. La dose a utiliser est de
0,15 a 0,2 mg par litre [127].

V.6.1.1.2. Toxicite

La dose toxique pour les poissons est de dix fois la précédente, ce qui le rend le

produit peu dangereux & manipuler [127].

V.6.1.2. La fuchsine

La fuchsine est un colorant rouge violacé. Ce produit intervient dans la coloration de
Gram, mais aussi dans les milieux de culture bactériens. Dans un tout autre domaine, la
fuchsine est aussi utilisée pour faire des tracés a la peau (aussi appelés « tatouages »)
persistants notamment en radiothérapie externe. Cette substance a été brevetée par la société
Renard Fréres au milieu du XIX®siécle. Le nom de « fuchsine » est dérivé de Fuchs

traduction de « renard » en allemand. Ce nom évoque aussi la couleur proche de celle des
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fleurs de fuchsia. La nomenclature chimique de la fuchsine est le 4-[(4-Aminophenyl)-(4-
imino-1-cyclohexa-2,5-dienylidene) méthyle] aniline hydrochloride,ou bien le hydrochloride
rosaniline [128]. Le tableau 9 présente quelques propriétés physico-chimiques de la Fuchsine.
V.6.1.2.1. Utilisation

La fuchsine est utilisée pour colorer les bactéries et parfois comme un désinfectant.
V.6.1.2.2. Toxicité

Les rejets deffluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les rivieres,
peuvent nuire considérablement aux espéces animales, végétales ainsi qu'aux divers
microorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, donc, pourrait étre liée a la diminution
de lI'oxygene dissous dans ces milieux. Par ailleurs, leur trés faible biodégradabilité, due a leur
poids moléculaire €leve et a leurs structures complexes, confere a ces composés un caractere
toxique pouvant étre élevé ou faible.
La fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits crustacés pour des concentrations
minimales de 1 mg L™ et 20 mg L™ respectivement [128,129].

Ce colorant cationique peut également exercer des actions néfastes sur lI'organisme
humain, en provoquent l'eczéma et des troubles gastriques (diarrhées), des effets cancérigénes
(cancer de la vessie) suite a leur ingestion répétee.

Tableau 9. Quelques propriétés physicochimiques de la Fuchsine [130]

Propriétés Fuchsine
Numéro CAS 632-99-5
structure Chimique
HoN NH
D
I HCI
NH,
formule Chimique CooH20CIN3
Poids moléculaire 337,85 g mol™
Type Colorant Basique
Solubilité Soluble dans ’eau (4 g L") (25°C)
pH de la Solution 6,8
Amax 540 nm
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V.6.2. Métaux lourds

V.6.2.1. Le nickel

Le nickel est un oligo-élément rencontré en quantités assez importantes dans la nature.
Les minerais de nickel existant a I’état naturel ne présentent pas de dangers significatifs. En
revanche, les produits de synthese présentent un potentiel de risque considérable. Ainsi, une
accumulation de nickel dans I’environnement se produit par suite d’épandage de boues
d’épuration et de compost [131].

Les procédés utilisés pour I’extraction du nickel métallique, dont certains donnent
naissance a des produits intermédiaires et residuels de trés forte toxicité représentent un
potentiel de risques important. Les principaux composés du nickel sont les suivants :

e Le nickel tétracarbonyle (Ni(CQO),): liquide incolore hautement toxique dont les
mélanges avec 1’air sont explosifs et qui sert de matériau de base pour la fabrication de
Nickel pur.

e Le monoxyde de nickel (NiO): poudre gris vert insoluble dans 1’eau, utilisée pour la
coloration des verres.

e Dichlorure de nickel (NiCl,): utilise pour la coloration des céramiques, pour la
fabrication de catalyseurs au nickel et pour le nickelage galvanique. Les propriétés
chimiques du Nickel sont données dans le tableau ci-dessous.

V.6.2.1.1. Origines

Le nickel figure en 28°™ position des éléments les plus répandus. La teneur de la
crolite terrestre en nickel est d’environ 0,008 % en poids. Le noyau de la terre contient sans
doute de grandes quantités de nickel. Le nickel n’existe pas a I’état élémentaire sauf dans les

météorites [131].

Le nickel est un allergene alimentaire important puisqu'une alimentation normale en
amene 0,3 a 0,6 ug par jour dont seulement 5 a 10 % seront résorbés. Les aliments riches en
nickel sont les suivants: le cacao, les harengs, les huitres, divers Iégumes (épinards, haricots
verts, oignons, petits pois, tomates), les margarines, les mayonnaises industrielles, les poires,
le thé, ainsi que certains aliments enrichis en nickel par la cuisson dans des casseroles dites en
"acier inoxydable" (surtout le café, les Iégumes, le poivre, les pommes, la rhubarbe, le
vinaigre). Le nickel est surtout utilisé pour la fabrication des alliages durs, malléables et

résistants a la corrosion (81 %), d’enduits (11 %), de piéces de monnaie, de catalyseurs,
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d’appareils et instruments pour laboratoires de chimie, de thermophiles et de matériaux

magnétiques.

V.6.2.1.2. Pathologie / Toxicologie

Le métal et ses composés inorganiques sont considérés comme étant assez peu toxiques. Ils
peuvent cependant entrainer des troubles cutanés chez les personnes qui les manipulent
régulierement. En revanche, certains composés organiques sont extrémement toxiques (p. ex.
nickel tétracarbonyle) et possede un fort potentiel allergéne. Les vapeurs et poussiéres de
nickel sont sans doute cancérogenes au méme titre que certains autres composés du nickel.
L'absorption de gquantités trop importantes de nickel peut avoir plus de risque de développer
un cancer des poumons, du larynx et de la prostate, nausées, vomissements et vertige apres
une exposition au gaz. 1l peu aussi avoir un échec respiratoire et un autre de naissance, asthme
et bronchite chronique, et des problémes cardiaques.

Tableau 10. Propriétés chimiques du nickel

Numéro atomique 28

Masse atomique 1 58,71 g.mol
Electronégativité de Pauling 1.8

Masse volumique 8,9 g.cm™a20°C
Température de fusion 1453°C
Température d’ébullition 2732 °C

Rayon atomique (van der Waals) 0,124nm

Rayon ionique 0,069 nm (+2) ; 0,06 nm (+3)
Isotopes 5

Configuration électronique [Ar] 3d® 4s°

Energie de premiére ionisation 735kJ.mol ™
Energie de deuxiéme ionisation 1753 kJ.mol
Potentiel standard -0,25V

V.6.2.1.3. Comportement dans I’environnement

Dans les systémes aquatiques, le nickel existe généralement sous forme de Ni**. La
forme sous laquelle on le trouve dans ’eau dépend entre autres du pH. Les composés de
nickel rencontrés dans le milieu aquatique sont généralement recensés et indiqués comme
nickel global, ceci bien que la gamme des composés parvenant dans le milieu aquatique par
suite de rejets anthropogenes englobe aussi bien des sels solubles que des oxydes insolubles

ou encore des poussieres de nickel métallique. En I’état des connaissances actuelles, il
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n’existe pas de composés de nickel qui soient présents exclusivement dans le milieu
aquatique.

Le nickel est surtout présent dans 1’atmosphere sous forme d’aérosols. La forme
métallique est stable. La détermination des composés de nickel spécifique au milieu
atmospheére est extrémement difficile, car leur concentration y est assez faible, et par ailleurs,
les diverses méthodes d’analyses ont pour effet de modifier les substances. D’apres les
chiffres d’émission, les principaux composés de nickel rencontrés dans 1’atmosphére sont les
sulfates de nickel, les oxydes complexes de nickel, le monoxyde de nickel et, dans de
moindres proportions, des poussiéres de nickel métallique.

Dans les sols, le nickel peut se présenter sous des formes diverses, par exemple sous la
forme de minéral cristallin inorganique (ou précipité), de chélates complexes ou d’ion libre.
Le comportement des composés de nickel dans les sols dépend des propriétés des différents
composés, mais aussi du type de sol. C’est pourquoi, il n’est pas possible de généraliser. La
désorption en nickel dans la solution du sol tend a croitre a mesure que le pH diminue.

De nombreuses plantes accumulent le nickel contenu dans le sol, généralement par la
voie de leur systéme racinaire (jusqu’a 700 fois pour les pins). Dans des conditions naturelles,
les teneurs dans les plantes sont inférieures a 1 mg/kg mais dans des sols serpentiniféeres, des
concentrations de 100 mg/kg ont été décelées, voire méme de 1150 mg/kg sur des végétaux

cultivés sur sols traités par des boues d’épuration.

V.6.2.1.4. Normes admissibles
Il est indispensable de mettre en ceuvre toutes les techniques, les doses limites

admissibles, et surtout pour éviter 1’exposition au nickel carbonylé [132].

Nickel métallique : 1 mg/m®
Composés solubles en nickel : 0,1 mg/m®

Sulfure de nickel grille, fumé et poussiéres en nickel : 1 mg/m®

Nickel carbonylé : 0,35 & 0,05 mg/m*

L’absorption quotidienne mesurée par 1’excrétion fécale se situe aux environs de
258 a 289 ng/jour, suivant KENT et SCHRODER. L’alimentation apporte environ 0,3 & 0,5
pg de nickel /jour, surtout par I’intermédiaire des Iégumes verts.

Il est possible de détecter la présence de nickel dans un objet: une solution
alcoolique de dimethylglyoxime et quelques gouttes d'une solution a 10 % d'hydroxyde

d'ammonium qui provoque en cas de présence de celui-ci une coloration rouge.
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V.6.2.2 Le Zinc

Le zinc est un métal, moyennement réactif, qui se combine avec l'oxygene et d'autres
non-métaux, et qui réagit avec des acides dilués en dégageant de I'hydrogéne. L'état
d'oxydation le plus commun du zinc est +2. Le nom dérive du mot Zinke en ancien allemand,
ce qui signifie pointe acérée ou dent, lié a I'apparence du zinc refroidi dans un récipient de
coulée. Exposé a lair, il forme une mince couche d'oxyde imperméable. La principale
utilisation du zinc est la galvanisation des aciers : le dép6t d'une mince couche de zinc en
surface de l'acier le protége de la corrosion. La galvanisation consomme 47 % des volumes de
zinc utilisés dans le monde. L'acier galvanisé est utilisé dans lI'automobile, la construction,
I'¢lectroménager, les équipements industriels...etc. Le laiton, alliage de cuivre et de zinc et le
bronze, alliage de cuivre et d'étain auquel on ajoute parfois du zinc, consomment 19 % du
zinc. Les alliages de zinc pour piéces moulées (automobile, biens d'équipement manager,
piéces industrielles, ....) représentent 14 % de la consommation de zinc, les produits
chimiques 9 %, et les autres applications (dont les plaques et pieces pour toiture) 11%. Le
minerai le plus utilisé est le sulfure de zinc appelé blende ou sphalérite (ZnS). C‘est le sulfure
le plus fréquent sur la surface de la terre. Il peut contenir des impuretés métalliques. Les
propriétés chimiques du Zinc sont données dans le tableau ci-dessous.

Le zinc est une substance tres commune qui est présente naturellement. Beaucoup
d'aliments contiennent du zinc. L'eau potable contient aussi une certaine quantité de zinc, qui
peut étre plus éleve lorsque I'eau est stockée dans des réservoirs en métal. Le niveau de zinc
dans l'eau peut atteindre des niveaux qui peuvent causer des problémes de santé a cause des
rejets industriels et des lieux de déchets toxiques.

Le zinc est un élément qui est essentiel pour la santé de I'nomme. Lorsqu'on absorbe
trop peu de zinc on peut alors avoir une perte de lI'appétit, une diminution des sensations de
godt et d'odeur, les blessures cicatrisent lentement et on peut avoir des plaies. Les carences en
zinc peuvent aussi provoquer des problémes lors des naissances.

Bien que I'nomme puisse proportionnellement gérer des quantités importantes de zinc, trop de
zinc peut tout de méme provoquer des problemes de santé importants, comme des crampes
d'estomac; des irritations de la peau, des vomissements, des nausées, de l'anémie. De trés
hauts niveaux de zinc peuvent endommager le pancréas et perturber le métabolisme des
protéines et provoquer de l'artérioclose. Une exposition intensive au chlorure de zinc peut
provoquer des désordres respiratoires [133]. Sur le lieu de travail la contamination au zinc
peut mener a un état comparable a la grippe, que I'on appelle la fiévre du fondeur. Cet état

disparait aprés deux jours. Le zinc peut étre un danger pour les enfants a naitre et les nouveau-
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nés. Quand la mere a absorbé des concentrations importantes de zinc, les enfants peuvent y

étre exposes par le sang ou la consommation de lait.

Tableau 11. Propriétés chimiques du zinc

Numéro atomique 30
Masse atomique 1 65,37 g.mol *
Electronégativité de Pauling 1,6
Masse volumique 7,11 g.cm™ a4 20°C
Température de fusion 420°C
Température d’ébullition 907°C
Rayon atomique (Van Der Waals) 0,138nm
Rayon ionique 0,074 nm (+2)
Isotopes 5
Configuration électronique [Ar] 3d10 4s2
Energie de premiere ionisation 904,5 kd.mol *
Energie de deuxiéme ionisation 1723 kJ.mol *
Potentiel standard -0,763V

V.6.2.2. 1. Impact sur I’environnement

Le zinc est présent naturellement dans l'air, I'eau et le sol mais les concentrations en
zinc de facon non naturelle du fait du rejet de zinc par les activités humaines. La plupart du
zinc est rejeté par les activités industrielles, telles que I'exploitation miniere la combustion du
charbon et des dechets et l'industrie de l'acier. La production mondiale de zinc ne cesse
d'augmenter, ce qui basiquement signifie que de plus en plus de zinc se retrouve dans
I'environnement. L'eau est polluée en zinc du fait de la présence de grandes quantités dans les
eaux usées des usines industrielles. Ces eaux usées ne sont pas traitées de facon satisfaisante.
L'une des conséquences est que les fleuves déposent des boues polluées en zinc sur leurs
rives. Le zinc peut aussi augmenter l'acidité de I'eau. Certains poissons peuvent accumuler le
zinc dans leur organisme lorsqu'ils vivent dans des eaux contaminées en zinc. D'importantes
quantités de zinc peuvent étre trouvées dans le sol. Quand le sol des terres agricoles est pollué
par du zinc, les animaux absorbent des concentrations mauvaises pour leur santé. Le zinc

soluble dans I'eau qui se trouve dans le sol peut contaminer les eaux souterraines [133].

Le zinc n'est pas seulement une menace pour le bétail, mais aussi pour les plantes. Du
fait de I’accumulation de zinc dans le sol, les plantes absorbent souvent des quantités de zinc

que leur systéme ne peut pas gérer. Sur un sol riche en zinc seul un nombre limité de plantes a
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des chances de survivre. C'est pourquoi il n'y a pas beaucoup de diversité des plantes prés des
usines manipulant du zinc. Du fait de ces effets sur les plantes le zinc est une sérieuse menace
pour la production des terres agricoles. Malgré cela, les engrais contenant du zinc sont
toujours utilisés. Enfin le zinc peut interrompre l'activité du sol, car il a une influence négative
sur l'activité des micro-organismes et les vers de terre. La décomposition de la matiére

organique peut étre sérieusement ralentie de ce fait.

V.6.3. Préparation des solutions étudiées

Les solutions aqueuses des polluants étudiés (bleu de méthylene, fuchsine, nickel,
zinc) de concentration connue ont été préparées par dissolution des quantités exactes par
pesée dans I’eau distillée. Le NiCl,-6H,0, et Zn SO, 7H,0 ont été utilisés pour preparer les
ions métalliques. C,oH,0CIN3 et C16H18CIN3S anhydres ont été utilisés pour préparer les ions

organiques.

V.7. Dosage par spectrophotométrie

La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur [’interaction des radiations
lumineuses et de la matiére dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au trés proche
infrarouge (IR), soit entre 180 et 1100 nm.

Cette partie du spectre apporte peu d’informations structurelles, mais a beaucoup
d’importance en analyse quantitative. Les calculs d’absorbance des composés dans le proche
UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert.

L’absoptionmétrie a pris une importance plus grande que la volumétrie, c’est
auyjourd’hui la méthode d’analyse la plus importante. Ses principaux avantages sont les
suivants :

e Elle est d’un emploi trés général. Si le corps a doser est peu absorbant on lui

ajoute un réactif convenable afin qu’il lui donne un composé absorbant.

e  (C’est le plus souvent la méthode de choix pour le dosage des traces.

e Elle peut étre extrémement rapide par suite de son utilisation pour mesures

directes sans addition de solution titrée et de la facilite de la mesure.

La colorimétrie est un cas particulier de la spectrophotométrie dans le domaine du
visible, on utilise une source de lumiére blanche et les déterminations sont faites a I’aide d’un
instrument simple appelé colorimetre. Une cellule photoélectrique permet d’apprécier
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I’intensité de la coloration, on utilise une lumiére dont les longueurs d’ondes se situent dans

un domaine spectral relativement étroit grace a des filtres qui ne transmettent que des
longueurs d’ondes d’une petite région du spectre.

Deétecteur

Monochromat eur

Lentille

Cuve

Lampe

Amplificatewr Lectwre

Figure 31. Schéma simplifié d’un spectrophotomeétre.

V.7.1. Loi d’absorption

Les lois générales d’absorption sont valables pour les spectres d’absorption dans les

domaines ultra violet et visible dans les mémes conditions que dans le domaine infrarouge.

V.7.1.1. Loi de Beer-Lambert

Soit un faisceau de lumiere monochromatique traversant une épaisseur | de solution
d’un corps adsorbant. Soit ly la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et | la

puissance rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant et £ 1’épaisseur de la
cuve.

La loi de Beer-Lambert s’exprime sous la forme suivante :

A=log(lo/D)=log(L/T)=k C ¢t (27)
Avec :

T : facteur de transmission ou transmitance.
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A : absorbance ou densité optique.

C : concentration massique du composé dosé (mg L™).
I, Ip: intensité du faisceau émergent et incident.

k : coefficient spécifique d’absorbance.

¢ épaisseur de la cuve.

La longueur d’onde de travail est choisie suite a un balayage spectral de
I’échantillon : cette longueur d’onde correspond a un maximum d’absorbance. Le coefficient
k est un coefficient intrinséque du composé et dépend de la longueur d’onde, de la
température et du solvant. La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s’applique aux
différentes molécules présentes en solution ou pour une méme molécule aux différentes
formes qu’elle peut prendre.

Le domaine de linéarité est généralement compris entre A =0 et A =1,2. Une valeur
maximale de 1,5 correspond a une intensité lumineuse transmise de 3 %. Le choix sera par la
suite vérifié de facon & obtenir des coefficients de corrélation R? = 0,99 au minimum. Au
cours de I’analyse des solutions, si 1’absorbance mesurée se trouve hors du domaine de
linearité défini (0-1,2), les solutions seront diluées. La loi de Beer-Lambert étant additive, la
spectrométric UV ne sera utilisée que pour 1’analyse de solutions contenant un seul

composant.

Nous avons utilisé dans notre étude deux spectrophotomeétres, un colorimeétre type
spectrophotomeétre  JENWAY UV —Visible Model 6400 spectrophotometer et un
spectrophotometre type Optizen 2120 UV permettant de mesurer directement les absorbances
en fonction de la longueur d’onde. Le domaine de linéarité pour absorbance varie entre 0 et

1,2. La cuve utilisée est une cuve en quartz de 1 cm de longueur.
V.7.2. Etalonnage des solutions

Pour tous les produits étudiés (bleu de méthylene, fuchsine, nickel, et zinc), nous
avons utilis¢é la méme méthode qui consiste a préparer d’abord une solution mére de
concentration donnée. A partir de cette solution mere, nous préparons par dilutions
successives une série de solutions de concentrations bien déterminées. Nous avons cherché,
lors de 1’établissement des droites d’étalonnage, a avoir A < 1. Ainsi, NOUS NOUS assurons que
la concentration des échantillons analysés reste suffisamment faible pour appliquer

correctement la loi de Beer-Lambert. Ces solutions sont analysées a l'aide d’un
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spectrophotométre. Nous établissons alors la droite d’étalonnage représentant 1’absorbance a
une longueur d’onde donnée pour chaque substance étudi¢ en fonction de la concentration
d’équilibre (C).

Les résultats de l’absorbance avec les représentations graphiques de toutes les

substances étudiés sont mentionnés dans 1’ Annexe A.

L’équation de la droite donnant 1’absorbance A en fonction de la concentration du
bleu de méthyléne est : A =0,1761 x C et A =0,1688 x C, avec un coefficient de régression
R? = 0,995; R? = 0.999 successivement pour les deux spectrophotométres utilisés ce qui peut
étre considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la
concentration d’une solution donnée.

Concernant la fuchsine, nous avons déterminé préalablement sa longueur d’onde (1=
540 nm) par balayage spectral, ensuite nous avons établi la courbe d’étalonnage de ce
colorant, en analysant différents concentrations a cette longueur d’onde. Un bon ajustement
linéaire de la droite de régression est enregistré : A = 0,14891 x C avec un coefficient de
régression R? supérieur & 0,99.

Pour établir la courbe d’étalonnage du nickel(Il), nous avons tout d’abord préparé
par dilutions successives une série de solutions étalons de concentration connue. Dans une
série de fioles de 25 ml, nous avons introduit les reactifs suivants en agitant aprés chaque
addition : 3 mL d’acide chlorhydrique (0,5 M) ; 2 mL de solution de diméthylglyoxime (2,5
%); 1 mL de solution de NaOH (10 M) ; 0,3 mL de solution de persulfate d’ammonium (10
%). Ces volumes connus de solution étalon de nickel(ll), sont laissés au repos pendant dix
minutes puis ajustés a 25 mL avec de 1’eau distillée. Les mesures spectrophotométriques ont
été faites a une longueur d'onde A= 465 nm [134]. L’équation de la droite donnant
I’absorbance (A) en fonction de la concentration du nickel est : A = 0,0636 x C, avec un
coefficient de régression R* = 0,991.

En ce qui concerne le Zinc (I1), nous avons réalisé une courbe d’étalonnage nous
avons tout d’abord préparé par dilutions successives une série de solutions étalons de
concentration connue. Dans une série de fioles de 25 ml, nous avons introduit les réactifs
suivants en agitant aprés chaque addition: 20 mL de chlorures d’ammonium,;

1 mL d’acide chlorhydrique (37%) et 1mL de solution de sulfites de sodium (10%).
Laisser reposer 1 minute puis ajouter dans chaque fiole 1 mL de ferrocyanure de

potassium (0,5%). Les mesures spectrophotométriques ont été faites a une longueur d'onde A=
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420 nm [134]. L’équation de la droite donnant 1’absorbance (A) en fonction de la

concentration du zinc est : A = 0,0245 x C, avec un coefficient de régression R* = 0,997.
V.7. 3. Protocole expérimental d’adsorption

Les parameétres d’adsorption des biosorbants étudiés ont été déterminés en étudiant
I’adsorption sur ces supports naturels de bleu de méthylene, la fuchsine, de nickel(Il), et de
zinc(Il) en fonction du temps, de la dose de I’adsorbant, et de pH. Le bleu de méthyléne est

aussi utilisé pour évaluer la capacité d’un charbon actif a traiter I’eau [135, 136].

V.7.3.1. Détermination des temps d’équilibre d’adsorption

L’adsorption de ces substances sur biosorbants en fonction du temps permet de
déterminer le temps de contact adsorbant-adsorbat nécessaire pour établir un équilibre
d’adsorption (pseudo—€quilibre d’adsorption rapide). Les essais d’adsorption ont été réalisés
en systeme batch. Cette étude a été menée de maniére a déterminer la quantité fixée de bleu
de méthylene, la fuchsine, de nickel(IT), et de zinc(IT) depuis leurs mise en contact jusqu’a
180 min d’agitation. Dans le but de déterminer les temps d’équilibre d’adsorption, des
volumes de 25 mL ont été prélevés des solutions concernées de concentrations de 1000 mg/L
pour le bleu de méthylene et la fuchsine, 100 mg/L pour le nickel et le zinc. Ces
concentrations ont été choisies arbitrairement pour les trois matériaux. Les solutions de ces
composés ont été successivement mises en contact avec 0,1 g de chacun des biosorbants
utilisés. Les solutions ont été analysées au bout de 5 min jusqu’a 180 min. La centrifugation
en vue de la séparation du biosorbant et de 1’adsorbat a été effectué¢e a 5000 rpm pendant 15
minutes dans une centrifugeuse (Hettich ZENTRIFUGEN D-78532 Tuttlingen, 6000 U/min).
Les concentrations résiduelles des centrifugeats sont déterminées par 1’analyse
spéctrophotométrique. Les différents résultats obtenus sont tracés graphiquement sous la

forme suivante :

(Co'Ceq)/ Co= f (t) (28)

V.7.3.2. Etude de la dose de I’adsorbant

Parmi les facteurs influencant les propriétés de 1’adsorption, la dose de 1’adsorbant est
particulierement importante parce qu’elle détermine le degré de 1’adsorption et peut aussi étre
utilisée pour prédire le colt du matériau par unité de solution traitée. Un volume de 25 mL de

solution a étudier de concentration connue a été mélangé et agité respectivement avec 0,05-
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0,1- 0,2- 0,4 et 0,6 g des biosorbants étudiés pendant un temps qui a été déterminé
préalablement. Apres filtration, la solution a été analysée afin de déterminer sa concentration

qui permettra la détermination du pourcentage d’élimination de la substance a fixer.

V.7.3.3. Etude de I’effet du pH

Le pH de la solution et de I’adsorbant joue un grand réle dans I’adsorption. Cette
derniere peut étre particuliérement défavorisée aux pH basiques. Beaucoup d’études [137,
138, 139] indiquent que le pH de la solution et de I’adsorbant est un facteur important pour

déterminer le potentiel d’adsorption des composés organiques, cationiques et anioniques.

Dans notre travail, 1’étude de ’adsorption du bleu de méthyléne, la fuchsine, du
nickel(Il), et du zinc(Il) sur les déchets a base des feuilles du cardon, eucalyptus et prunier est
effectuée, selon les cas pour les valeurs de pH acide entre 2 et 6,5 et pH alcalin entre 8 et 11
pour les substances organiques, et entre 2,5 et 6 pour les substances inorganiques étudiées.
Cette gamme de pH a ¢été choisie afin d’examiner 1’évolution de I’adsorption de ces polluants
associée aux différentes formes chimiques présentes en fonction de pH. Ce dernier est ajusté

le cas échéant avec 1’hydroxyde de sodium et de I’acide chlorhydrique concentrés.
V.7.3.4. Effet de la vitesse d'agitation

Pour vérifier I'effet de la vitesse d'agitation sur le transfert de masse vers la surface de

biosorbant, diverses vitesses d'agitation (w = 500, 700, 900, 1100 rpm) ont été étudiées.
V.7.3.5. Effet de la force ionique sur la cinétique d'adsorption par biosorbant

La présence d'ions peut affecter la performance du processus de biosorption [140, 141].
L'influence de la force ionique sur l'adsorption de bleu de méthyléne et la fuchsine par les
trois biosorbants a été étudiée en utilisant des solutions de NaCl variant de 0 jusqu’a 0,1 mol
L™

V.7.3.6. Etude de I’influence de la température

La dépendance de la température du processus dadsorption est un phénomeéne
complexe. Les parametres thermodynamiques, comme la chaleur de I'adsorption et I'énergie
d'activation jouent un réle important en prévoyant le comportement d'adsorption et tous les

deux dépendent fortement de la température [139,142].
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Les phénoménes d’adsorption sont généralement exothermiques alors que la
désorption est endothermique. De ce fait, on peut admettre qu’une augmentation de la
température affecte beaucoup plus ’adsorption physique que chimique. De nombreuses
¢tudes de I’influence de la température sur ’adsorption [143, 144, 145, 146]. Ces études ont
montré que la relation entre la température et 1’adsorption dépend essentiellement du couple

adsorbant/adsorbat.

V.7.3.6.1. Protocole expérimental
Nous avons ¢étudié¢ 1’influence des différentes températures sur 1’adsorption du
polluant. ainsi, une masse déterminée de chaque biosorbant est mise en suspension dans une
solution de 25 mL de solution étudiée. Le bécher contenant le melange est placé dans un bain
termostaté. L’agitation magnétique de la suspension assure d’une part la bonne dispersion du
matériau dans la solution et 1’homogénéité thermique dans la suspension. Le contacte
(biosorbant-polluant) dure pour un temps déterminé pour chaque systeme sous des

températures de 25, 30, et 40 °C. La solution est centrifugée et analysée.

V.8. Isotherme d’adsorption des substances étudiées

L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, a une température fixée, la quantité de
produit adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restant en phase fluide
apres équilibre d’adsorption. Les intéréts de 1’isotherme d’adsorption pour un systéme
adsorbant/adsorbat sont multiples. Outre son role indispensable dans le dimensionnement
d’un lit fixe, elle permet aussi d’avancer des hypotheses sur le mode d’adsorption. En effet,
son allure est représentative de certains phénomenes mis en jeu : adsorption monocouche ou

multicouches, interactions latérales entre molécules ou non.
V.8.1. Représentation graphique d’une isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de 1’équilibre thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat, s’obtient généralement a partir d’expériences en batch ou 1’on
mesure la concentration stabilisée de 1’adsorbat restant en phase fluide aprés adsorption. La
quantité d’adsorbat présent sur 1’adsorbant ge (exprimée en mg par g d'adsorbant) en fonction
de la quantité d’adsorbat restant en solution Ceq (EXprimée en mg L™) est calculée a I’aide du

bilan matiére :
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(Co—Cea) .,

m (29)

4o =

ou Cy : concentration initiale de 1’adsorbat (mg L.
Ceq : concentration a I’équilibre de I’adsorbat (mg L'l).
m : masse d’adsorbant (g).
V : volume d’adsorbat (L).

Dans cette partie, on étudie 1’isotherme d’adsorption de substances organiques et
inorganiques étudiées sur les trois biosorbants. Dans une série de béchers, on introduit
successivement une masse optimale (g) de matériau qui est mise en contact avec 25 mL de la
solution de concentration initiale connue, I’ensemble est agité pendant un temps de contact

déterminé. Puis le filtrat est analyse et la quantité g calculée selon 1’équation (29).

Les isothermes d’adsorption sont modélisées selon les cas, par les modeles
classiques de Langmuir de Freundlich et Temkin avec une qualité statistique satisfaisante, les

coefficients de corrélation acceptables étant en général supérieur a 0,90.
V.9. Cinétiques d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption des substances organiques et inorganiques étudiées sur

les trois biosorbants ont été déterminées.
1VV.9.1. Protocole expérimental

Afin de déterminer la cinétique d’adsorption des cations métalliques ou des
substances organiques, des expériences d’adsorption sont réalisées a un pH donné avec des
concentrations de polluants étudiés fixes. Un volume de 25 mL de solution a étudier est mis
en contact avec une dose optimale déterminée prealablement. On fait alors varier le temps de
contact (5, 15, 20, 30,40, 60, 90, 120, 150, 180 min) entre les substances a étudier et
I’adsorbant. Les pH choisis pour cette ¢tude, dans le cas des cations métalliques, doivent étre
inférieurs au pH de précipitation du métal. Ainsi, les phénomeénes de précipitation sous forme
d’hydroxydes interviennent le moins possible et 1’adsorption du cation métallique est

maximale.
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VI .1. Caractérisation des biosorbants utilises
Cette partie décrit les principaux resultats obtenus ainsi que leur discussion.

VI1.1.1. Analyse IRTF
Pour déterminer les groupements fonctionnels a la surface du biosorbant nous

avons choisi 1’analyse par infrarouge.
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Figure 32. Spectres IRTF des 3 biosorbants: Eucalyptus globulus (a), Cynara cardunculus
(b), Prunus cerasefera (c)

La figure 32 montre les spectres infrarouge a transformée de Fourier des trois
biosorbants. Une large bande d'absorption & 3300-3600 cm™ avec un maximum & environ
3400 cm™ est caractéristique de la vibration d'élongation des groupes hydroxyle liés (a partir
de I'eau). Le spectre IRTF des bandes spectacles des biosorbants a 2935 cm™ et 2800 cm™
résultant la bande aliphatique moyenne C-H d'‘¢longation (dans un groupe aromatique
méthoxyle, dans les groupes méthyle et méthylene de chaines latérales) de CH aromatique,
respectivement .Une large bande observée dans tous les spectres & ~ 1044,2 cm™ (figure 32)
peut étre attribué a une bande d’élongation dans le groupement C-O des acides, les alcools,
les phénols, les éthers ou des groupes esters [147]. Les pics dominants observés a 512 et 659
cm™ suggérent la présence des vibrations de CH attribué & la cellulose. Dans la région de
1300-1400 cm™ plusieurs bandes d'absorption sont observées correspondant & une bande
d'élongation des liaisons de vibrations CN. Un pic observé a 1626 cm ™ correspond & une
déformation dans le plan de groupement N-H des amides. La bande située & 1830 cm™

indique la présence d’une bande d'élongation C = O des aldéhydes.
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V1.1.2. Analyse morphologique par MEB

La méthode MEB pouvant fournir rapidement des informations sur la morphologie et
la composition chimique des matériaux. Les figures 33 (a, b, c) donnent un apercu sur la
surface des trois biosorbants étudiés.

Les images MEB d'électrons secondaires des trois biosorbants préparés montrent des surfaces
relativement hétérogenes non poreuses pour les trois échantillons. Les images de la surface
MEB indiquent que les particules sont principalement disposées en couches, ils possedent un

aspect coton.

Figure 33. Microscope électronique a balayage des biosorbants: Eucalyptus globulus (a),
Cynara cardunculus (b), Prunus cerasefera (c).

VI1.1. 3. Analyse thermogravimétrique

Le thermogramme des trois matériaux est présenté sur la figure 34. Le principal
phénomene thermique observable est associé a la déshydratation de la structure selon 1’allure
de la courbe, la déshydratation s’effectue en deux étapes distinctes. Ainsi la premiére perte de

masse d’environ 10% est envisagée pour le cynara cardinculus autour de 80°C jusqu'a 100°C
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et pour les deux autre biosorbants une perte de masse de 5% est attribuée a une perte de masse
d’eau physisorbée dans les micropores et les mésopores a 100°C, une seconde perte
(100<T>150°C), elle est liée peut étre a une premiére étape de carbonisation et elle est
intéressante pour I’intervalle de température de 200°C au 500°C par une perte de 70% due a la
destruction de la matiére volatile qui est riche en groupements fonctionnels, elle varie
légérement d’un matériau a un autre ce qui est indiqué par la méthode IRTF. Cette
caractérisation a permis de choisir leur température de dégazage (80°C), pour les trois
matériaux a leurs états bruts ; afin de déterminer leur surface spécifique propre.

T (°C)
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
O L L L L L L L L L |

10 - \\

20 - ‘ ——PRUB
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——CARB

Perte de masse (%)
A
o

-90

-100 -

Figure 34. Analyse Thermogravimétrique de trois biosorbants.

VI.1. 4. Analyse de I’adsorption de I’azote a 77 K « BET »

La mesure de la surface spécifique, de méme que la dimension des pores, le volume et
le diametre, généralement basée sur 1’adsorption et la désorption d’un gaz (typiquement azote,
argon ou krypton) a la surface et dans les pores de I’échantillon a basse température.

L’isotherme de Brunauer-Emmett-Teller (BET) peut étre mise a profit pour estimer la
surface spécifique d’un adsorbant ou son aire spécifique.

La figure 35 montre les isothermes d’adsorption de N, sur les différents supports
étudiés, en tragant le volume adsorbé V en fonction de la pression relative P/P-.
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Figure 35. Isothermes d’adsorption de BET pour les trois biosorbant prunus ceresefera,
cynara cardinculus et eucalyptus globulus

D’apres les résultats trouves (tableau 12 ), I’isotherme est de type II (figure 35)
propre a I’isotherme de BET dans lequel on trouve au début une variation de type I, traduisant
le phénoméne de saturation de la surface pour de faibles valeurs de p /po (jusqua 0,2), le
volume adsorbé est maximum pour le Cynara cardunculus, suivi par Eucalyptus globules et
Prunus cerasifera, le volume des micropores est trés petit et proche entre les trois boisorbants,
il est a peu prés de I’ordre de 0,02 4 0,03 cm®/g. Les surfaces obtenues sont relativement
faible, la plus grande surface spécifique est celle du Cynara Cardunculus, elle vaut 22 m2/g
suivie par celle d’Eucalyptus globulus avec 14 m?/g et enfin le Prunus cerasefera avec une
surface de 13,8 m2/g, a partir des résultats il semblerait donc que les biosorbants ont une
structure hétérogene.
Signalons que la température de dégazage est de 80° C.

La figure 36 présente le domaine de validité de I’équation de BET qui est la partie
linéaire de la courbe (figure 35), c'est-a-dire les valeurs du volume adsorbé correspondant aux
pressions relatives allant de 0,05 et 0,2. La présentation de P/V-(Py-P) en fonction de P/Py en

utilisant 1’équation (1).
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Figure 36. Isothermes BET pour les trois biosorbant prunus ceresefera, cynara cardinculus

et eucalyptus globulus.

Tableau 12. Comparaison entre la surface BET et de la surface accessible aux bleu de

méthyléne

Eucalyptus Prunus cerasefera | Cynara cardunculus
globulus

Volume de BM adsorbé (cm® 0,16 0,94 0,21

gt

volumes poreux Total (cm® g’ 6,29 4,48 10,22
1
)

a pression relative 0,99

Le tableau 12 donne le volume poreux et le volume de BM adsorbé. Sachant que
les volumes de bleu de méthyléne adsorbé (1,43 x 0,61 x 0,40 nm®) et que le volume occupé
par une molécule par Cynara cardunculus, Eucalyptus globulus, et Prunus cerasefera: 0,21,
0,16 et 0,94 cm® g*, respectivement, sont beaucoup plus faibles que les volumes
correspondants de pores totaux estimés a partir des volumes de l'azote liquide adsorbé a une
pression relative de 0,99: 10,22, 6,29 et 4,48 cm® g, respectivement. Ceci suggére que

I'adsorption de BM pourrait s’effectuer en plusieurs couches.
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V1.1.5. Indice d’iode et Indice de Bleu de Méthyléne

Comme il a été déja mentionné préalablement, I’indice d’iode et I’indice de Bleu de
Méthyléne sont deux parameétres trés importants dans la caractérisation des charbons actifs.
Afin de comparer les trois biosorbants, nous avons mesuré ces deux indices pour les trois

matériaux et nous avons regroupé les résultats dans le tableau 13 (Figure 37).

Tableau 13. Détermination de I’indice d’iode et I’indice de Bleu de Méthyléne des trois.

biosorbants

Adsorbant EUCA

Indice d’iode (mg/g) 446
Indice de Bleu de Méthylene (mg/g) 288

Surface accessible au BM (m” g™) 560

Seet/Swe 0,025

Ces résultats montrent clairement que 1’indice d’iode et I’indice de Bleu de Méthyléne
les plus élevés ont été obtenus pour le Cynara-cardunculus avec 535 mg g™et 293 mg g™
successivement suivie par Eucalyptus globulus avec 446 mg g*, 288 mg g et Prunus
cerasefera avec 370 mg g™, 251 mg g™. Donc & partir des valeurs de I’indice d’iode et
I’indice de Bleu de Méthyléne, on peut dire que les feuilles de Cynara-cardunculus ont une
microporosité et mésoporosité légerement plus importante que les deux autres biosorbants. Le
calcul de la surface accessible au BM (m? g™) montre une augmentation dans 1’ordre CARD
>EUCA > PRUN (746, 560, 320m? g%), elle est importante par rapport a la surface BET (14 ;
13,8 ;22 m? g, respectivement).
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Figure 37. Indice d’iode et I’indice de Bleu de Méthylene des trois biosorbants.

V1.1.6. Méthode de Boehm

Comme nous 1I’avons mentionné dans 1’étude bibliographique, le test de Boehm est un
dosage en retour des fonctions oxygénées présentes dans le charbon actif ou dans des
biosorbants. Les deux tableaux ci-dessous résument les résultats obtenus en consommation de
base en milliéguivalents grammes par gramme de biosorbants étudiés.

Comme I’hydrogénocarbonate de sodium est supposé détecter seulement les
groupements acides carboxyliques [148, 149, 150], nous avons fait correspondre la masse
équivalente consommée a la masse équivalente de groupements carboxyliques. De méme, les
masses equivalentes des lactones, phénols ont été déduites des masses de base consommée.

Le tableau 14 montre que la consommation de NaHCO3 est supérieure pour le
biosorbant PRUN par rapport aux deux autres supports. Elle s’explique par I’augmentation de
la concentration des groupements acides carboxyliques a la surface du biosorbant PRUN. Le
tableau 15 regroupe la concentration des groupements fonctionnels exprimée en (meqg/g),

correspondant aux trois biosorbants.
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Tableau 14. Résultats du dosage selon la méthode de Boehm des fonctions des bases pour la
détection des acides présentes sur les trois supports utilisés.

Résultats du dosage (meqg/g de biosorbants)
dsorbant CARD EUCA PRUN H,0
Bases
NaHCO; 0,00025 0,00025 0,0005 00
Na,CO; 0,0005 0,0005 0,0008 00
NaOH 0,0006 0,00065 0,001 00
NaOC;Hs I I 1 1

Tableau 15. Identification des groupements fonctionnels des trois biosorbants

Acides Lactones Phénols Total méqg/g  Acides

Groupement | carboxyliques carboxyliques + lactoniques
Adsorbant +phénoliques
CARD 0,83 0.83 0,33 2
EUCA 0,83 0,83 0,5 2,16
PRUN 1,66 1 0,66 3,33
H,O 00 00 00 00

A partir du tableau 15, on peut dire que la surface des PRUN contient relativement
plus de groupements acides carboxyliques avec une concentration maximale de 1,66 meqg/g,
en comparaison avec le CARD et EUCA qui contiennent 0,83 meqg/g respectivement, suivi
des lactones avec une concentration maximale de 1 meqg/g. Dans cet ensemble de résultats,
on peut constater que nos échantillons présentent des similarités en concentration des
groupements fonctionnels. Les groupements phénol identifiés sont présents entre 0,33 et 0,66
meqg/g pour les trois biosorbants; les résultats qui ont été trouvés sont confirmés par la

caractérisation IRTF (Figure 32).
IV.1.7. pH de Point de Zero Charge (pHpxc)

L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend fortement de pH de la solution

ainsi que le pHpzc de la surface de 1’adsorbant utilisé. L’adsorption varie selon le pHpzc. Les
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résultats obtenus se trouvent dans le tableau 16 et leur représentation graphique est sur la
figure 38.

Tableau 16. Point de charge zéro des trois Biosorbants.

Biosorbants pHpzc
Eucalyptus globulus 6,37
Prunus cerasefera 6,8
Cynara-cardunculus 6,25
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Figure 38. Détermination des points de charge nulle pour les trois biosorbants.

Sur la figure 38, nous avons tracé 1’évolution du pH final en fonction du pH initial
ajusté. Le point d’intersection entre la courbe obtenue et celle de la bissectrice obtenue sans
ajout d’adsorbant correspond au pHpzc de notre matériau.

Le pHpzc est de 6,25, au-dela de cette valeur de pH (pH>pHpzc) pour le biosorbant
Cynara-cardunculus, I’adsorption est favorisée beaucoup plus pour les substances organiques
chargées positivement (bleu de méthyléne), parce que la surface du matériau est chargee
négativement. A valeur du pH de soluté au-dessous du pHpzc (PH<pH,y), la surface du
biosorbant étant chargée positivement et la substance a éliminée chargée positivement, il y a
une répulsion. Donc, une diminution de la capacité d’adsorption. Le pHpzc Obtenu pour les
deux autres biosorbants : Eucalyptus globulus, Prunus cerasefera est respectivement 6,37 et
6,8.
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IV.2. Détermination des paramétres influencant I’adsorption des substances étudiées
IV.2.1. Détermination du temps d’équilibre d’adsorption

Dans un premier temps il convient de déterminer le temps de contact nécessaire
pour obtenir 1’équilibre d’adsorption du systéme liquide—solide étudié. Le phénomene
d’adsorption peut étre considéré localement comme trés rapide, voire instantané, mais en
réalit¢ dans un adsorbant poreux c’est la migration de 1’espéce adsorbée qui induit une
certaine cinétique dite d’adsorption, en fait due a la diffusion dans les pores (et/ou de surface).

Les figures de 39 jusqu’a 42 montrent les résultats obtenus pour le bleu de
méthylene, la fuchsine, le nickel, et le zinc, avec une concentration initiale pour les deux
colorants (BM, F) de 100, 200 mg L™ respectivement, concernant les deux métaux lourds :
nickel Co= 20 mg L™ et pour le zinc Co=100 mg L. Le pourcentage d’élimination de ces
substances augmente au cours du temps jusqu’a atteindre une valeur constante, caractéristique
de I’état d’équilibre entre le matériau et la substance présente dans la solution aqueuse. Ces
figures montrent que I'équilibre est atteint assez rapidement pour toutes les substances
organiques par rapport au nickel et au zinc. Les résultats complets sont tabulés dans I’ Annexe
B. La comparaison de ces deux types de substances montre que la vitesse d’adsorption est
nettement plus lente pour I’adsorption des substances inorganiques sur les trois systémes
¢tudiés. Cette différence s’explique peut étre par les phénoménes de transfert mis en jeu au
cours de I’adsorption.

Chaque substance a un temps supposé amplement suffisant pour atteindre

1’équilibre pour toutes les manipulations (Tableau 17).

Tableau 17. Détermination des temps d’équilibre (min) pour 1’adsorption des substances

bleu de Fuchsine | zinc nickel
methyléene
EUCA 120 120 120 60
PRUN 120 60 120 60
CARD 120 90 120 60
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Figure 39. Pourcentage d’élimination de BM en fonction du temps (C0=100 mg L™).
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Figure 40. Pourcentage d’élimination de fuchsine en fonction du temps (C0=200 mg L™).
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Figure 41. Pourcentage d’¢élimination de Zinc en fonction du temps (C0=100 mg L™).
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Figure 42. Pourcentage d’élimination de Nickel en fonction du temps (C0=20 mg L™%).

L’adsorption des deux types de substances sur les trois systémes étudiés avec des

Tableau 18. Détermination des doses (g L™) pour la biosorption des substances

bleu de fuchsine nickel zinc
méthyléne
EUCA 8 8 8 4
PRUN 8 8 4 8
CARD 4 8 4 4

doses compris entre 2 et 20 g L™ a été étudiée dans les mémes conditions (température
ambiante, et vitesse d’agitation). Les figures 43 jusqu’a 46 montrent que le pourcentage
d’¢élimination est différent pour tous les biosorbants, il augmente avec 1’augmentation de la
dose de biosorbant employée. Les résultats détaillés sont regroupés dans les tableaux figurant
sur I’Annexe B. Nous remarquons que pour toutes substances organiques étudiées une dose
de biosorbants de 8 g L™ pour la biosorption de Bleu de méthyléne et la fuchsine sur les trois
supports est suffisante. Ces doses présentent le taux d’adsorption le plus élevé, par contre une
dose entre 4 et 8 g L™ du support trouvée pour le nickel et le zinc (Tableau 18). Par

conséquent, cette concentration de matériau a été utilisée pour toutes les manipulations.
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Figure 43. Effet de la dose de biosorbant sur 1I’¢limination de BM (t=120min).
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Figure 44. Effet de la dose de biosorbant sur 1’élimination de la fuchsine (EUCA (t=120min),
PRUN (60min) et CARD (90min)).

120 -
100 -
i —>
£ 80 jr— — A
£ v/
E 60
3 ——CARD
=
< 407 PRUN
20 | —#—EUCA
0 T T T T T T T T 1
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18
dose (g L)

Figure 45. Effet de la dose de biosorbant sur 1’élimination de Ni*? (t=60min).
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Figure 46. Effet de la dose de biosorbant sur 1’élimination de Zn*3(t=120min).

VI1.2.3. Etude de ’influence du pH sur I’adsorption
V1.2.3. 1. Les colorants “ Bleu de Méthyléne et Fuchsine”
De nombreuses études ont montré que le pH est un facteur important dans la

détermination du potentiel d'adsorption des composés organiques cationiques et anioniques

[151-154].

Les résultats de I'adsorption de BM en fonction du pH sont présentés sur la figure 47.
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Figure 47. Effet de pH sur la biosorption de BM avec Co = 100mg L™

Nous avons étudié 5 a 6 valeurs de pH pour I’adsorption du bleu de méthyléne et la

fuchsine, avec une concentration initiale de 100 pour le BM et 200 mg L™ pour la F. Les
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résultats d’adsorption de ces composés en fonction du pH sont tabulés dans 1’annexe B. On
peut observer sur la figure 47 que le meilleur pourcentage d’élimination du bleu de méthyléne
est obtenu a la valeur du pH de 10 pour le matériau issu des deux biosorbants Eucalyptus
globulus et Cynara cardunculus tandis que pour les feuilles de Prunus cerasefera, il est
observé a la valeur de pH 6,5. Ceci peut étre expliqué sur la base du point de charge zéro pour
les adsorbants utilises.

Les résultats des analyses IRTF indiquent que les trois biosorbants sont composés
de différents groupes fonctionnels tels que des groupements hydroxyles (OH") et carbonyle
(CO) qui peuvent étre influences par le pH. Le pKa du bleu de méthyléne est de 0,04 [151];
donc, le BM est totalement ionisé a un pH supérieur a 0,04 et existe sous une forme
cationique [152]. A un pH supérieur & pHzpc, la charge a la surface d'adsorbant est négative,
ce qui provoque une plus forte attraction électrostatique de colorant cationique, conduisant a
une augmentation de I'adsorption de bleu de méthyléne [153].

Une baisse a été observée a pH = 4 et 2, qui peut étre expliqué par le fait qu’a des valeurs
de pH faibles, il y a une répulsion électrostatique entre les cations et la surface de biosorbant
chargés positivement. Lorsque le pH augmente, le cation BM peut remplacer les ions a la
surface de biosorbant, conduisant a une augmentation de I'adsorption par le mécanisme
d’échange d'ions [153].

Une diminution de l'adsorption de BM a des conditions acides peut étre attribuée d’un
part & la présence d'un excés d'ions H * qui déstabilisent la forme basique du colorant et d’un
autre part une concurrence avec des ions cationiques de colorant pour les sites d'adsorption
[149-141]. Les études menées par Ray-Castro et Lodeiro [154] ont montré que les algues a
base de systemes de charge négative possedent une forte affinité pour les cations. L'adsorption
peut étre expliquée par de pures interactions électrostatiques entre le biosorbant chargé
négativement et la charge positive de bleu de méthyléne [154].

La capacité d'adsorption de colorant dépend a la fois les propriétés de la surface d'adsorbant et
la structure du colorant [155-156].

Quelques chercheurs ont montré que d’adsorption du bleu de méthylene par le
charbon actif (Norit) a atteint la capacité maximale autour d’une valeur de pH 3 a 4 [157]. On
peut aussi expliquer la variation de 1’adsorption par la nature de la surface du charbon actif
utilise. Les caractéristiques de ces adsorbants utilisés en termes de la surface spécifique, la
micro et la mésoporosité, et les groupements fonctionnels a la surface doivent étre, elle aussi,

prises en compte.
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La Figure 48 montre la fixation de la fuchsine en fonction du pH. Nous avons
remarqué que le maximum de fixation est noté entre 6,7 et 10. Ce qui cononcorde avec
d’autre travaux [158].

Le colorant organique est fixé par une simple bio sorption qui est due a la structure
méme de matériaux. La fixation dépend de la structure génerale du biosorbant qui révéle la
présence de nombreuses charges négatives dues principalement aux groupements acides
carboxyliques.

D’autres chercheurs comme Pelmont ont montré que la bactérie Gram™ posséde une paroi
riche en lipopolsacharides, ces phosphates sont responsables de la fixation du colorant [159].

D’apres Prescott et al [160], les colorants basiques ou cationiques comme le bleu de
méthylene et la fuchsine basique se fixent aux molécules chargées négativement par
différence de charge.

La fixation de la fuchsine a des taux différents par rapport au bleu de méthyléne peut
étre expliquee par leur nature différente. Le maximum de fixation aux pH basiques est
expliqué par l’augmentation des charges négatives de la surface de trois échantillons
engendrent une forte attraction électrostatique, ce qui a pour effet d’augmenter la biosorption
des colorants cationiques. De la méme maniére, ’acidit¢é du milieu élimine les charges

négatives des supports, ce qui se traduit par une diminution de la fixation de la fuchsine [161].
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Figure 48. Effet de pH sur la biosorption de la fuchsine avec Co = 200 mg L™
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V1.2.3. 2. Zinc et Nickel

Les figures 49 et 50 montrent I’influence du pH sur I’adsorption du zinc et du nickel.

Les études électrocinétiques ont montré que les charbons actifs avec une prédominance de
groupements fonctionnels basiques présentent un groupement fonctionnel positif par
opposition a un potentiel de surface négatif pour les charbons actifs avec une prédominance
en groupes fonctionnels acides [162]. Cependant, dans notre cas étudié la charge de surface
des trois types de biosorbants peut étre modifiée par le pH des solutions externes. Donc, ce
parametre doit étre une variable importante qui affecte le processus d'adsorption, en
particulier des ions métalliques [163]. L’étude de 1’adsorption du nickel et du zinc sur le les
biosorbants préparés a base des feuilles des pruniers, cardon et eucalyptus est effectuée, selon
les cas pour les valeurs de pH entre 2 et 8 (Pour éviter la précipitation du nickel et le zinc, les
pH basiques n’ont pas été considéré. Cette gamme de pH a été choisie afin d’examiner
I’évolution de I’adsorption de ces polluants associées aux différentes formes chimiques
présentes en fonction de pH. Ce dernier est ajusté le cas échéant avec 1”hydroxyde de sodium
et de I’acide chlorhydrique. La figure 49 montre le pourcentage d’élimination des ions
métalliques Zn?* en fonction du pH de la solution pour les trois biosorbants. On peut observer
que l'augmentation du pH de la solution entraine une mauvaise extraction des ions
métalliques. Le meilleur taux d’adsorption a lieu a un pH de 2 pour les trois biosorbants .

La diminution progressive de la fixation du zinc (Il) a 2< pH > 8 est genéralement due
a la compétition pour les sites de liaisons des biosorbants entre Zn(l1) et les ions H30", ce qui
limite I’approche des ions zinc due a la répulsion, le méme résultat a ét¢ démontré par d’autre
chercheurs en étudiant la biosorption du nickel [164].

La diminution de 1’adsorption au domaine de pH élevé est probablement due aussi
a la précipitation du métal sous forme d’hydroxyde de nickel et de zinc.

Selon la théorie de la formation de complexe de surface (SCF), lI'augmentation de la
quantité d'ions métalliques adsorbés peut étre expliquée sur la base d'une diminution de la
compétition entre les protons et I'ion métallique pour les sites de surface, et par la diminution
de la charge de surface positive [153].

Ce phénomeéne peut aussi étre expliqué par le fait qu'a des valeurs de pH faibles, il y
a une répulsion électrostatique entre les ions métalliques et la surface du matériau chargée
positivement. Lorsque le pH augmente, I'ion métallique peut remplacer I'ion hydrogéne sur la

surface du support, menant a une amélioration de l'adsorption [165].
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Un mécanisme possible pour la sorption metallique par les charbons actifs

(Biosorbants) peut étre décrit par le schéma réactionnel suivant:

M* + nRH < RnM®" + nH*

Ou M est un ion métallique, R-H est un groupe fonctionnel acide, n est le nombre de groupes
fonctionnels (ligands) interagissant avec un ion métallique, et z est la charge de l'ion
métallique [165].

Les groupes fonctionnels acides sur la surface des charbons et des Biosorbants
agissent comme des sites d'échange d'ions pour les métaux. Pour permettre la sorption des
cations, le pH de la solution doit s'approcher des valeurs de pKa des groupes fonctionnels. Le
comportement au pH de l'adsorption du métal suggere qu'il existe des groupes faiblement
acides dans les biosorbants qui sont responsables de la fixation d'ion. Le groupe carboxylique
peut bien étre cet agent car il commence a se dissocier a des valeurs de pH 4-6 dans I'échange
ionique faiblement acide [165].

Ces résultats du pH confirment qualitativement ceux obtenus lors de la
détermination des sites acides par la caractérisation IRTF, c'est-a-dire la présence notable de
fonctions acides carboxyliques sur les systemes étudies, resultats concordes dans le cas du
charbon actif de Plante saharienne Salsola [53].

Le tableau 19 regroupe les résultats trouvés pour les substances étudiées organiques

et inorganiques par les trois biosorbants.
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Figure 49. Effet de pH sur la biosorption de Zn(l1) avec Co = 100 mg L™
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Figure 50. Effet de pH sur la biosorption de Ni(Il) avec Co = 30 mg L™.
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Tableau 19. Valeurs du pH optimal pour I’adsorption des quatre substances par les trois

supports étudiees

Bleu de Fuchsine | Nickel Zinc
méthyléne
EUCA 10 6,7 6 2
PRUN 6,5 6,7 6 2
CARD 10 6,7 6 2

V1.2.4. Effet de la force ionique sur la cinétique d’adsorption de Bleu de Methylene et la

fuchsine par les trois biosorbants

La force ionique d'une solution et I’'un des facteurs essentiels pour le contrdle de
I’interaction électrostatique et non électrostatique entre la surface de 1’adsorbant et I’adsorbat
[166].

L’enthalpie de la biosorption est affectée non seulement par le pH mais aussi par la
concentration du sel et ’interaction hydrophobie et électrostatique entre le colorant et les sites
actifs de la surface absorbante [139].

L’influence de force ionique sur I’adsorption de bleu de Méthyléne et la fuchsine par
les trois biosorbants est étudiée en utilisant des solutions de NaCl de 0 & 0,1mol L™ ; d’aprés

les figures 51, 52 (a, b et ¢), on observe une diminution de I’adsorption en présence de NaCl
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peut étre due & une compétition entre le Bleu de Méthyléne et Ion Na® sur la surface du
biosorbant ; ces résultats concordent avec les travaux effectués par Chih-Huang weng et all
[167], qui ont trouvé que I"augmentation de la force ionique provoque une diminution de
I’adsorption de Bleu de Méthyléne. En revanche la présence du sel a amélioré I’adorption de
la fuchsine et d’aprés les graphique de la figure 53, 54 (a, b et c), on remarque une
augmentation de I’adsorption en fonction la force ionique. Les trois systemes étudiés
(feuilles-colorant) ont enregistré une augmentation dans la quantité adsorbée.

L'augmentation de 1’adsorption de molécule de colorant sur les biosorbants avec
I'addition de NaCl peut étre alors attribuée a un écrantage des forces répulsives par la force
ionique. Ce résultat est conforme a la littérature qui reporte que lorsque les forces
électrostatiques sont répulsives, une augmentation de la force ionique a pour effet
d’augmenter 1'adsorption [168].

Un certain nombre de forces intermoléculaires ont été suggérées pour expliquer
I’agrégation de colorant, ces forces comprennent: les forces de van der Waals; les forces
d'ion-dipdle ; et les forces dipble-dip6le, qui se produisent entre les molécules de colorant en
solution. Il a été rapporté que I’intensité de ces forces augmente par l'addition du sel & la
solution de colorant [168]. En conséquence, la capacité plus élevée d'adsorption de colorant
cationique dans ces conditions peut étre aussi attribuée a l'agrégation des molécules de
colorant produite par l'action des ions de NaCl. Cependant 1’agrégation de la fuchsine ne peut
étre invoquée pour expliquer ’augmentation de la capacité d’adsorption observée car les
caractéristiques d'absorption de ce colorant sont peu sensibles aux changements du pH et a la

force ionique de la solution [168].
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Figure 51: pourcentage d’¢élimination de BM par les trois biosorbants en fonction de la force

ionique avec C¢=100 mg L.
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Figure 52. Effet de la force ionique ([NaCl]: 0 mol L™*(x), 0,001 mol L™ (A), 0,01 mol L*
(0), 0,1 mol L™ (0)) sur IIsotherme d’élimination de BM par les biosorbants EUCA (a),

CARD (b), PRUN (c).
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Figure 53: pourcentage d’¢limination de la fuchsine par les trois biosorbants en fonction de la

force ionique avec C¢=100 mg L™
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Figure 54. Effet de la force ionique ([NaCl]: 0 mol L™*(x), 0,001 mol L™ (A), 0,01 mol L*
(o), 0,1 mol L (0)) sur I’Isotherme d’¢limination de la fuchsine par les biosorbants EUCA
(a), CARD (b), PRUN (c).

VI1.2.5. Effet de I’agitation Sur la cinétique d’adsorption de Bleu de méthyléne par les
biosorbants étudiés

Afin de vérifier la rapidité du transfert de la matiére vers la surface du biosorbant,
nous avons testé diverses vitesses d’agitation w= 500, 700, 900, 1000 tr/ min. Le processus
d’adsorption est étudié sous les conditions optimales fixées préalablement.

Dans un systéme d’adsorption en mode batch, la vitesse d’agitation joue un role tres

important pour assurer une bonne distribution de 1’adsorbant dans le volume total de

I’adsorbat [169].
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D’apres les résultats présentés dans les tableaux ci-dessous, on constate que la capacité
maximale d’élimination de Bleu de Méthyléne reste inchangée lors de 1’augmentation de la
vitesse d’agitation pour la concentration 200 mg L™ (Tableau 20), mais pour la concentration
100 mg/L (Tableau 21), on a enregistré une diminution a partir d’une vitesse de 900 tr/ min
(Figure 55 a et b); Ces résultats peuvent étre expliqués par une diffusion tres rapide de la
matiere a travers le film de biosorbant étudié, ce qui concorde avec les travaux réalisés par
Chih-Huang weng [167].

Tableau 20. Effet de la vitesse d’agitation sur I’élimination de BM (Co=200 mg L™).

Vitesse (tr/min)

ge(mg g*)
taux d'élimination(%)

ge(mg g)
taux d'élimination(%)

ge(mg g*)
taux d'élimination(%)

Tableau 21. Effet de la vitesse d’agitation sur 1’élimination de BM (Co=100mg L™).

vitesse (tr/min)

qe(mg /9)
taux d'élimination(%)

ge(mg /g)

taux d'élimination(%)

ge(mg /g)
taux d'élimination(%)
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Figure 55. Effet de 1’agitation sur d’¢limination de BM par les trois biosorbants (100 mg Lt
(a) et 200 mg L™ (b)).
V1.3. Isotherme d’adsorption des substances organiques et inorganiques

Avant d’entamer I’isotherme d’adsorption, il nous a paru utile de faire un apergu sur les
¢tudes récentes de 1’adsorption des substances organiques et inorganiques €tudiés (tableau
22).

Rappelons qu’a une température donnée et en solution aqueuse, 1’isotherme
d’adsorption est une caractéristique représentative de I’équilibre thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat. Elle exprime la quantit¢ d’adsorbat présent sur 1’adsorbant Qe
(exprimée en mg par g d'adsorbant) en fonction de la quantité d’adsorbat restant en solution

Ceq (exprimée en mg LY.
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Tableau 22. Etudes préliminaires d’adsorption « Capacités Maximales d’adsorption des

polluants étudiés par quelques adsorbants ».

Adsorbent Capacité Maximale | Référence
d’adsorption (mg g™)
Bleu de Methylene

Charbon actif prépare a partir de noyau d’olive 556,6 [124]
Charbon actif 373,9 [170]
Biosorbant Cynara cardunculus 333 Ce travail
Bio-adsorbant Poudre de feuilles d'ananas 296,83 [153]
algues Sargassum mutucum 279,2 [154]
Biosorbant Eucalyptus globulus 250 Ce travail
Déchets de coton 240 [171]
Biosorbent Hydrilla verticillata 198 [172]
Moss 185 [73]
Coque d'arachide 161,3 [173]
Charbon actif préparé par Salsola 153,84 [53]
Biosorbant Prunus cerasefera 143 Ce travail

Fuchsine
déchets cendres matériaux-fond -Le soja déshuilé 71,55-134,66 [158]
Pseudomonas aeruginosa isolé a partir d’une boue de laiterie | / [174]
Biosorbent Cynara cardunculus 121,95 Ce travail
Biosorbent Prunus cerasefera 135,14 Ce travail
Biosorbent Eucalyptus globulus 111 Ce travail

nickel(ll)
Plante saharienne Salsola activée par la vapeur d’cau 144 [175]
Ecorce de Lathyrus sativus 15,92 [176]
Algue Brune 45 [177]
Biomasse de macro algues marines 181 and 250 [178]
Biosorbant Eucalyptus globulus 5,53 Ce travail
Biosorbant Cynara cardunculus 15,95 Ce travail
Biosorbant Prunus cerasefera 10,977 Ce travail

Zinc (11)
Coque de café 5,6 [179]
Biosorbant Eucalyptus globulus 20,04 Ce travail
Biosorbant Cynara cardunculus 21,978 Ce travail
Biosorbant Prunus cerasefera 23,981 Ce travail
Coir (fibre naturelle) 8,6 [180]
Bois de papaya 14 [181]
Coquilles d’arachide 9,6 [182]
Enveloppe du riz alcali traité et stérilisé a I'autoclave 8,1 [183]
Biosorbants a partir de déchets (Grignons) d’olive 27,22 et 15 [184]
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VI1.3.1. Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne peut servir a caractériser la mésoporosité des charbons actifs.
Ainsi que d’autres sorbants, dans une serie de béchers, on introduit successivement 0,1 g de
de biosorbant qui est mis en contact avec 25 mL de la solution du bleu de méthylene de
concentration initiale Cy variant de 50 mg L™ & 10° mg L™, I’ensemble est agité pendant un

temps de contact de 2 heures. Puis le filtrat est analysé, la quantité g. (mg g™*) calculée.

Les résultats d’adsorption du bleu de méthyléne par les trois supports sont
représentés graphiquement sur la figure 56.

La figure 56 montre les isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne par les trois
Biosorbants. La figure montre clairement la plus grande capacité d’adsorption par le
biosorbant issu du Cardon. L’accroissement de la capacité d’adsorption en fonction de la
concentration initiale est du au fait qu’en présence d’une concentration élevée en adsorbat
(masse en adsorbat ¢élevée), les forces de diffusion du soluté vers 1’adsorbant deviennent
nettement plus élevées comme ’affirment aussi Martin et al [185], et Kifuani et al [135]. Il y
a donc un effet de masse. Plus la masse de soluté en solution est élevée plus grande est
I’adsorption du soluté sur le charbon actif.

L’adaptation du mod¢ele de Langmuir pour les trois systemes est représentée sur la
figure 57 avec des coefficients de corrélation satisfaisants > 0,97. Les résultats d’adsorption
ont été traités a I’aide de la relation de Langmuir linéarisée avec ces constantes K_ (L/mg) et b
(mg g™) telles qu’obtenues des pentes et ordonnées a 1’origine sur le tableau 23. K. prend une
valeur de 0,021 pour le Cardon et 0,032 pour le biosorbant d’Eucalyptus et finalement 0,058
pour le biosorbant de Prunier. Ces valeurs de K. indiquent que les trois matériaux présentent
une similarité des facteurs d’énergie pour I’adsorption du bleu de méthyléne. La capacité
d’adsorption pour les deux biosorbants d’Eucalyptus et Cardon sont respectivement de 250, et
333 mg g™. Une valeur de 143 mg g obtenue pour les feuilles du prunier.

Selon la classification de I'TUPAC, ces isothermes sont de type I. Ce type d’isotherme est
généralement obtenu dans le cas d’adsorbants microporeux (comme les charbons actifs) avec

une saturation progressive des sites d’adsorption.
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L’adaptation du modéle de Temkin et de Freundlich pour tous les systémes est représentée sur
les figures 58 a 59 avec des coefficients de corrélation satisfaisants (tableaux 24 et 25). Les
résultats d’adsorption ont été traités a I’aide de la relation de Temkin avec ces constantes A

B (L g™) obtenues a partir des pentes et ordonnées a I’origine sur les figures ainsi que pour la

relation linéaire de Freundlich linéaire avec ces constantes Kr et n.

300

J

250

200

150

ge (mgg?)

100

50 -

0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Ceqg (mg L)

Figure 56. Isotherme d’adsorption du Bleu de Méthyléne sur les trois biosorbants.
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Figure 57. Isotherme de Langmuir linéarisée pour I’adsorption du bleu de méthyléne sur les

trois Biosorbants.
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Figure 58. Isotherme de Freundlich linéarisée pour 1’adsorption du bleu de méthyléne sur les
trois Biosorbants.

Tableau 23. Equations et constantes de Langmuir pour 1’adsorption du bleu de méthyléne sur

les trois Biosorbants

Adsorbant Equation de Langmuir R K. (L mg™) b(mgg™)
PRUN y=0,0072+0,1218 0,997 0,058 143
EUCA y=0,0044+0,1232 0,997 0,032 250
CARD y=0,003+0,1415 0,97 0,021 333

Tableau 24. Equations et constantes de Freundlich pour ’adsorption du bleu de méthyléne

sur les trois biosorbants

biosorbant Equation de Freundlich R° Ke n
EUCA y= 0,567 x +2,49 0,86 12,06 1,76
CARD y=0,777 x +2,081 0,95 8,01 1,29
PRUN y=0,430 x +2,669 0,91 14,42 2,32
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Figure 59. Isotherme de Temkin linéarisée pour ’adsorption du bleu de méthyléne sur les

trois Biosorbants.

Tableau 25. Equations et constantes de Temkin pour I’adsorption du Bleu de Méthyléne par
les trois biosornbants

Adsorbant Equation de Temki R’ A B(Lg)
EUCA y=35,125x-2,02 0,963 0,944 35,125
CARD y=48,159x-20,705 0,903 0,65 48,159
PRUN y=20,258x+11,516 0,9443 1,765 20,258

Nous pouvons dire que 1’appréciable adsorption de bleu de méthylene sur les trois
biosorbants est due probablement a la présence d’un nombre moyens de micropores. On peut
signaler que ces types de pores sont caractérisés par leur pouvoir décolorant vis-a-vis des
pigments colorés tels que le bleu de méthylene. Donc, nos matériaux présentent une affinité

pour ce colorant.
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V1.3.2. Isotherme d’adsorption de la fuchsine

La figure 60 montre les isothermes d’adsorption de la fuchsine par les trois
Biosorbants. La figure présente la capacité d’adsorption par les trois biosorbants issus des
pruniers, Cardon et eucalyptus. Les isothermes obtenus sont de type 1.

L’adaptation du modéle de Langmuir pour les trois systéemes est représentée sur la
figure 61 avec des coefficients de corrélation satisfaisants > 0,99.

La capacité d’adsorption pour les deux biosorbants Eucalyptus et Cardon sont
respectivement :111, 121,95et mg g™. Une valeur de 135,14 mg g obtenue pour les feuilles
du prunier. Ces capacités sont comparables & plusieurs résultats trouvés par d’autres
chercheurs [156]. Les valeurs de constante K (L/mg) des trois matériaux sont plus proches et
indiquent une ressemblance des facteurs d’énergie pour I’adsorption de la fuchsine. K. prend
une valeur de 0,027pour I’eucalyptus et 0.038 pour le biosorbant cardon et finalement 0,049
pour le biosorbant Prunier (tableau 26).

L’adaptation du modele de Temkin et de Freundlich pour tous les systémes est représentée sur
les figures 62 a 63 avec des coefficients de corrélation satisfaisants (tableaux 27 et 28). Les
résultats d’adsorption ont été traités a I’aide de la relation de Temkin avec ces constantes A

B (L g™) obtenues a partir des pentes et ordonnées a I’origine sur les figures ainsi que pour la
relation linéaire de Freundlich avec ces constantes Kg et n. Tous les parametres calculés a

partir des deux modeles indiquent une bonne applicabilité des modéles étudies.
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Figure 60. Isotherme d’adsorption de la fuchsine sur les trois biosorbants.
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Figure 61. Isotherme de Langmuir linéarisée pour 1’adsorption de la fuchsine sur les trois

Biosorbants.

Tableau 26. Equations et constantes de Langmuir pour 1’adsorption de la fuchsine par les
trois biosorbants.

Adsorbant Equation de Langmuir R’ K, b(mgg?)
EUCA y =0,009 x + 0,3362 0,986 0,027 111
CARD Y=0,0082 x + 0,2153 0,995 0,038 121,95
PRUN y =0,0074x + 0,1513 0,994 0,049 135,14
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Figure 62. Isotherme de Freundlich linéarisée pour 1’adsorption de la fuchsine sur les trois
Biosorbants.

Tableau 27. Equations et constantes de Freundlich pour 1’adsorption de la fuchsine par le les

trois biosorbants

Adsorbant Equation de Freundlich R® Ke n
EUCA y =0,5561x +1,8127 0,984 6,127 1,798
CARD y =0,6095x +1,9383 0,960 6,947 1,641
PRUN y =0,6362x +2,145 0,957 8,542 1,572
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Figure 63. Isotherme de Temkin linéarisée pour 1’adsorption de la fuchsine sur les trois
Biosorbants.

Tableau 28. Equations et constantes de Temkin pour 1’adsorption de la fuchsine par les trois

biosornbants

Adsorbant Equation de Temkin R® A B(Lg)
EUCA Y=18,697x-11,048 0,938 0,554 18,697
CARD Y=21,929x-9,4867 0,945 0,649 21,929
PRUN Y=24,052x-3,9965 0,958 0,847 24,052

VI1.3.3. Isotherme d’adsorption du nickel(II)

Les premiers résultats montrent que le pH aura un réle trés important dans
I’adsorption de cet élément sur les trois systemes, du fait de lI'importance des constantes de

complexation des réactions (par rapport aux autres réactions considérées):

Ni?* + 20H —— Ni(OH), K= 10°
Ni?* + 30H" —— Ni(OH);" K= 10"

Il est a noter que la sensibilité des résultats d’adsorption au pH est liée au fait qu'une
variation du pH de 20 % correspond a une variation de la concentration en [OH'] de l'ordre de
1 a 2 Log. La précipitation d'hydroxydes de Ni n'a pas eté traitée, les conditions de
précipitation se situant a un pH Iégerement supérieur au maximum testé (6,5). L'isotherme
d'adsorption obtenue pouvait étre produite en tenant compte uniquement a un pH acide.

La figure 64 montre les isothermes d’adsorption pour 1’adsorption du nickel pour
les biosorbants. Nous remarquons une augmentation rapide de la quantité adsorbée pour les
faibles concentrations, puis une stabilisation aux concentrations élevées. Les valeurs
d’adsorption les plus élevées ont été obtenues pour le matériau Cardon suivi des deux autres
biosorbants. Comme il est montré sur la figure 65, toutes les isothermes d’adsorption sont
bien décrites par le modele de Langmuir, ce qui suggére une capacité d’adsorption limitante

pour le nickel.
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La forme linéaire de I’équation de Langmuir portée graphiquement donne des
droites avec des coefficients de corrélation de 0,99 pour les trois systemes étudiés (figure 65).
La pente de la droite est reliée a la capacité d’adsorption de telle maniére a ce que plus la
valeur de la pente est basse, plus la capacité d’adsorption est élevée. La capacité maximale
d’adsorption est de 15,95 mg/g pour le biosorbant Cardon, suit les biosorbants Prunier et
Eucalyptus avec b= 10,98 mg/g, et 5,53 mg/g successivement (tableau 29). Ce qui laisse
déduire que les biosorbants utilisés présentent des meilleures capacités d’adsorption en
comparaison avec les charbons commerciaux Merck et Aldrich avec des capacités
d’adsorption pour le nickel de 6,5 et 11,6 mg/g successivement [181].

Ces systemes obéissent Iégerement aussi au modele de Freundlich, ce qui montre
une certaine hétérogénéité de la surface adsorbante avec des coefficients de corrélation de
0,885, 0,953 et 0,904 (figure 66). Pour les trois Biosorbants EUCA, CARD et PRUN, et une
constante n de I’ordre de 3,09, 2,26 et 2,75 respectivement (tableau 30).

Le modéle de Temkin décrit bien les résultats avec des coefficients de corrélation de
0,96 et 0,97 pour les trois biosorbants utilisés avec des valeurs acceptables des parametres A
et § (tableau 31).

16 - *¢EUCA
" CARD
APRUN
12
10
* 8
E
T 6
4
2
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Ceq(mgL)

Figure 64. Isotherme d’adsorption du Nickel par les trois Biosorbants.
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Figure 65. Isotherme de Langmuir linéarisée pour 1’adsorption du Nickel par les trois

Biosorbants.

Tableau 29. Equations et constantes de Langmuir pour 1’adsorption du nickel(Il) par les trois

biosorbants
Adsorbant Equation de Langmuir R* K.(Lmg) b(mgg?
EUCA y = 0,1808x+0,5315 0,999 0,34 5,53
CARD y = 0,0911x+0,4335 0,996 0,19 15,95
PRUN y = 0,0627x+0,3349 0,996 0,2101 10,98
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Figure 66. Isotherme de Freundlich linéarisée pour 1’adsorption du Nickel par les trois

Biosorbants.

Tableau 30. Equations et constantes de Freundlich pour 1’adsorption du Nickel par les trois

biosorbants.

Adsorbant Equation de Freundlich R® Ke n
EUCA y = 0,3228x+0,4965 0,885 1,64 3,09
CARD y = 0,4429x+0,4935 0,953 3,12 2,26
PRUN y =0,3636x+0,4213 0,904 2,64 2,75

Page 122




Chapitre VI. Résultats et discussions

16 -
¢ CARD
EUCA
T APRUN
jo)
E
[«5)
o
-1 5

LnCeq

Figure 67. Isotherme de Temkin linéarisée pour I’adsorption du Nickel par les trois

Biosorbants.

Tableau 31. Equations et constantes de Temkin pour 1’adsorption du Nickel par les trois

biosornbants

Adsorbant Equation de Temkin R® A B(Lg))
EUCA y =0,9637x+1,6413 0,973 5,49 0,96
CARD y = 3,1344x +2,7042 0,978 2,37 3,13
PRUN y =2,0724x+1,6413 0,964 2,83 2,07

VI1.3.4. Isotherme d’adsorption du zinc (II)

Comme pour le nickel nous présenterons dans un premier temps les résultats de
I’isotherme d’adsorption du zinc (II) sur les trois biosorbants & une température ambiante.
Puis, nous nous attacherons a présenter et discuter les résultats obtenus. Néanmoins, nous
discuterons de la réversibilité de sa réaction de 1’adsorption au vu des résultats acquis dans

cette étude sur d’autres ¢léments ou publiés dans la littérature.
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Les résultats de I’isotherme obtenue sont présentés sur la figure 68. Les isothermes
montrent que tous les systemes étudiés ont presque un comportement similaire :

e un premier domaine, pour les plus faibles concentrations en solution, dans lequel la
quantité adsorbée du zinc(IT) augmente en fonction de la concentration a 1’équilibre ;

e ensuite, un palier pour lequel la quantité adsorbée est constante quelle que soit la
concentration dans le liquide.

e La présence d’un palier montre que la capacité maximale d’adsorption des biosorbants
utilisés est atteinte. La figure 68 montre que cette capacité d’adsorption du Zinc (II)
dépend fortement de la nature de matériaux utilisés.

Selon la classification de I'IUPAC, ces isothermes sont de type I. Ce type
d’isotherme est généralement obtenu dans le cas d’adsorbants microporeux (comme les
charbons actifs) avec une saturation progressive des sites d’adsorption, sensiblement
équivalents. Les parametres des modeles de Langmuir, Temkin et de Freundlich ainsi que les
coefficients de corrélation entre les données expérimentales et les données calculées par ces
trois modeles sont résumés dans les Tableaux 32, 33 et 34. Le modele de Langmuir parait
particulierement adapté pour décrire les isothermes dans ce cas. Les résultats obtenus de ce
modeéle sont présentés dans la figure 69. Cette figure montre que le modele de Langmuir
permet de modéliser correctement les isothermes d’adsorption du zinc(ll) sur les trois
biosorbants ; cela est confirmé par les valeurs du coefficient de détermination qui est elevée.
Comme dans le cas du biosorbants issu de Prunus Cerasefera, la capacité d’adsorption b=
23,98 mg/g est plus élevée que celle des deux autres biosorbants avec des capacités
d’adsorption assez proches : 21,98 et 20,04 mg/g pour le Cynara cardunculus et Eucalyptus
globulus successivement.

La figure 70 montre le modéle de Freundlich linéarisé pour I’adsorption du zinc(Il) sur
les trois supports adsorbants avec des coefficients de corrélations compris entre 0,95 et 0,98,
ce qui montre une certaine hétérogénéité de la surface de 1’adsorbant. Les résultats présentés
dans le tableau 33 montrent une similarité entre les trois biosorbants EUCA et PRUN et
CARD avec n de I’ordre de 1,773, 1,676 et 1,783 respectivement. Cette derniére montre une
affinité significative entre le zinc (I) et les matériaux étudiés. La valeur de la constante Kg
varie entre 1.75 et 3.03 pour les systémes étudiés. Les résultats obtenus cités dans la littérature
concernant 1’élimination du zinc montre que la capacité d’adsorption de I’ordre de 27 mg/g
est enregistrée par les biosorbants issu des déchets d’Olive [185], ce qui est trés comparable a

nos résultats trouvés.
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Les valeurs élevées du coefficient de corrélation du modeéle du Temkin applique sur
les trois biosorbants (figure 71), confirment que ce modéle aussi décrit convenablement les

résultats trouvés (tableau 34) avec des coefficients de corrélation de 0,962 pour le PRUN,

0,993 concernant le CARD et 0,984 pour le EUCA.
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Figure 68. Isotherme d’adsorption du zinc par les trois Biosorbants.
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Figure 69. Isotherme de Langmuir linéarisée pour I’adsorption du zinc par les trois

biosorbants.
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Tableau 32. Equations et constantes de Langmuir pour 1’adsorption du zinc (II) par les trois

biosorbants

Adsorbant Equation de Langmuir R* KL b (mg/g)
EUCA Y=0,0499x+0,4825 0,98 0,103 20,04
CARD Y=0,0455x+0,25 0,99 0,182 21,98
PRUN Y=0,0417x+0,329 0,99 0,127 23,98
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Figure 70. Isotherme de Freundlich linéarisée pour 1’adsorption du zinc par les trois
Biosorbants

Tableau 33. Equations et constantes de Freundlich pour 1’adsorption du zinc(Il) par les trois
biosorbants

Adsorbant Equation de Freundlich R° Ke n
EUCA y=0,564x+0,8626 0,98 2,37 1,773
CARD y=0,5608x+0,5433 0,95 1,75 1,783
PRUN y=0,5965x+0,4807 0,98 3,03 1,676
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Figure 71. Isotherme de Temkin linéarisée pour 1’adsorption du zinc par les trois Biosorbants.

Tableau 34. Equations et constantes de Temkin pour 1’adsorption du zinc par les trois

biosornbants

Adsorbant Equation de Temkin R? A A(Lg)
EUCA y = 3,9685x+1,2149 0,984 1,36 3,968
CARD y =4,4522x +3,6615 0,993 2,28 4,452
PRUN y = 4,5982x+4,5982 0,962 1,82 4,598

V1.3.5. Comparaison de la Performance des trois biosorbants préparés

La capacité d’adsorption de ces composés sur la surface du biosorbant dans les
conditions expérimentales constantes varie beaucoup selon la nature de I’adsorbat.
Les figures 72, 73 montrent 1’adsorption de toutes les substances étudiées par les trois

biosorbants préparés.
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V1.3.5.1. Les polluants organiques

Dans cette étude, nous avons constaté que le bleu de méthyléne est beaucoup plus
adsorbé que la fuchsine par les trois biosorbants.

La capacité d’adsorption de ces substances dépend directement de leurs propriétés

physiques et chimiques. Une grande affinité pour le bleu de méthyléne que pour la fuchsine.
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Figure 72. Performance des trois biosorbants ‘Eucalyptus globulus (a), Cynara cardunculus (b),
Prunus cerasefera (c)’préparés vis-a-vis au polluants organiques.
V1.3.5.2. Les polluants inorganiques

Pour le nickel et le zinc, les feuilles des pruniers ont enregistré la meilleure adsorption

en comparant au deux autres biosorbants. Les meilleures capacités d’adsorption sont obtenues

pour les systéemes biosrbants - zinc(ll) par rapport aux systemes biosorbants-nickel(ll).
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Figure 73. Performance des trois biosorbants ‘Eucalyptus globulus (a), Cynara cardunculus (b),
Prunus cerasefera (c)’préparés vis-a-vis au polluants inorganiques.

V1.4, Cinétique d’adsorption

Trois modeles cinétiques sont utilisés afin d’étudier le processus d’adsorption des
substances organiques et inorganiques. Il s’agit d’effectuer les tests d’adsorption en prenant
des temps de contact inférieurs au temps d’équilibre, avec les doses et les pH optimum

trouvés pour Les matériaux. Les résultats obtenus sont regroupé dans 1’annexe C.

Les cinétiques d’adsorption peuvent étre gouvernées par plusieurs phénomenes dans
les matériaux adsorbants : le transfert de matiére externe, le transfert de matiere interne
macroporeux, le transfert de matiere interne microporeux et, enfin, le phénomene

d’adsorption physique. L’importance des phénomenes de transfert externe et interne
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macroporeux est directement liée a la taille des particules. Le transfert externe dépend de la
surface externe de 1’adsorbant, le transfert interne macroporeux dépend, quant a lui, de la
porosité et de la taille des particules. Dans le cas des poudres employées, les particules sont de
tres petite taille, leur conférant ainsi une surface externe importante ; 1’influence des
phénomenes de transfert externe sur la cinétique d’adsorption peut donc étre considérée
comme négligeable. L’influence du transfert interne macroporeux est également négligeable
car, étant donnée la taille des particules. La cinétique est donc trés probablement contr6lée par
le transfert interne microporeux car 1’adsorption physique est généralement plus rapide que

les phénomenes de transfert [185].
V1.4.1. Cinétique d’adsorption du bleu de méthylene et de la fuchsine

La cinétique d'adsorption du bleu de méthyléne et de la fuchsine sur les biosorbants a
été etudiée en appliquant le modéle de Lagergren (peudo-premier et de deuxieme ordre), et le
modele de diffusion intraparticulaire. Les trois supports ont enregistré des bonnes capacités
d’adsorption pour éliminer le bleu de méthyléne et des capacités acceptables pour la fuchsine.
Les paramétres de 1’équation de pseudo-premier ordre et de deuxiéme ordre ont obtenu pour
les trois biosorbants est présentés dans les tableaux 35 et 36 pour le bleu de méthylene.

La somme des carrés derreur (SSE %) est une méthode qui a éte utilisée dans la
littérature pour tester la validité de chaque modele. La somme des carrés d'erreur est donnée

par:

SSE(%) = \/Z [(ge)exp—(ge)cal ]% (30)

Avec N est le nombre de points d’expérience.

Les valeurs généralement faibles de coefficient de régression (R?) du modéle cinétique
de premier ordre (figure 74) pour Cynara cardunculus et Prunus cerasefera pour les deux
concentrations utilisées (100 et 200 mg L™) suggérent que ce modéle ne décrit pas leur
cinétique d'adsorption. Les capacités d'adsorption confirment cette conclusion, puisque les
valeurs calculées ne correspondent pas a celles trouvées expérimentalement (tableau 35).

Cependant pour Eucaluptus globulus, pour une concentration de 100 et 200 mg L™, le
coefficient de corrélation obtenus est de R®> 0,97, mais la capacité d'adsorption calculée ne

correspond pas toujours a celle expérimentale, ce qui signifie que le modele de cinétique de
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premier ordre ne décrit pas les résultats trouvés et le paramétre k; (ge - qt) ne représente pas

le nombre de sites disponibles.

Les résultats de cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne rapportés dans les
travaux récents pour autres systemes montre que le pseudo-deuxiéme ordre représente
correctement les données expérimentales dans beaucoup de cas [186,187, 188]. Ce qui est
d’accord avec les résultats trouvés de la capacité d’adsorption (e selon 1’équation de pseudo-
deuxieme ordre (figure 75) qui sont assez proches aux résultats expérimentaux. Cela révele
qu’il s’agit d’une étape limitante du processus d’adsorption, et que le mécanisme d'adsorption
est caractérisé par le transfert de masse a la surface de l'adsorbant [16,189]. La plus grande
valeur de Ky, a été obtenue pour le biosorbant PRUN pour la concentration (100 mg L), suivi
par EUCA. Ces résultats indiquent que cette cinétique d’adsorption dépend fortement du pH
de la solution et pHpzc de biosorbant.

Les modéles cinétiques ont ensuite été testés a l'aide de SSE (somme des carrés
d'erreur) calculé en utilisant I'équation (30). Les valeurs de SSE (%) pour les modéles
cinétiques pseudo-premiers et deuxiemes ordres sont données dans les tableaux 35 et 36,
respectivement. On peut voir que les valeurs SSE (%) sont plus faibles pour le modele
cinétique du second ordre par rapport a ceux du modéle de pseudo premier ordre, ce qui
confirme la meilleure applicabilité du modele de pseudo second ordre.

L’équation de diffusion intraparticulaire a été appliquée sur les résultats
expérimentaux. Nous avons tracé g, contre t*2
méthyléne (100 et 200 mg L™).

D’apres les résultats présentés sur les figures 76, nous avons observé qu'il existe de

pour deux différentes concentrations du bleu de

deux parties distinctes qui sont différentes pour les trois biosorbants pour les deux
concentrations de soluté. Au début de l'adsorption, il y a une région linéaire qui représente le
recouvrement rapide de la surface, suivie par la deuxieme étape linéaire qui représente la
diffusion dans les pores.

Les trois biosorbants se comportent différemment dans ces phases initiales ; EUCA
montre une étape plus courbée pour la concentration de 100 mg L™ ; le méme résultat pour

une concentration de 200 mg L™ pour le CARD et PRUN la courbure est moins apparent.
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D'apreés le tableau 37, la constante C augmente avec I'augmentation de la concentration
pour les trois biosorbants EUCA, CARD et PRUN, indiquant une augmentation de I'épaisseur
de la couche limite [190].

Les résultats montrent que ce modele décrit 1égeérement la cinétique d’adsorption du
bleu de methyléne par les trois biosorbants pour les deux concentrations. La valeur de Kiy

augmente aussi légérement avec 1’augmentation de la concentration initiale.
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Figure 74. Modeéle cinétique Pseudo-premier ordre de la biosorption de BM par les trois
biosorbants: (a) EUCA, (b) PRUN et (c) CARD —concentrations initiales de100 et 200 mg

L2,

Tableau 35. Modéle cinétique de pseudo- premier ordre de I’adsorption de Blue de

Methylene.
0e (exp) (Mg g7) Qe (calc) (mgg™) ki (min™) R SSE (%)
EUCA (100 mg L™) 12,252 0,101 0,063 0,979 8,706
EUCA (200 mg L™) 24,658 0,155 0,073 0,985 17,483
CARD (100 mg L™ 12,227 0,217 0,025 0,799 8,628
CARD (200 mg L™ 24,571 0,149 0,062 0,76 17,330
PRUN (100 mg L) 12,343 0,014 0,032 0,849 8618
PRUN (200 mg L ™) 24,812 0,175 0,087 0,567 17,384

Page 134




Chapitre VI. Résultats et discussions

12 -
y =0,0816x + 0,006
10 - RPe 1
- + 200
8 4
@ 5 =100
=]
6 4
4 4
5 y = 0,0405x + 0,0027
R2=1
0 ++ T T |
0 50 100 150
t(min)
12
10 y =0,081x + 0,0014
R2=1
8 +200
(b) = =100
6
4
2 y = 0,0403x + 0,0026
R2=1
O 1
0 50 100 150

t(min)

Page 135



Chapitre VI. Résultats et discussions

12

10

(©

t/qt

y =0,0818x + 0,0259

R2=1

0 50

100

t(min)

150

4200
=100

y = 0,0407x + 0,0024
R2=1

Figure 75. Modeéle cinétique Pseudo-deuxiéme ordre de la biosorption de BM par les trois

biosorbants: (a) EUCA, (b) PRUN et (c) CARD —concentrations initiales de100 and 200 mg

L-l

Tableau 36. Modele cinétique de Pseudo-second ordre de I’adsorption de Blue de Methylene

e (expl) e (calf) ko h R SSE

(mgg) (mggr) (9/mg min) (mg/g min) (%)
EUCA (100 mg L'l) 12,252 12,255 1,111 166,67 1 0,002
EUCA (200 mg L'l) 24,658 24,691 0,608 371,73 1 0,023
CARD (100 mg L) 12227 12225 0,259 38,610 1 0,001
CARD (200 mg L'l) 24,572 24,570 0,690 416,667 1 0,001
PRUN (100 mg L) 12,343 12,346 4,690 714,286 1 0,001
PRUN (200 mg L) 24,812 24814 0,625 384,615 1 0,002
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Figure 76. Etape de la diffusion Intra-particulaire de BM par les trois biosorbents EUCA (),

CARD (™) PRUN (A), concentration-initiales 100 (a) et 200 mg L™ (b).

Tableau 37. Constantes de la diffusion Intra-particulaire pour le Bleu de Méthylene

Kit (Mg g'min™) [ C R
EUCA (100 mg L™ 0,007 12,18 |0,98
EUCA (200 mg L) 0,008 2457 0,98
CARD (100 mg L™) 0,030 11,88 |0,85
CARD (200 mg L™ 0,015 2441 [0,91
PRUN (100 mg L) 0,002 12,33 | 0,90
PRUN (200 mg L) 0,005 24,69 |0,89
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L’étude de la cinétique de la fuchsine a été etudiée, en appliquant trois modeéles.

Les graphiques des représentations linéaires du modéle de pseudo premier ordre, en
tragant (qe — qt) en fonction de t, représentés sur la Figure 77, qui ont permis d’obtenir les
parameétres des vitesses (k1), et les coefficients de corrélation (Tableau 38). Les valeurs de ge

et k1 peuvent étre déterminées a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine.

Le modele de pseudo deuxieme ordre appliqué sur les résultats expérimentaux,
présentés sur les graphiques donnés par les relations linéaires de t/qt en fonction de t pour
I'adsorption de la fuchsine sur les trois biosorbants (EUCA, PRUN et CARD) sont représentés
sur la figure 78. Le coefficient de corrélation, k et ge ont été calculés a partir de ces graphes.
Le Tableau 39, indique que la cinétique d'adsorption de la fuchsine reproduit avec un bon
coefficient de corrélation du modele de cinétique de pseudo-second-ordre pour les trois
matériaux, avec une vitesse d’adsorption suit plutét (avec une bonne corrélation) une

cinétique de pseudo second-ordre.

La validité des modeéles cinétiques est examinée & partir de la valeur R? du coefficient
de régression linéaire et le SSE (somme des carrés d'erreur) pour les deux modeles cinétiques
de pseudo premier et deuxiéeme ordre, reportée dans les Tableaux 38 et 39.

Le coefficient de régression est toujours inférieur ou égal a 0,95 concernant le modele
(pseudo premier ordre), ce qui indique une assez mauvaise régression. En revanche,
I'application du modéle de pseudo second-ordre conduit a des coefficients de régression bien
meilleurs supérieurs ou égaux a 0,99.

On peut voir que les valeurs SSE (%) sont plus faibles pour le modele cinétique du
second ordre par rapport a ceux du modele de pseudo premier ordre, ce qui confirme la

meilleure applicabilité du modele de pseudo second ordre.

La Figure 79 montre les courbes gt de la fuchsine adsorbée par unité de masse

d'adsorbant en fonction de t'?

(temps) pour les trois biosorbants étudiés pour les deux
concentrations (100 et 200 mg L'l). Les valeurs de k. constante de vitesse de diffusion
intraparticulaire sont mentionnées dans le Tableau 40. Selon ce modele, la diffusion
intraparticulaire est I'étape qui contrdle la vitesse d’adsorption. Lorsque les courbes qt= f(t” 2)
ne passent pas par l'origine, ceci est indicatif d'un certain degré de contrdle de la couche limite

qui s’explique par le fait que la diffusion intraparticulaire n'est pas la seule vitesse limitant
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I'étape. Dans ce cas, dautres modeles cinétiques peuvent aussi contrbler la vitesse
d'adsorption, qui s’ajoute a la diffusion intraparticulaire [16, 189,190].

D’apres les résultats présentés sur la figure 79, nous avons observé qu'il existe de deux
parties distinctes qui sont légerement différentes pour les deux biosorbants CARD et PRUN
pour les deux concentrations de soluté. Au début de I'adsorption, il y a une région linéaire qui
représente le recouvrement rapide de la surface, suit par la deuxiéme étape linéaire qui
représente la diffusion dans les pores.

Par contre le troisieme matériau (EUCA) montre une seule étape plus lente pour la
concentration de 100 mg L™ ; le méme résultat pour une concentration de 200 mg L™

D'apres le tableau 40, la constante C augmente avec l'augmentation de la concentration
pour les trois biosorbants EUCA, CARD et PRUN, indiquant une augmentation de I'épaisseur
de la couche limite [190].

Les résultats montrent que ce modeéle décrit bien la cinétique d’adsorption la fuchsine par les
trois biosorbants pour les deux concentrations. La valeur de K, augmente aussi légérement

avec I’augmentation de la concentration initiale.
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Figure 77. Modeéle cinétique Pseudo-premier ordre de la biosorption de la fuchsine par les
trois biosorbants: CARD (a), EUCA(b) et PRUN (c) —concentrations initiales de100 and 200

mg L™

Tableau 38. Modele cinétique de pseudo- premier ordre de 1’adsorption de Fuchsine.

Ge (exp) (Mg g™) Qe (calc) (mgg™) ki (min) R SSE (%)
EUCA (100 mg L) 8,621 0,066 2,387 0042 5413
EUCA (200 mg L) 21,608 2,218 4,909 0,877 13711
CARD (100mgL?Y) 9,536 0,0895 2,543 0915 6,044
CARD 200mgL7Y) 24,118 0,066 8,248 0,069 16,371
PRUN (100 mg L) 12,310 0,081 0,0291 0,899 8,011
PRUN (200 mg L) 24,514 0,055 5,655 0,041 16,659
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Figure 78. Modele cinétique Pseudo-deuxieme ordre de la biosorption de la fuchsine par les
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mg L™
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Tableau 39. Modele cinétique de Pseudo-second ordre de I’adsorption de la fuchsine

Je (exp) ge (calc) ko h R* SSE
(mg g*) (mg g*) (9/mg min) (mg/g min) (%)
EUCA (100 mg L'l) 8,873 8,968 0,027 2,145 0,996 0,067
EUCA (200 mg L'l) 21,608 21,929 0,019 8,944 0,999 0,227
CARD (100 mg L) 9,536 9,643 0,365 33,933 0,998 0,075
CARD (200 mg L) 24,118 24,449 0,010 5,978 0,999 0,234
PRUN (100 mg LY 12,310 12,315 2,869 434,782 1 0,004
PRUN (200 mg L'l) 24,514 24,937 0,020 12,531 0,999 0,299
25 -
* o
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Figure 79. Etape de la diffusion Intra-particulaire de F par les trois biosorbents PRUN (a),

CARD (b), EUCA (c), concentration-initiales 100 et 200 mg L™.

Tableau 40. Constantes de la diffusion Intra-particulaire pour la fuchsine

Kint (mgg'min™) | C R
EUCA (100 mg L™ 0,207 6,443 | 0,942
EUCA (200 mg L™ 0,436 17,133 | 0,966
CARD (100 mg L™) 0,258 7,107 | 0,954
CARD (200 mg L™) 0,781 16,491 | 0,947
PRUN (100 mg L) 0,0046 12,269 | 0,961
PRUN (200 mg L™ 0,919 17,584 | 0,957

V1.5.2. Cinétique d’adsorption du nickel(II) et zinc(Il) [191, 192].

Les résultats de cinétique d’adsorption des deux métaux étudiés (Ni2+ et Zn2+) par les

trois supports sont donnés dans les tableaux 41 aux 46 et détaillés dans 1’annexe C. On

constate que les pourcentages d’élimination sont similaires, en effet 1’adsorption est

caractérisée par une fixation assez rapide (quelques minutes), pour laquelle entre 98 et 85 %

du Ni?* de Zn*" a été adsorbé par les matériaux préparés, avant que 1’équilibre ne soit atteint

a un maximum de120 min.

En appliquant le modele du pseudo premier ordre pour 1’adsorption du zinc, on trouve

des coefficients de corrélation (R?) trés petits pour la concentration de 100 mg L™allant de

0,74 a 0,86 et les quantités de zinc fixées par gramme de bisorbant a 1’équilibre ne

correspondent pas a celle trouvées expérimentalement par ailleurs la concentration 20 mg L™
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a enregistré des valeurs des coefficients de corrélation (R?) allant de 0,95 au 0,98. Donc,
I’adsorption du zinc par les trois supports n’est pas une réaction du pseudo premier ordre. Par
contre, les coefficients de corrélation (R?) du pseudo second ordre sont élevés et est proche de
I’unité (0,99) pour tous les systémes étudiés et les quantités adsorbées sont presque égales a
celle trouvées a 1’équilibre. On peut dire que ces trois systémes suivent le modele du pseudo
second ordre, avec des constantes de vitesse qui sont plus grande pour les biosorbants testés,

indiquant une adsorption plus rapide.

Les deux modeles cinétiques ont ensuite été testés a l'aide de SSE (somme des carrés
d'erreur) calculé en utilisant I'équation (30). Les valeurs de SSE (%) pour les modéles
cinétiques pseudo-premiers et deuxiemes ordres sont données dans les tableaux 41,42 et 44,45
respectivement. On peut voir que les valeurs SSE (%) sont plus faibles pour le modele
cinétique du second ordre par rapport a ceux du modele de pseudo premier ordre, ce qui
confirme la meilleure applicabilité du modéle de pseudo second ordre pour les deux métaux

lourds.

Les graphes de la figure 82 peuvent présenter une multi linéarité, indiquant que
deux étapes se déroulent concernant les trois biosorbants. La premiére partie (étape 1) attribué
a la diffusion de l'adsorbat a travers la solution a la surface extérieure de l'adsorbant. La
seconde partie (étape 2) décrit la graduelle étape d'adsorption, ou la diffusion est le taux
intraparticulaire est limité. Cette partie linéaire (étape 2) présente un plateau qui est attribué a
I'équilibre final concernant les trois échantillons EUCA, CARD et PRUN, indiquant une
augmentation de I'épaisseur de la couche limite [193].

Les résultats montrent que ce modele décrit 1égerement la cinétique d’adsorption du
zinc par les trois biosorbants pour les deux concentrations. La valeur de Kj,; augmente aussi

légerement avec I’augmentation de la concentration initiale.

A partir de la régression linéaire des tests effectués sur la biosorption du nickel
(figures 83 et 84), on peut remarquer que graphiquement les données expérimentales se
rapprochent des données empiriques du modele cinétique du pseudo deuxieme ordre mieux
que celles du modéle cinétique du pseudo premier ordre (tableau 44 et 45). Cela apparait sur
les valeurs de différents facteurs de corrélation (les facteurs de corrélation du modele du
premier pseudo ordre ne donne pas de valeurs raisonnables). On trouve des coefficients de

corrélation (R?) trés petits pour la concentration de 20 et 50mg L™ allant de 0,83 & 0,94. Les
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quantités de nickel fixées par gramme de bisorbant a I’équilibre ne correspondent pas a celle
trouvées expérimentalement.

La valeur expérimentale de la capacité de rétention a 1°équilibre qe est presque égale a celle
calculée du modele du pseudo deuxiéeme ordre. Donc on peut conclure que la cinétique

d‘adsorption du nickel est conforme a une cinétique du pseudo deuxiéme ordre.

Pour le modéle de la diffusion intra particulaire (figure 85), nous avons calculé les
parametres Ky et C. d’apres les tableaux 43 et 46, on remarque pour la majorité des systémes
que la valeur de C augmente, cette augmentation correspond a 1’augmentation de 1’épaisseur

de la couche limite [190].
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Figure 80. Modele cinétique Pseudo-premier ordre de la biosorption de Zn(ll) par les trois

biosorbants: (a) EUCA, (b) PRUN et (c) CARD —concentrations initiales de100 et 20 mg L™.

Tableau 41. Modele cinétique de Pseudo- premier ordre de I’adsorption de Zn(II)

Ge (exp) (Mg g™)  Qe(calc)(mgg™)  ki(min) R° SSE (%)
EUCA (20 mg L) 3,017 2,579 0,0877 0974 0,945
EUCA (100 mg L) 7,95 4,240 0,078 0,761 2,623
CARD (20 mg L) 3,625 2,220 0,034 0952 0,993
CARD (100 mg L) 10,64 2,048 0,068 0,860 6,075
PRUN (20 mg L) 3,365 1,943 0,040 0,982 1,005
PRUN (100 mg L) 9,187 4,985 0,0701 0,743 2,071
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Figure 81. Modéle cinétique Pseudo-deuxiéme ordre de la biosorption de Zn(lIl) par les trois

biosorbants: (a) EUCA, (b) PRUN et (c) CARD —concentrations initiales de100 and 200 mg

L2,

Tableau 42. Modele cinétique de Pseudo-deuxiéme ordre de 1’adsorption de Zn(II)

e (expi) e (cali:) ks h R® SSE

(mgg) (mgg) (9/mg min) (mg/g min) (%0)
EUCA(20mgL™) 3917 4,113 0,002 0,037 0,997 0,139
EUCA (100 mgL™Y) 7,95 8,190 0,018 1,162 0,996 0,169
CARD (20mgL?% 3,625 3,851 0,005 0,064 0,991 0,159
CARD (100 mgL™") 10,64 10,776 0,041 4,668 0,999 0,096
PRUN(20mgL™") 3,365 3,564 0,004 0,041 0,991 0,141
PRUN (100 mg L™ 9,187 9,452 0,015 1,30 0,996 0,187
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Figure 82. La diffusion Intra-particulaire de Zn(ll) par les trois biosorbants, concentrations

initiales20 (a), 100 mg L™(b).

Tableau 43. Constantes de la diffusion Intra-particulaire du Zn(Il)

Kint (Mg g™'min™?) | C R
EUCA (20 mg L) 0,237 1,655 0,979
EUCA (100 mg L™ 0,174 6,440 0,906
CARD (20 mg L™ 0,146 1,636 0,963
CARD (100 mg L™) 0,024 10,302 0,835
PRUN (20 mg L™ 0,123 1,745 0,979
PRUN (100 mg L™ 0,242 6,093 0,818
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Figure 83. Modele cinétique Pseudo-premier ordre de la biosorption de Ni(ll) par les trois
biosorbants: (a) EUCA, (b) PRUN et (c) CARD —concentrations initiales de 20 et 50 mg L™.

Tableau 44. Modeéle cinétique de Pseudo- premier ordre de 1’adsorption de Ni(II)

de (exp) (Mgg™)  e(calc)(mgg™) ki(min') R SSE (%)
EUCA (20 mg L™ 1,772 0,549 0,051 0941 0,865
EUCA (50 mg L) 4,52 0,241 0,076 0,929 3,025
CARD (20 mg L™ 4,139 1,682 0,065 0910 1,737
CARD (50 mg L™) 10,222 13,151 0,065 0,832 2,071
PRUN (20 mg L™) 3,48 0,869 0,042 0,877 1,846
PRUN (50 mg L™) 8,647 1,869 0,118 0,885 4,792
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Figure 84. Modele cinétique Pseudo-deuxieme ordre de la biosorption de Ni(ll) par les trois

biosorbants: (a) EUCA, (b) PRUN et (c) CARD —concentrations initiales de 20 and 50 mg L

1

Tableau 45. Modele cinétique de Pseudo-deuxieme ordre de 1’adsorption de Ni(II)

Qe (exq) Qe (calg) Kz h R? SSE

(mgg™) (mgg™) (9/mg min) (mg/g min) (%)
EUCA (20mg L™ 1,772 1,7796761 0,126 0,397 0,998 0,005
EUCA (50 mg LY 4,52 4,523 0,448 9,149 1 0,002
CARD (20mg L) 4,139 4,279 0,039 0,673 0,997 0,098
CARD (50 mg L)) 10,222 10,249 0,120 12,563 1 0,017
PRUN (20 mgL™") 3.48 3,489 0,068 0,825 0,997 0,006
PRUN (50 mg L") 8,647 8,787 0,065 4,864 0,999 0,099
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Figure 85. La diffusion Intra-particulaire de Ni(ll) par les trois biosorbants, concentrations

initiales 20 (a)-100 mg L™(b).

Tableau 46. Constantes de la diffusion Intra-particulaire du Ni(ll)

Kint (Mg g™ 'min™?) C R
EUCA (20 mg L™ 0,021 1,493 | 0,965
EUCA (50 mg L) 0,003 4,471 0,917
CARD (20 mg L ™) 0,044 3,562 | 0,935
CARD (50 mg L™ 0,019 9,967 | 0,942
PRUN (20 mg L™) 0,038 2,966 | 0,885
PRUN (50 mg L™) 0,009 8,517 | 0,974
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V1.5. Etude Thermodynamique

Les parametres thermodynamiques sont importants pour une meilleure compréhension
de l'effet de la température sur 1’adsorption.

Dans l'adsorption, les réactions physico-chimiques, donne la relation entre la constante
d'équilibre et la température sous l'hypothése que AH est constante dans la gamme des
températures étudiées et peuvent étre exprimées par 1’équation de van't Hoff [194,195]:

Les paramétres thermodynamiques de 1'adsorption, tels que AG et AS peut également étre

obtenu a partir des relations suivantes:

AG =-RT InKd (7)
InKd = &S _AH
R RT (8)

Ou Kd est la constante d'équilibre, T, est la température absolue (K), AHe, est I'enthalpie
(kJ/mol) et R est la constante universelle des gaz (8,314 J / K mol). La constante d'équilibre,
K, peut étre définie comme:

Ceqs (9)
C

Kd =
EQ

Ou Ceqs (Mg/L) et Ceq (MQ/L) représentent respectivement la concentration de 1’adsorbat qui
est initialement ajusté et resté en solution a équilibre. Les valeures de AH pour les systémes
étudiées ainsi que pour les polluants ont été calculée a partir de la pente de la régression
linéaire de In K en fonction de 1/T (figures 86-89).

Les parametres estimés thermodynamiques tels que AH, AS et AG a chaque température pour

les différents systémes sont résumées dans les tableaux 47-50 (Annexe C).

VI1.5.1. Substances organiques

La température a deux effets majeurs sur le processus de I'adsorption. D’une part, son
augmentation favorise la diffusion des molécules a travers la couche limite externe et les
pores internes des particules de l'adsorbant, suite probablement a la diminution de la viscosité
de la solution, et d’autre part, elle fournit de 1’énergie pour les particules ioniques qui leurs
permet a leur tour de surpasser les forces de répulsion avec les supports jusqu'a une certaine
limite, au dela de laquelle la température devient inefficace (état de saturation). Cette

augmentation aurait donc un effet sur la capacité d’adsorption [196].
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a. Bleu de Méthyléne

Les valeurs négatives de AH® indiquent que 1’adsorption est physique impliquant les faibles
forces d'attraction et que la réaction est exothermique. Cela signifie que le processus
d'adsorption est énergétiquement stable. Les faibles valeurs négatives de AH°® implique
I‘existence des liaisons faibles entre les molécules de BM et la surface des trois biosorbants
[197].

Les valeurs négatives de AS° montrent un faible désordre a I’interface solide/solution durant
tout le processus de 1’adsorption entre le bleu de Méthyléne et les biosorbants utilisés. Les
valeurs négatives de AG® indique que le processus est spontanée et qu’il existe une grande
affinité entre le bleu de Méthylene et les biosorbants.les méme observations sont reportés

pour 1’adsorption de BM par autres chercheurs [187, 188].
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Figure 86. Effet de la température sur I’adsorption du Bleu de Methylene par les trois

biosorbants.
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Tableau 47. Calcul de quelques paramétres thermodynamique a partir de I’isotherme de

Langmuir pour le Bleu de Methylene

AG® (kJ/mol)
Adsorbant AH° AS°
Température (K) (kJ/mol) (kJ/mol K)
298 308 313 318
EUCA / -5,51 -5,44 -5,26 -13,26 -0,025
CARD / -4,71 -4,69 -4,61 -7,76 -0,01
PRUN -6,5 -6,33 -5,97 / -16,86 -0,034

b. Fuchsine

L’étude de l’influence de la température, nous a permis de tracer les courbes
présentées ci-dessous (figure 87). Une nette amélioration de la capacité d’adsorption a
I'équilibre est enregistrée au fur et a mesure que la température augmente. En effet, en
augmentant la température de la réaction de 25°C a 40°C, la quantité de la fuchsine adsorbée
a l'équilibre augmente pour le biosorbant PRUN, par contre elle diminue pour les deux autres
échantillons CARD et EUCA.

L’influence de la température sur 1’adsorption de la fuchsine a présentée deux phénomenes
différents sur les trois supports étudiés :

Un systéme biosorbant-Fuchsine exothermique (AH® < 0) pour I’échantillon PRUN et un
systéme endothermique (AH® > 0) pour les deux autres supports EUCA et CARD avec des
valeures de AH positives.

L’analyse de ces paramétres thermodynamiques indique que le processus d’adsorption
du colorant sur les trois adsorbants, se fait avec spontanéité et faisabilité (réactions spontanées
et favorables AG® < 0).

La variation d’entropie (AS®) est une mesure du désordre. Les transformations
spontanées vont dans le sens d’une augmentation du désordre. Dans notre cas, on remarque
que les valeurs de 1’entropie d’activation sont faibles, ce qui signifie que les cations du

colorant a I’interface solide-liquide sont moins organisés que ceux de la phase liquide.
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Il apparait que l'adsorption de la fuchsine sur les deux supports adsorbants (CARD et
EUCA), sont a la limite de nature physique avec des valeurs de AH® entre 20,7 et 26 kJ/mol.
Tandis que pour le support PRUN, nous sommes en présence aussi d’une physisorption mais

avec une valeur négative (-20,1 kJ/mol).

Les valeurs positives de AS® pour les deux systemes CARD et EUCA refléte I'affinité
des deux biosorbants vis-a-vis a la fuchsine [198, 199] et aussi suggére que le degré de liberté
augmente a l'interface solide-solution. Les valeurs de AS® vaux entre 0,095 et 0,1 kJ/mol K
pour les deux systémes étudiés. Les mémes résultats ont été obtenus par Yu-Long sur une
montmorillonite [200], indiquant que 1’adsorption se fait par un processus endothermique et
avec une réaction spontanée et favorable.

La valeur négative de AS° pour le support PRUN reflete une faible affinité du matériau

adsorbant vers le colorant cationique (fuchsine).
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Figure 87. Effet de la température sur I’adsorption de la fuchsine par les trois biosorbants.
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Tableau 48. Calcul de quelques parametres thermodynamiques & partir de 1’isotherme de

Langmuir pour la fuchsine

AG® (kJ/mol)
Adsorbant i AH° AS°
Température (K) (kd/mol) | (kd/mol K)
295 303 313
EUCA -1,900 -2,526 -3,609 26 0,095
CARD -3,704 -4,357 -5,191 20,7 0,1
PRUN -5,501 -5,206 -4,618 -20,1 -0,049

V1.5.2. Substances inorganiques

L’effet de la température sur I'adsorption du zinc et nickel est représenté sur les figures
88 et 89 successivement. La température est inversement proportionnelle au % d’élimination;
quand la température augmente, le pourcentage de fixation des deux métaux lourds diminue
legerement. La variation de 1’énergic libre (AG°®), I'enthalpie (AH°) et I'entropie (AS°)
d'adsorption ont été calculées a partir de I'équation de van't Hoff [194, 195].

On voit dans les tableaux 49 et 50 que les valeurs AH® étaient tres faibles pour les deux
métaux nickel (CARD -17,548, PRUN -36,376, EUCA -13,493kJ / mol); et zinc (CARD-
12,678, PRUN -16,310, EUCA -20,261kJ / mol). Les valeurs négatives de la variation
d'enthalpie conformes a la nature exothermique du processus d'adsorption ; par contre d’autre
chercheurs ont révelé que la biosorption d’ions nickel (1) étaient réalisables, spontanée et
endothermique a des plages de température de 293-313 K [201].

Les faibles valeurs AH® trouvées pour la biosorption des deux métaux implique 1‘existence
des liaisons faibles entre les molécules du métal et la surface des trois biosorbants [198, 199].
Les valeurs négatives de AS° reflete une faible affinité du matériau adsorbant vers les deux
polluants (zinc et nickel). Les valeurs de AS° varient entre -0,035 kJ/mol K et -0,114 kJ/mol

K pour les deux métaux étudies.
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Figure 88. Effet de la température sur 1’adsorption du zinc par les trois biosorbants.

0.8 - ®EUCA
ECARD
0,7 - y = 4375,3x - 13,816
R2 = 10,9994 APRUN
0,6
0,5
g 04 y =2110,7x - 6,7062
= R2=0,9891
0,3 -
0,2 -
01 - y = 1623x - 5,1506
' R2=0,9838
0 x

0,00316 0,00318 0,0032 0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,0033 0,00332

uT

Figure 89. Effet de la température sur I’adsorption du nickel par les trois biosorbants.
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Tableau 49. Calcul de quelques parametres thermodynamique a partir de 1’isotherme de

Langmuir pour le Zinc.

AG® (kJ/mol) AH° AS°
Adsorbants (kJ/mol) (leir)noI
Température K
298 318 328
CARD -1,557 -0,770 -0,449 -12,678 -0,035
EUCA -1,974 -0,835 -0,107 -20,261 -0,061
PRUN -1,787 -0,793 -0,331 -16,310 -0,048

Tableau 50. Calcul de quelques parametres thermodynamique a partir de 1’isotherme de

Langmuir pour le Nickel

Adsorbants AG°® (kJ/mol) AH° AS°
, (kJ/mol) (kJ/mol K)
Température (K)
302 310 314
CARD -3,314 -2,902 -2,623 -17,548 -0,055
EUCA -0,549 -0,258 -0,021 -13,493 -0,042
PRUN -0,168 -0,787 -0,294 -36,376 -0,114

En général, les sorptions de nature physique ou chimiques peuvent étre classees

suivant I’ampleur de la variation d’enthalpie. La chimisorption est de 40 a 120 kJ/mol. Elle

est plus importante que celle due a la physisorption qui est inférieure a 40 kJ/mol [202, 203,

204].
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Conclusion générale

A I’heure actuelle, la demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés
de protection de I’environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication
des charbons actifs a partir de matiéres qui ne sont pas classiques, concrétement a partir des
déchets végétaux. Ainsi, la recherche de sorbants bon marché aussi performants que les
charbons actifs commerciaux, constitue I'un des principaux themes ayant retenu l'attention des
chercheurs. Les résultats de ces études et bien d’autres encore ont montré que les biosorbants
pourraient constituer une alternative aux charbons actifs dans les processus de traitement des

eaux a I’échelle industrielle.

L objectif fixé par les travaux réalisés est de tester la capacité et 1‘efficacité des
biosorbants (PRUN, CARD et EUCA), tres disponible sur le territoire national, en vue de la
dépollution des eaux usées chargées en polluants organique et inorganique.

Dans le but de mieux connaitre ces supports et de bien cerner ses morphologies, la
premiére partie du travail expérimental a été consacré a la préparation et la caractérisation des
biosorbants. En effet, nous avons considéré : la mesure de la surface spécifique par la
méthode de BET, l‘examen au microscope électronique a balayage (MEB), I‘infrarouge
(IRTF), la détermination des groupements fonctionnels par la méthode de Boehm, 1’analyse
par thermogravimétrie ainsi que la détermination du pHzp. Les résultats obtenus montrent une
structure hétérogéne indiquant que les particules sont principalement disposées en couches,
ils possédent un aspect coton, ce qui confirme les faibles valeurs de 1‘air spécifique

La méthode de Boehm pour caractériser la charge a la surface des biosorbants a révélé
que la surface des PRUN contient beaucoup de groupements acides carboxyliques avec une
concentration maximale de 1,66 meqg/g, en comparaison avec le CARD et EUCA qui
contiennent 0,83 meqg/g respectivement, suivies des lactones avec une concentration
maximale de 1 meqg/g pour le PRUN. Les groupements phénol sont identifiés, ils sont
présents entre 0,33 et 0,66 meqg/g pour les trois biosorbants. L’analyse par IRTF confirme
Les résultats trouvés selon la méthode de Boehm. L’étude IRTF a révélé la présence de
groupes fonctionnels différents sur la surface (groupes amino, carboxyle et hydroxyle), dont
la composition chimique interagit avec les cations et anions (BM, F, Ni?* et Zn?*) et jouent

donc un réle important dans le processus d'adsorption.
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La caractérisation des biosorbants EUCA, PRUN et CARD montre que la surface
calculée pour le BM (560, 320, 746 m? g est trés importante par rapport & la surface BET
(14, 13,8, 22 m* g, respectivement).

La caractérisation des matériaux en matiere de microporosité a été accomplie par la
détermination de la valeur de I’indice d’iode. La valeur maximale obtenue est celle de 535 mg
g™ pour le CARD suivie par EUCA (446 mg g™) et le PRUN de 370 mg g™.

L’adsorption varie selon le pHpzc, au-dela de cette valeur de pH (pH>pHpzc),
I’adsorption est favorisée beaucoup plus pour les substances organiques chargées
positivement (bleu de méthylene), parceque la surface du matériau est chargée négativement.
A valeur du pH de soluté au-dessous du pHpzc (PH<pHg), la surface du biosorbant étant
chargée positivement et la substance a éliminer est chargée positivement, il y a une répulsion.
Donc, une diminution de la capacité d’adsorption. Le pHpzc Obtenu pour les biosorbants :
EUCA, PRUN et CARD est 6,37, 6,8 et 6,25, respectivement.

Il a été constaté que chaque gramme de EUCA, PRUN et CARD adsorbe 250, 143 et
333 mg de BM & un pH optimum de 10 pour EUCA et CARD et 6,5 pour PRUN. A un pH
supérieur a pHzpc, la charge a la surface d'adsorbant est négative, ce qui provoque une plus
forte attraction électrostatique de colorant cationique, conduisant a une augmentation de
I'adsorption de bleu de méthyléne Les isothermes d'adsorption obéissent a I'équation de
Langmuir avec une étape initiale tres rapide et I'équilibre atteint au bout de 120 min. Le
modele pseudo-cinétique de deuxieme ordre est mieux adapté pour décrire le processus

d'adsorption.

L’enthalpie de la biosorption est affectée non seulement par le pH mais aussi par la
concentration du sel et I’interaction hydrophobie et électrostatique entre le colorant et les sites
actifs de la surface absorbante. Une diminution de 1’adsorption en présence de NaCl peut étre

due & une compétition entre le bleu de méthyléne et I'ion Na* sur la surface du biosorbant.

L'adsorption de BM sur les trois biosorbants est spontanée et exothermique indiquant
un phénomene de physisorption.

Les résultats ont montré que la rétention de la fuchsine est tres rapide ou I'équilibre est
atteint au bout de 1 heure jusqu’au 3 heures pour les trois matériaux. L'effet du pH, le sel et de
la température sur le phénoméne d’adsorption ont aussi été examinés. Pour le pH, une bonne

rétention a été enregistrée a des pH de colorant et a des pH basiques, le sel a influencé d’une
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facon proportionnel la fixation du colorant, tandis que 1'élévation de la température augmente
la quantité adsorbée de la fuchsine pour I’échantillon PRUN et le contraire pour les deux
autres supports.

Les résultats de I'étude cinétique pour la rétention de la fuchsine, montrent que la

rétention est rapide, elle est presque instantanee (a la premiére heure). Nous avons également
observé, comme cela était prévisible, que 1’adsorption du colorant cationique est fortement
dépendante du pH et du sel. Les régressions linéaires ont montré que les cinétiques sont
contr6lées par le modéle de pseudo second ordre et les isothermes d'adsorption sont de type:
Langmuir.
Il est intéressant de souligner que la fuchsine s’adsorbe en quantité nettement supérieure sur le
PRUN que sur les deux autres biosorbants CARD et EUCA. En effet, la capacité maximale
d’adsorption est de 135,14 mg g™ sur I’échantillon contre 121,95 mg g™ sur 1’échantillon
CARD et en dernier, 111 mg g™ sur I’échantillon EUCA.

L’étude des paramétres thermodynamiques d’adsorption de la fuchsine montre que le
processus de biosorption est endothermique pour les deux biosorbants CARD et EUCA (AH >
0), donc favorisé par une augmentation de la température, Exothermique pour le biosorbant
PRUN Par ailleurs, le processus est spontané pour les trois systemes de biosorbants-colorant.

Les sorptions sont de nature physique, puisque les enthalpies calculées pour les trois

cas étudiés de la fixation de la fuchsine sont tous inférieures a 40 kJ/mol.

La performance des adsorbants, a été testée aussi par I'¢limination des cations
métalliques Ni(ll) et le Zn (I1).

L'effet de quelques parametres expérimentaux a été etudié en utilisant une technique
d'adsorption en batch. Les résultats ont montré que la rétention du zinc est caractérisée par
une étape initiale tres rapide et I'équilibre est atteint au bout de 120 min pour les trois
matériaux testés. Le modéle pseudo-cinétique de deuxiéme ordre est adapté plus pour décrire
le processus d'adsorption.

Le modéle de Langmuir permet de modéliser correctement les isothermes
d’adsorption du zinc(II) sur les trois biosorbants ; cela est confirmé par les valeurs du
coefficient de Corrélation qui ont élevé. Comme dans le cas du biosorbants issu de Prunus
Cerasefera, la capacité d’adsorption b= 23,98 mg g™ est plus élevée que celle des deux autres
biosorbants avec des capacités d’adsorption assez proches : 21,98 et 20,04 mg g pour le

Cynara cardinculus et Eucalyptus globulus successivement.

Page 164



Conclusion générale

Les valeurs élevées du coefficient de corrélation du modéle du Temkin appliqué sur
nos trois biosorbants, confirment que ce modéle aussi décrit convenablement nos résultats
trouvés avec des coefficients de corrélation de 0,961 pour le PRUN, 0,992 concernant le
CARD et 0,984 pour le EUCA.

Le modéle de Freundlich linéarisé pour 1’adsorption du zinc(ll) sur les trois
supports adsorbants avec des coefficients de corrélations élevés compris entre 0,95 et 0,98, ce
qui montre une certaine hétérogénéité de la surface de 1’adsorbant.

Les valeurs négatives de la variation d'enthalpie et de I’énergie libre montrent que le
processus est spontané et exothermique. Les faibles valeurs de AH° trouvées pour la
biosorption du métal implique 1‘existence des liaisons faibles entre les ions du métal et la
surface des trois biosorbants. Les valeurs négatives de AS® refléte une légére affinité des

matériaux vers le polluant (zinc).

Pour le nickel; les résultats ont montré que la rétention du Métal est trés rapide ou
I'équilibre est atteint au bout de 60 min. L'effet du pH et de la température sur le phénoméne
d’adsorption ont aussi été examinés. Pour le pH, une bonne rétention a été enregistrée a des
pH acides, tandis que 1”'¢é1évation de la température augmente la quantité adsorbée du nickel.

L'étude cinétique pour la rétention du nickel, montre que la rétention est rapide,
comme cela était probable, 1’adsorption du cation métallique est fortement dépendante du pH.
Les régressions linéaires ont montré que les cinétiques sont contrblées par le modéle de
pseudo second ordre et les isothermes d'adsorption sont de type: Langmuir.

Le nickel s’adsorbe en quantité nettement supérieure sur 1’échantillon CARD que sur
les deux autres biosorbants EUCA et PRUN. En effet, la capacité maximale d’adsorption est
de 15,95 mg g'1 sur I’échantillon CARD contre 10,98 mg g'1 sur I’échantillon PRUN et en
dernier, 5,53 mg g™ sur I’échantillon EUCA.

Nous avons tenté de reproduire les données expérimentales en simulant les équations
des isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin.

Le modele de Langmuir est celui qui reproduit le mieux les données expérimentales. Les
valeurs de la constante de Langmuir KL sont indicatives d’une force d’interaction entre la
surface du biosorbant et le cation métallique qui augmente dans 1’ordre EUCA > PRUN >
CARD. Ce résultat se traduit par I’existence des forces d’interaction plus élevées. Les valeurs
négatives de 1’énergie libre d’adsorption AG indiquent la nature spontanée d'adsorption du

nickel sur les trois biosorbents étudiés. Il convient de noter que la grandeur des valeurs de AG
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est dans la gamme d'adsorption multicouche, pour laquelle AG est généralement supeérieure a
-20 kJ mol™.

L’étude des parametres thermodynamiques d’adsorption du nickel montre que le processus de
sorption est Exothermique (AH < 0), donc favorisé par une augmentation de la température.
En conséquence, 1’énergie faible caractéristique de 1'adsorption indique plutot une adsorption

physique du métal sur les matériaux étudiés.

Cette étude montre que les biosorbants sont un excellent exemple de I'utilisation
économique des déchets végétaux pour la protection de l'environnement sans aucun
inconvénient. En raison de leur abondance, ces ressources naturelles sont une solution de
rechange efficace et la biomasse pour I'élimination des polluants a partir de solutions
aqueuses avec une utilisation prometteuse dans les procédés industriels.

Cette étude n‘est quune tentative qui avait comme objectif de tester les feuilles des
plantes comme agent adsorbant en vue de la dépollution des eaux. Ces feuilles n‘ont subi
aucun traitement d‘activation préalable.

Dans 1‘avenir, on propose une étude expérimentale d‘activation physique et chimique sur les

biosorbants proposés dans le but d‘améliorer leur efficacité et leur rendement.
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Annexe A

Courbes d’étalonnage

Tableau 51. La courbe d’étalonnage de Bleu de méthyléne

Echantillon 0 1 2 3 4 5 6 7

concentration 0 1 2 3 4 5 6 7

Absorbance 0 0,158 | 0,356 0,5 0,677 | 0,838 | 1,038 | 1,163

y = 0,1688x
1,2 4 R2 = 0,9987

Abs

0 T T T T T ! ! ‘
o 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentration(mg L)

Figure 90.La courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne.

Tableau 52. La courbe d’étalonnage de Bleu de méthyléne

Echantillon | 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

concentratio
n 0 0,5 1 15 2 25 3 3,5 4 45

Absorbance | 0 | 0,097 |0,198 0,24 0,34 0,47 0,51 0,6 0,714 0,8
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Figure 91. La courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne.
Tableau 53. La courbe d’étalonnage de Fuchsine
Echantillon | 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
concentratio
n 0| 05 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Absorbance | 0 | 0,072 |0,133 0,193 | 0,258 | 0,348 | 0,437 | 0,517 | 0,616 | 0,696
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Absorbance

Figure 92. La courbe d’étalonnage de la fuchsine
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Tableau 54. La courbe d’étalonnage de la courbe d’étalonnage de Nichel

Co(mg/l)

abs

0,08

0,142

0,208

0,258

0,298

0,358

0,443

0,492

0,602
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Figure 93. La courbe d’étalonnage du Nichel

Tableau 55. La courbe d’étalonnage de Zinc

Co(mg/l)

0

1

2

3

4

abs

0

0,027

0,056

0,076

0,09

0,123 | 0,145 | 0,167 | 0,196 | 0,248
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Figure 94. La courbe d’étalonnage du zinc



Annexe B

I. Effet du temps
1. Bleu de méthyléne

Tableau 56. Pourcentage d’élimination en fonction du temps

Cy=100(mg L™)
Temps(min) |5 | 15 1 30 | 60 | 120 | 180
CARD
Abs 0,666 0,577 0,519 0,46 0,383 0,381
Ceq(mgL) 3,782 3,276 2,947 2,612 2,175 2.164
Taux 96,218 96,723 97,053 97,388 97,825 97.836
d’elimination
EUCA
Abs 0,505 0,46 0,401 0,375 0,35 0,341
Ceq(mgL) 2,867 2,612 2,277 2,129 1,987 1,936
taux 97,132 97,387 97,722 97,870 98,012 98,064
d'élimination
PRUN
Abs 0,245 0,233 0,222 0,236 0,225 0,231
Ceq(mgL) 1,391 1,323 1,261 1,340 1,278 1,312
Taux 98,608 98,677 98,739 98,659 98,722 98,688
d’élimination
2. Fuchsine
Tableau 57. Pourcentage d’élimination en fonction du temps
temps 5 15 30 60 90 120 180
EUCA
Abs 0,84 0,76 0,601 0,529 0,425 0,35 0,345
ceq 56,413 51,041 40,362 35,527 28,542 23,505 23,169
taux
d'élimination| 71,793 74,479 79,818 82,236 85,728 88,247 88,415
CARD
Abs 0,76 0,686 0,589 0,251 0,182 0,145 0,146
ceq 51,041 46,071 39,556 16,857 12,223 9,738 9,805
taux
d'élimination| 74,479 76,964 80,221 91,571 93,888 95,131 95,097
PRUN
Abs 0,666 0,466 0,206 0,793 0,733 0,579 0,559
ceq 44,728 31,296 13,835 5,326 4,922 3,888 3,754
taux
délimination| 77,63 84,35 93,082 97,33 97,538 98,055 98,123




I1. Effet de la dose

1. Bleu de méthylene
Tableau 58. Pourcentage d’élimination du BM en fonction de la dose

Annexe B

Co(mg L'H=100

DOSE (g L™ 2 4 8 12 16
PRUN
abs 0,348 0,148 0,102 0,109 0,097
Ceq 2,071 0,881 0,607 0,6488 0,577
pourcentage 97,928 99,119 99,392 99,351 99,422
EUCA
Abs 0,564 0,35 0,291 0,305 0,232
ceq 3,202 1,987 1,652 1,732 1,317
taux d'élimination 96,797 98,01 98,347 98,268 98,682
CARD
Abs 0,179 0,541 0,47 0,31 0,312
ceq 10,164 3,072 2,668 1,76 1,771
taux d'élimination 89,835 96,927 97,331 98,239 98,228
2. Fuchsine
Tableau 59. Pourcentage d’élimination du F en fonction de la dose
Co(mg L™)=200
DOSE (g L™) 2 4 8 12 16
PRUN
abs 0,42 0,81 0,38 0,396 0,4
Ceq 28,206 5,439 2,552 2,659 2,686
pourcentage 85,896 97,280 98,723 98,670 98,657
EUCA
Abs 0,564 0,375 0,315 0,305 0,31
ceq 37,877 25,184 21,155 20,485 20,819
taux d'élimination 81,061 87,407 89,422 89,758 89,590
CARD
Abs 0,59 0,251 0,9 0,91 0,902
ceq 39,623 16,856 6,044 6,111 6,057
taux d'élimination 80,188 91,571 96,977 96,944 96,971




111. Effet du pH

1. Bleu de méthyléne

Tableau 60. Pourcentage d’¢élimination du BM en fonction de pH

Annexe B

PH | 2 | 4 | 65 | 8 10 | 1
CARD
Abs 0,532 0,47 0,465 0,594 0,336 0,347
ceq 3,021 2,668 2,64 3,373 1,908 1,97
taux
d'elimination 96,98 97,33 97,36 96.63 98.09 98.03
EUCA
Abs 0,409 0,336 0,358 0,335 0,276 0,355
ceq 2,322 1,908 2,033 1,902 1,567 2,016
taux
d'elimination 97,68 98,09 97,97 98,10 98,43 97,98
PRUN
Abs 0,114 0,085 0,095 0,104 0,085 0,156
Ceq 6,815 0,508 0,565 0,619 0,508 0,932
Taux
d’elimination 93,184 99,491 99,434 99,381 99,491 99,068
2. Fuchsine
Tableau 61. Pourcentage d’élimination du Fen fonction de pH
PRUN
PH 2 4 6,7 8 10
Abs 0,386 0,352 0,408 0,59 0,889
ceq 25,923 23,64 2,74 3,962 5,97
taux d'élimination 87,04 88,18 98.63 98,02 97,01
EUCA
PH 2 4 6,7 8 10
Abs 0,25 0,223 0,311 0,23 0,398
ceq 33,579 29,953 20,886 30,893 26,729
taux d'élimination 83,21 85,02 89,56 84,55 86,64
CARD
PH 2 4 6,7 8 10
Abs 0,909 0,913 0,9 0,17 0,95
ceq 61,047 61,316 6,044 11,417 6,38
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| taux d'élimination | 6948 | 6934 | 9698 | 9429 | 9681




Etude cinétique

Tableau 62. Etude cinétique de Bleu de Méthyléne

Annexe C

EUCA
temps 5 15 30 60 90 120
(min)
Abs 0,505 0,429 0,401 0,375 0,358 0,35
Ceq 2,867 2,436 2,277 2,129 2,032 1,987
(mg/1)
x/m 12,141 12,195 12,215 12,233 12,245 12,251
In[(x/m)1- | -2,207 -2,882 -3,32 -4,035 | -5,1821
(x/m)2]
t/(x/m) 0.411 1.229 2.455 4.904 7.349 9,794
t0,5 2,236 3,872 5477 7,745 9,486 10,954
CARD
temps 5 15 30 60 90 120
(min)
Abs 0,666 0,625 0,609 0,605 0,482 0,385
Ceq 3,781 3,549 3,458 3,435 2,737 2,186
(mg/l)
x/m 12,027 12.056 12.067 12.07 12.157 12.226
In[(x/m)1- | -1,615 -1,774 -1,843 -1,861 -2,686
(x/m)2]
t/(x/m) 0,415 1,244 2,485 4,97 7,402 9,814
t0,5 2,236 3,872 5,477 7,749 9,486 10,954
PRUN
temps 5 15 30 60 90 120
(min)
Abs 0,245 0,233 0,232 0,23 0,226 0,22
Ceq 1,391 1,323 1,3174 1,306 1,283 1,249
(mg/l)
x/m 12,326 12,334 12,335 | 12,3365 | 12,339 12,343
In[(x/m)1- | -4,033 -4,689 4,77 -4,953 -5,467
(x/m)2]
t/(x/m) 0,405 1,216 2,432 4,863 7,293 9,721
t0,5 2,236 3,872 5,477 7,745 9,486 10,954
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Tableau 63. Etude cinétique de la Fuchsine

PRUN
temps (min) 5 15 30 60 90 120
Abs 0,666 0,466 0,206 0,793 0,733 0,579
Ceq (mg/l) | 44,728 31,296 13,834 5,325 4,922 3,888
x/m 19,408 21,087 23,270 24,334 24,384 24,513

In[(x/m)1-
(x/m)2] 1,630 1,231 0,217 -1,716 -2,046
t/(x/m) 0,257 0,711 1,289 2,465 3,690 4,895

t0,5 2,236 3,873 5,477 7,746 9,486 10,954
Lnt 1,609 2,708 3,401 4,094 4,499 4,787
CARD
temps (min) 5 15 30 60 90 120
Abs 0,76 0,686 0,559 0,251 0,142 0,105
Ceq (mg/l) | 51,041 46,071 37,542 16,857 9,536 7,052
x/m 18,619 19,241 20,307 22,892 23,808 24,118
In[(x/m)1-

(x/m)2] 1,704 1,584 1,337 0,203 -1,169
t/(x/m) 0,268 0,779 1,477 2,62 3,780 4,975

t0,5 2,236 3,872 5477 7,745 9,486 10,954
Lnt 1,609 2,708 3,4018 4,094 4,499 4,787
EUCA
temps (min) 5 15 30 60 90 120
Abs 0,84 0,76 0,601 0.529 0,425 0,404
Ceq (mg/l) | 56,414 51,04 40,362 35,527 28,542 27,132
x/m 17,948 18,619 19,954 20,559 21,432 21,608
In[(x/m)1-

(x/m)2] 1,297 1,094 0,503 0,048 -1,735
t/(x/m) 0,278 0,805 1,503 2,918 4,199 5,553
t0,5 2,236 3,872 5,417 7,745 9,486 10,954
Lnt 1,609 2,708 3,401 4,094 4,499 4,787

2. Etude thermodynamique



Tableau 64. Etude thermodynamique de Bleu de Méthylene

Annexe C

EUCA
T 35 40 45
T(K) 308 313 318
T 0,00324 0,00319 0,00314
Abs 0,505 0,535 0,593
Ceq 2,867 3,038 3,367
x/m 24,641 24,620 24,579
k=Ceq/(x/m) 8,592 8,103 7,299
In(k) 2,150 2,092 1,087
CARD
T 35 40 45
T(K) 308 313 318
UT 0,00324675 0,00319489 | 0,00314465
Abs 0.685 0,711 0,752
Ceq 3,889 4,037 4,270
x/m 24,513 24,495 24,46
k=Ceq/(x/m) 6,302 6,066 5,729
In(k) 1,840 1,802 1,745
PRU
T 25 30 40
T(K) 298 303 313
T 0,0033557 0,00330033 | 0,00319489
Abs 0,303 0,337 0,418
Ceq 1,803 2,005 2,488
x/m 24,774 24,749 24,688
k=Ceq/(x/m) 13,736 12,337 9,922
In(k) 2,620 2,512 2,294

Tableau 65. Etude thermodynamique de la fuchsine

EUCA




Annexe C

T 22 30 40
T(K) 295 303 313
T 0,00338983 | 0,00330033 | 0,00319489
Abs 0,811 0,653 0,451
Ceq 5,44660846 4.385 3,028
x/m 11,8191739 11,951 12,121
k=(x/m)/Ceq 2,17000617 2,725 4,001
In(k) 0,77473001 1,002 1,386
CARD
T 22 30 40
T(K) 295 303 313
T 0,0034 0,0033 0,0032
Abs 0,4 0,323 0,249
Ceq 2,686 2,169 1,672
x/m 12,164 12,229 12,291
k=(x/m)/Ceq 4,528 5,637 7,350
In(k) 1,510 1,729 1,095
PRUN

T 22 30 40
T(K) 295 303 313
T 0,0034 0,0033 0,0032
Abs 0,195 0,232 0,309
Ceq 1,310 1,558 2,075
x/m 12,336 12,305 12,241
k=(x/m)/Ceq 9,420 7,898 5,898
In(k) 2,243 2,067 1,775




Résumé

Abstract

Three biosorbents: the leaves of Eucalyptus globulus, Cynara cardunculus and Prunus
cerasefera were tested to remove Methylene Blue, Fuchin, Zn (I1) and Ni (I1) from aqueous
solutions. Three biosorbents were characterized by the determination of accessible surface
methylene blue, iodine number, BET specific surface area of nitrogen adsorption at 77 K,
morphological analysis by scanning electron microscopy, pHpzc and FTIR analysis. The
adsorption capacités of biosorbents were studied as a function of pH, biosorbent dose, stirring
speed, ionic strength and contact time. The optimum conditions for extracting the maximum
pollutants: methylene blue, Fuchin and both heavy metals (nickel and zinc) were determined
for three media studied: Eucalyptus globulus, Cynara cardunculus and Prunus cerasefera.
Langmuir model determined from experiments recorded a maximum capacity of adsorption
by biosorbent prepared from the leaves of Eucalyptus globulus 250 mg g™ against 333 mg g™
and 143 mg g™ for biosorbents prepared from Cynara cardunculus and Prunus cerasefera
respectively. Fuchsin for each gram of biosorbents adsorbed: 121.95, 111 and 135.14 mg
succession. The experimental data can be also performed by the Temkin equation and
Freudlich. The adsorption was spontaneous and exothermic to Methylene Blue, endothermic
for the pollutant Fuchin for both adsorbent EUCA and CARD.

Retention of two heavy metals (zinc and nickel) was checked under optimal conditions the
equilibrium is reached after 60 to 120 minutes for the Ni (11), Zn (1I) respectively to acidic
pH. the removal performance of the materials prepared are different, the kinetics is second
order for the two metals Ni (I1) and Zn (Il). The adsorption isotherm for the two metals has
been studied over a range of low concentrations, the experimental data are well interpreted by
the Langmuir, Freundlich and Temkin model with high correlation coefficient. The
thermodynamic study for Ni (11) and Zn (11) showed that the retention process is spontaneous
(negative free energy) and Exothermic for the three system studied.

Keywords: Biosorption, kinetics, pH, temperature, Methylene Blue, Fuchsin, Nickel, Zinc,

ionic strength, Eucalyptus globulus, Cynara cardunculus, Prunus cerasefera.



Résumé

Résumé

Trois biosorbants: les feuilles d’Eucalyptus globulus, Cynara cardunculus et Prunus
cerasefera ont été testés pour enlever le Bleu de Méthyléne, fuchsine, Zn (I1) et Ni (1) & partir
de solutions aqueuses. Les trois biosorbants ont été caractérisés par la détermination de la
surface accessible au bleu de méthylene, I’indice d'iode, la surface spécifique BET
d'adsorption d'azote a 77 K, I'analyse morphologique par microscopie électronique a balayage,
pHpzc et l'analyse IRTF. Les capacities d’adsorption des biosorbants ont été etudiées en
fonction du pH, de la dose de biosorbant, la vitesse d'agitation, la force ionique et le temps de
contact. Les conditions optimales pour extraire le maximum des pollutants: bleu de
méthyléne, fuchsine et les deux métaux lourds (zinc et nickel) ont été determines pour les
trois supports étudiés: Eucalyptus globulus, Cynara cardunculus et Prunus cerasefera. Le
modele de Langmuir appliqué au résultat d'expériences a enregistré une capacité maximale
d'adsorption par le biosorbant préparé a partir des feuilles d” Eucalyptus globulus 250 mg g™
contre 333 mg g™ et 143 mg g™ pour les biosorbants préparés a partir de Cynara cardunculus
et Prunus cerasefera respectivement. Pour la fuchsine, chaque gramme de biosorbants
adsorbe: 121.95, 111et 135.14 mg successivement. Les donnés expérimentales peuvent étre
aussi interprétées par I'équation de Freudlich et Temkin. L'adsorption a été spontanée et
exothermique pour le Bleu de Méthylene et endothermique pour le polluant fuchsine avec les
deux adsorbants EUCA et CARD.

La rétention des deux métaux lourds( Zinc et Nickel) a été verifie sous des conditions
optimales; I'équilibre est atteint au bout de 60 & 120 minute pour le Ni(ll), Zn(ll)
respectivement a des pH acides. les performances d'élimination des matériaux préparés sont
différentes, la cinétique est de pseudo deuxieme ordre pour le Ni(ll) et Zn(Il). L'isotherme
d'adsorption pour les deux métaux a été étudié sur un intervalle de faibles concentrations; les
données expérimentales sont bien interprétés par le modele de Langmuir Freundlich et
Temkin avec des coefficient de correlation elévés. L'étude thermodynamique pour le Ni(ll) et
Zn(1l) a montré que le processus de rétention est spontané (I'énergie libre négative) et

Exothermique pour les trois systéme étudiés.

Mots clés: Biosorption, Cinétique, pH, temperature, Bleu de Methylene, Fuchsine, Nickel,

Zinc, force ionique, Eucalyptus globulus Cynara cardunculus, Prunus cerasefera.
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