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Résumé

Les substances qu’elles soient organiques ou inorganiques ont toujours posé des
problemes de santé et d’environnement.

Le premier objectif de cette étude est la valorisation d’un déchet végétal en
I’occurrence le pistachier Lentisque, une plante lignocellulosique tres répandu dans la
région méditerranéenne. le second objectif est 1’application de ce matériau dans
I’élimination par biosorption de différents types de polluants en solutions aqueuses :
métaux lourds (Pb(Il) et Cd(Il)), colorants synthétiques cationiques (Rhodamine B et
Bleu de méthylene).

L’analyse chimique des feuilles du Lentisque s’est faite en déterminant le point de
charge nulle ( pHzpc) , les groupements fonctionnels de surface par titrage selon la
méthode de Boehm ainsi que par analyse IRTF .

La caractérisation de ce biosorbant par microscopie €lectronique a balayage (MEB),
I’indice d’iode et I’indice de bleu de méthylene montre que ce matériau possede une
structure poreuse intéressante pour 1’application envisagée.

L’effet de plusieurs parametres de la biosorption tel que le temps de contact, le pH de
la solution, la dose du biosorbant et la température ont ét€ étudié en systeme en batch.
Les différents polluants organiques et inorganiques présentent un profil d’isotherme
de type L selon 'TUPAC ; I’application des modeles de Langmuir, de Freundlich et de
Temkin ont permis de décrire correctement les isothermes d’adsorption. L’étude
cinétique obéit a la loi de vitesse de réaction du pseudo-second ordre et suit également
la diffusion intraparticulaire. Les réactions sont thermodynamiquement spontanées
avec une affinité avérée entre 1’adsorbant et I’adsorbat.

Mots clés : Adsorption, déchets, traitement chimique, polluants organiques et
inorganiques,



Abstract

The substances that they are organic or inorganic always posed problems of health
and environment.

The first objective of this study is the valorization of a vegetable waste in this case the
pistachio tree Lentisque, a plant lignocellulosic very widespread in the Mediterranean
area. The second objective is the application of this material in the elimination by
biosorption of various types of pollutants in aqueous solutions: heavy metals (Pb(II)
and Cd(II)), synthetic cationic dyes (Rhodamine B and Blue of methylene).

The chemical analysis of the leaves of the Lentisque was made by determining the
point of null charge (pHzpc), the functional groups of surface by titration according to
the method of Boehm as well as by analysis IRTF.

The characterization of this biosorbent by scanning electron microscopy (SEM),
iodine index and methylene blue index shows that this material has an interesting
porous structure for the envisaged application.

The effect of several biosorption parameters such as contact time, solution pH,
biosorbent dose and temperature were studied in batch system.

The different organic and inorganic pollutants show an isotherm profile of type L
according to IUPAC; the application of Langmuir, Freundlich and Temkin models
allowed to correctly describe the adsorption isotherms. The kinetic study obeys the
pseudo-second order reaction rate law and also follows the intraparticle diffusion. The
reactions are thermodynamically spontaneous with a proven affinity between the

adsorbent and the adsorbate.

Keywords: Adsorption, waste, chemical treatment, organic and inorganic pollutants,
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La question de 1’eau, problématique récurrente, est 1’une des plus stratégiques
de notre temps et des plus difficiles parce qu’elle est associée a la vie et qu’elle n’est
pas le produit de I’homme. De ce fait, la pollution des eaux, accidentellement ou
volontairement, devient un fléau universel entrainant non seulement la dégradation de
I’environnement mais aussi la diminution de la qualité de I’eau tout en constituant une
menace pour la santé publique. Elle suscite actuellement un intérét majeur a 1’échelle
planétaire de la part de divers opérateurs (fournisseurs, scientifiques, l1égislateurs,
associations,...etc).

Souvent, les substances chimiques (hydrocarbures, composés organiques,
métaux lourds, colorants, insecticides...) contenues dans les eaux usées des industries:
chimiques, textiles, tannerie, agroalimentaires, pharmaceutiques...etc., sont
difficilement biodégradables et le manque ou I’insuffisance de systemes de traitement
mene ainsi a leurs accumulations dans le cycle de 1’eau. L’impact de ces effluents
d’origine industrielle sur la faune et la flore est tres néfaste. Mieux produire et moins
polluer sont les défis auxquels sont confrontés les industriels de tout secteur; donc une
sensibilisation des acteurs socio-économiques et du public, accompagnée d’une sévere
réglementation en rapport avec les rejets, contribueraient a lutter efficacement contre
cette dérive et permettraient ainsi de sauvegarder ce qui peut encore I’€tre [1].

Ces polluants possedent la capacité de se concentrer le long de la chaine
alimentaire et de s’accumuler dans certains organes du corps humain. Il est donc
indispensable d’éliminer ces éléments toxiques présents dans les différents effluents
industriels ou de réduire leur quantité en dessous des seuils admissibles définis par les
normes.

Face a des réglementations de plus en plus restrictives, les industries doivent
obligatoirement traiter leurs effluents avant de les réintroduire dans le milieu naturel.
De leur coté, les chercheurs scientifiques de différents horizons (chimie, géologie,
agronomie, physiologie végétale, médecine, etc.) s’intéressent de plus en plus a
I’identification et a 1’élimination des éléments polluants impliqués directement dans
I’apparition de déséquilibres au niveau des écosystemes ou a 1’origine de troubles

graves pouvant conduire a la mort, aussi bien chez les animaux que chez ’homme[2].




Introduction générale

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 1’environnement.

En général, les composés organiques synthétiques tels que les colorants
présentent un aspect pratique et économique plus attractif mais également une source
de pollution tres importante. Les colorants de synthese, toxiques pour la plupart, sont
largement utilisés dans 1’industrie du textile qui est I’un des secteurs les plus polluants
et les plus consommateurs d’eau. Les colorants solubles dans 1’eau sont néfastes pour
I’environnement, leurs rejets dans les systemes 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 1’efficacité des
traitements classiques appliqués [3].

Ce qui a fait aussi 1’objet d’une attention toute particuliere pendant ce siecle
est la contamination de l'environnement par les métaux lourds. En raison de leur
persistance, ils ne peuvent étres réduits ou éliminés mais sont seulement transformés.
Certains d’entre eux se transforment en composés tres stables, capables d’étre bio-
accumulés dans la chaine trophique, entrainant un impact toxicologique tres
important. Méme a faibles doses, ils peuvent constituer une menace majeure.

Ils pénetrent dans l'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. Les technologies courantes pour nettoyer les sols contaminés par les
métaux lourds utilisent lI'excavation et 1’enfouissement dans des terrains appropriés.
L’eau, compte tenu de ses propriétés physico-chimiques, est trop souvent utilisée
comme un vecteur d’évacuation de ces produits; elle devient par la suite polluée.
Ainsi les eaux douces et océaniques sont devenues des milieux récepteurs de
pollutions inorganiques [4].

Les éléments traces métalliques présentant des taux de pollution et de toxicité
élevés a I’échelle de traces sont 1’arsenic (As), le cadmium (Cd), le mercure (Hg), le

nickel (Ni), le plomb (Pb), le sélénium (Se), le zinc (Zn) et le chrome (Cr). Le plomb
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et le cadmium sont considérés comme des éléments traces métalliques d’intérét dans
le présent travail.

En effet le Cadmium est 1’un des éléments polluants les plus problématiques
pour la protection des écosystemes. Les principales sources de contamination en
cadmium proviennent des retombées atmosphériques (fumées industrielles
contaminées), de l’utilisation d’engrais fertilisants ou de 1’épandage de boues de
stations de traitement d’eaux usées. Il est également toxique, méme a faibles doses,
avec des conséquences importantes pour la santé, en affectant les reins, les os, les
poumons et le systeéme respiratoire[5].

A la différence d'autres métaux, le plomb n'a aucun rdle utile connu dans
I'organisme humain, animal, fongique ou végétal. Le plomb compte avec le mercure
et le cadmium parmi les trois contaminants les plus toxiques de notre environnement.
Il est plus mobile dans les milieux naturellement acides ou touchés par l'acidification
anthropique [6]. Il est toxique au niveau cellulaire, quelle que soit sa concentration
[7]. Un de ces effets les plus insidieux est sa capacité a remplacer le calcium des os et
a rester un réservoir, induisant une libération du plomb sur de longues périodes.

Par conséquent, 1’élimination de ces métaux des effluents liquides s'avere
nécessaire pour la protection de I'environnement et de la santé publique.

Cela fait des années que des méthodes de traitement, biologiques, physiques
et chimiques ont été utilisées pour le traitement des effluents industriels textiles dont
la biodégradation microbienne [8], la filtration sur membranes [9], ’oxydation [10], le
procédé de décharge électrique "Glidarc" [11], la complexation, la précipitation et
I’extraction avec des solvants [12-13]. Cependant, beaucoup de ces technologies sont
coliteuses, surtout lorsqu’elles sont appliquées pour les effluents a haut débit, par
conséquent, la technique d’adsorption semble étre bien adaptée a des eaux chargées
de ces polluants [14], grace a son efficacité prouvée dans leur piégeage et également
pour des considérations économiques [15, 16].

De nombreuses méthodes et techniques mises en ceuvre ces dernieres années
pour traiter les rejets pollués par les métaux et les colorants synthétiques visent a
diminuer leur impact écotoxicologique. Parmi ces techniques, nous citons les
procédés de précipitation chimique, la floculation, 1’échange d’ion, 1’électrolyse, les

procédés membranaires et I’adsorption sur supports solides [1].
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L’adsorption sur charbon actif, est le procédé le plus utilisé et recommandé
pour la fixation des métaux lourds et des colorants contenus dans les effluents aqueux
industriels ainsi que le traitement des eaux résiduaires. Malgré son efficacité, le
charbon actif reste un matériau onéreux et pour la plupart des temps importé, ce qui
reste un inconvénient non négligeable.

A T’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 matieres qui ne sont pas classiques,
Ainsi, la recherche de nouveaux produits de substitution a été focalisée sur
I’utilisation de nouveaux adsorbants a base de matériaux naturels, concrétement a
partir des déchets végétaux qui proviennent d’une source bon marché et disponible,
s’avere utile pour un environnement durable. Parmi les matériaux étudiés figurent
pour la plupart, des déchets d'origine aquatique et agroindustrielle tels que: les algues
marines [17], les feuilles d’artichaut [18], le coton [19,20], la pulpe de betterave [21],
la bagasse de canne a sucre [22], les cosses de riz [23]. Beaucoup de ces matériaux
ont été testés pour 1’élimination de substances organiques et inorganiques.

Toutes ces investigations se sont orientées vers des procédés de traitement
faisant appel a de nouveaux biosorbants, d’origine naturelle et moins couteux, qui
pourraient constituer une alternative aux charbons actifs dans les processus de
traitement des eaux a 1’échelle industrielle.

Dans ce contexte, nous avons envisagé, dans notre étude, la valorisation des
feuilles du pistachier lentisque, un matériau local et abondant de la région de Tiaret,
comme biosorbant, dans la rétention de différents polluants inorganiques tels que les
métaux lourds et organiques tels que les colorants. Le pistachier lentisque est un
arbuste lignocellulosique tres répandu dans le pourtour méditerranéen et dont les
huiles essentielles et la seve sont utilisées dans la médecine traditionnelle et moderne.

Pour atteindre notre objectif, nous avons structuré cette thése en cinq
chapitres :

Le premier chapitre de ce manuscrit est une syntheése bibliographique
soulignant les notions fondamentales sur la contamination du milieu hydrique par des
polluants organiques et inorganiques, avec des rappels sur les colorants et les métaux
lourds, leur classification, leur utilisation, leur toxicité, leur impact environnemental

ainsi que les méthodes de traitement des eaux polluées.
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Le second chapitre comprend la présentation du pistachier lentisque, dont le
feuillage est utilisé comme biosorbant, son origine et ses différentes utilisations avec
un intérét spécifique pour sa valorisation comme déchet végétal et tester son pouvoir
de rétention des colorants et métaux choisis dans cette étude, ainsi que la
méthodologie adoptée pour sa préparation et sa caractérisation

La description du processus de biosorption et les travaux réalisés dans ce
domaine sont 1’objet du troisieme chapitre. Ce phénomene est le principe physique
réactionnel mis en jeu dans I’équilibre solide-liquide. Une partie de ce chapitre est
également dédiée aux concepts, aux différents modeles théoriques, a la cinétique ainsi
qu’a la thermodynamique de la biosorption.

Le quatrieme chapitre décrit 1’ensemble du matériel et des méthodes
expérimentales, ayant permis la réalisation pratique de cette étude, que ce soit pour la
caractérisation du biosorbant, ou encore pour [’optimisation des parametres
opératoires.

Le dernier chapitre présente les résultats obtenus ainsi que leur interprétation
concernant 1’étude de I’élimination de substances organiques (Bleu de méthylene,
Rhodamine B) et inorganiques (Plomb(II) et Cadmium(Il)) par adsorption sur le
déchet végétal utilisé. Cette partie nous a permis de déterminer les conditions
optimales pour éliminer les quatre polluants.

Et enfin une conclusion générale de 1’étude résume 1’essentielle des résultats
obtenus quant au potentiel biosorbant des feuilles du pistachier lentisque a
I’optimisation des parametres opératoires de biosorption ainsi qu’a 1’étude de
I’équilibre. Et, bien siir, des suggestions et des recommandations pour une éventuelle

amélioration et continuation du travail.
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CHAPITRE X

IMPACT DES DIFFERENTS
POLLUANTS SUR L'’ ENVIRONNEMENT




Chapitre I Impact des différents polluants sur I’environnement

1.1. Pollution de I’environnement

De nombreuses activités humaines polluent I'environnement. Parmi les éléments
polluants, on peut citer les gaz d'échappement des voitures ou des installations de combustion,
les déchets quotidiens (emballages, batteries usagées) jetés sans précautions, les déchets
déversés dans les égoutsetles détritus abandonnés dans la nature.

Les polluants environnementaux de tous genres contaminent 1’eau, I’air et le sol mettant
en péril les humains et les écosystemes. De plus, ils sont souvent sources de conflit entre
populations et industrie. En adoptant une approche €co-systémique globale pour examiner les
intéréts divergents et leurs conséquences, les approches éco santé s’efforcent de protéger la
santé tout en assurant 1’équilibre des besoins des divers intervenants et la préservation de
I’écosysteme.

Partout dans le monde, des milliers de produits chimiques constituent un risque majeur
pour les populations et les écosystemes. Les populations des pays en développement sont
particulierement vulnérables, car elles sont généralement mal informées.

Les étres humains font les frais de ces polluants sur plusieurs plans : torts directs causés a
la santé, a savoir cancer, déficience neurologique et autres maux, puis, contamination de la
chaine alimentaire et incapacité des €cosystémes a absorber les déchets et a fournir les
nécessités vitales. Les solutions a ces problémes complexes et pressants exigent des approches

novatrices, souples et concretes[1].

I.1.1. Généralités sur la pollution

Le motpollution vient du latin polluere (luo, « baigner », avec le préfixe por-) qui signifie
« souiller en mouillant ».Historiquement, la pollution est la profanation ou la souillure d’un
objet ou d’une demeure sacrée par des substances impures.

La pollution est la dégradation d’unécosystemeou de labiospheérepar 1’introduction,
généralement humaine, d’entités (physiques, chimiques ou biologiques), ou de radiations
altérant le fonctionnement de cet écosysteme[2].

La pollution est maintenant considérée par I'ONU comme la neuvieme limite
planétaire, d’une part, en raison de ses effets néfastes sur le développement physiologique de
I’homme et sur le fonctionnement des €écosystémes ; d’autre part, car elle agit comme une
variable lente qui affecte d’autres limites planétaires. En effet, la pollution chimique peut
avoir des répercussions sur la limite « érosion de la biodiversité » en réduisant 1’abondance

des especes et en augmentant potentiellement la vulnérabilité des organismes a d’autres
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menaces (changement climatique). Elle interagit également avec la limite « changement
climatique » par les rejets de mercure dans I’environnement (via la combustion du charbon) et
par les émissions de CO, dues aux produits chimiques industriels (dérivés du pétrole).
D'abord définie en 2009 comme « pollution chimique »[3], induite par les éléments
radioactifs, les métaux lourds et de nombreux composés organiques d’origine humaine
présents dans I’environnement.

1.1.2. Pollution de I’eau

Depuis quelques années, les dangers potentiels des pollutions pour 1’équilibre écologique
et la santé publique sont considérés avec une inquiétude croissante par les pouvoirs publics.
Avec I’adoption du Code de ’Environnement, le 14 septembre 2000, la pollution du milieu
hydrique par différents polluants, présente a I’heure actuelle un probleme sérieux dans
plusieurs pays du monde.

La qualité de I’eau qu’elle soit destinée a la consommation humaine, a 1’irrigation ou tout
simplement rejetée dans la nature, vers les rivieres, les océans ou le sol, est devenue un
probléme capital et un souci majeur pour les pouvoirs publics, les instances et organismes
nationaux et internationaux. Les propriétés physico chimiques de I’eau sont certainement une
des principales conditions qui ont permis la naissance de la vie il y a environ trois milliards
d’années, mais a cause de son utilisation irrationnelle par ’homme, elle a subi de graves
agressions avec la dégradation de ses qualités, entamant ainsi son role de garante de la vie.

La pollution d’origine naturelle comprend toute pollution modifiant de manicre
indésirable les différentes propriétés de 1’eau, ceci de fagon naturelle et non pas humaine[4].
L’eau dans la nature est un milieu vivant qui se charge trés rapidement, au contact des milieux
qu’elle traverse, de divers éléments plus ou moins désirables du point de vue de ’homme.

La pollution de la ressource en eau se caractérise par la présence de micro-organismes, de
substances chimiques ou encore de déchets industriels. Elle peutconcerner les cours d’eau, les
nappes d’eau, les eaux saumatres mais également I’eau de pluie, la rosée, la neige et la glace
polaire.

Les pollutions d'origine humaine, dites aussi anthropiques, ont de nombreuses formes
en pouvant étre locales, culturelles, ponctuelles, accidentelles, diffuses, chroniques,
génétiques, volontaires, involontaires, etc.

Cette pollution est une diffusion directe ou indirecte dans I'environnement de
polluants. Ce sont souvent des sous-produits involontaires d'une activité humaine,et peut avoir

des origines diverses :
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I.1.2.1. La pollution industrielle : Avec les rejets de produits chimiques comme les
hydrocarbures ou le PCB rejetés par les industries ainsi que les eaux évacuées par les usines.
I.1.2.2. La pollution agricole: Avec les déjections animales mais aussi les produits
phytosanitaires/pesticides (herbicides, insecticides, fongicides) contenus dans les engrais et
utilisés dans I’agriculture. Ils pénétrent alors dans les sols jusqu’a atteindre les eaux
souterraines.
1.1.2.3. La pollution domestique : Avec les eaux usées provenant des toilettes, des produits
d’entretien ou cosmétiques (savons de lessives, détergents), des peintures, solvants, huiles de
vidanges, hydrocarbures...etc.
1.1.2.4. La pollution accidentelle : Avec le déversement accidentel de produits toxiques dans
le milieu naturel et qui viennent perturber I’écosysteme.

Le tableau 1.1 résume les trois grandes sources de pollution qui sont responsables de
I’introduction de polluants dans 1’eau et les milieux naturels ;chaque pourcentage indique la proportion

de points de contréle présentant une concentration moyenne a élevée de substances polluantes

concernée.

Tableau I.1. Les grandes sources de pollution responsables de I’introduction de polluant dans I’cau et
les milieux naturels[5]

Rejets domestiques Rejets agricoles Rejets industriels
Phosphore 30% Nitrates (engrais) | 50% | Métauxlourds (Pb, | 70%
Cd, Ni, Hg)
Maticres 40% Phosphore (lisier) | 30% | Pyralénes (PCB) 31%
organiques
Hydrocarbures 93% Pesticides 36% | Hydrocarbures 93%
aromatiques aromatiques
polycycliques polycycliques
(HAP) (HAP)
Substances Non Micropolluants 4%
médicamenteuses | connu organiques
et cosmétiques (composés
bromés, dioxines,
benzeéne ...)

1.1.3. Types de pollution

1.1.3.1. La pollution physique : C’est une pollution qui va engendrer une altération de I’eau
de par la présence de matiéres en suspension et qui va notamment agir sur sa température

(pollution thermique) ou sa radioactivité.
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1.1.3.2. La pollution organique : Elle concerne les microorganismes pathogenes présents
dans I’eau comme les bactéries et les virus. Cette pollution bactériologique se caractérise par
un taux élevé de coliformes fécaux.Elle provient principalement des rejets des ordures
ménageres végétales ou animales, des déchets animaux ou végétaux, des excréments ou des
déjections animales. Ces déchets contiennent des bactéries ou des virus pouvant entrainer une
pollution microbiologique et donc un risque pour la santé publique.Des pollutions organiques
peuvent étre également causées par la dissolution dans ’eau de matiéres organiques ou par
des phénomenes naturels.

1.1.3.3. La pollution chimique : Elle concerne les nitrates et les phosphates contenus dans les
pesticides, les médicaments humains et vétérinaires, les produits ménagers, la peinture, les
métaux lourds (mercure, cadmium, plomb, arsenic...), les acides, ainsi que les hydrocarbures
utilisés dans I’industrie.

Pour les pollutions chimiques, leur cause majeure est a chercher du coté des grandes
cultures et déjections animales élevages : engrais (nitrates, phosphates, cadmium), pesticides,
herbicides, médicaments vétérinaires et compléments alimentaires distribués dans les élevages
(cuivre, zinc), azote ammoniacal et phosphore... Tout cela engendre des pollutions chimiques
qui pénetrent dans le sol puis dans I’eau souterraine ou de surface
I.1.3.4.La pollution microbiologique : Elle correspond a I’introduction de micro-organismes
dans I’eau, pouvant étre des germes pathogeénes, qui sont issus de rejets dans le sol ou
déversés dans les cours d’eau. Ces micro-organismes, en faible quantité, peuvent étre épurés
naturellement mais en quantité trop importante, ils s’accumulent et provoquent une pollution
du milieu.

Les activités industrielles ont contribués au développement des pays mais ils ont aussi
générés plusieurs types de pollutions. Un grand nombre d’industries utilisent des quantités
importantes de métaux lourds [1] ainsi que de colorants synthétiques[2]. Cette consommation
s’est traduite par une croissance parallele des rejets dans I’environnement avec pour

conséquence un déséquilibre de I’écosystéme aquatique (flore et faune).

I.1.4. Impact des polluants sur ’environnement

Il est assez difficile de prévoir I’évolution des métaux dans I’environnement, car ils
peuvent subir plusieurs transformations (oxydation, réduction, complexation, etc.). En effet
cette évolution dépend fortement du milieu. Par exemple la migration des métaux lourds vers

la nappe phréatique est fonction de plusieurs parameétres, commela forme chimique initiale du
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métal,sa perméabilité, sa porosité, son potentiel redox et sa composition minéralogique du
solainsi que son pH(dans un milieu acide, les métaux risquent de se solubiliser, alors que dans
un milieu alcalin, ils peuvent former des hydroxydes métalliques).

Certains micro-organismes ont la capacité d’ingérer des métaux, alors que d’autres les
solubilisent.La pollution de I’environnement pose un probléme particulier car les métaux et
leurs sels ne sont pas biodégradables.

En outre, certains se concentrent dans les tissus vivants et peuvent atteindre par le
biais de la chaine alimentaire des taux trés €levés [6].

Les colorants synthétiques sont des composés chimiques organiques rencontrés
quotidiennement dans notre vie. La production mondiale est estimée a 700.000 tonnes / an,
dont 140.000 sont rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et
de confection [7].

Ces rejets d'effluents des industries textiles, dans les riviéres, peuvent nuire
grandement aux espéces animales, végétales ainsi qu'aux divers microorganismes vivant dans
ces eaux.Les rejets des composés 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.

Cette toxicité, pourrait étre liée a la diminution de l'oxygene dissout dans ces milieux.
Par ailleurs, leur trés faible biodégradabilité, due a leur poids moléculaire élevé et a leurs
structures complexes, confére a ces composés un caractére toxique pouvant étre ¢levé ou
faible [8].

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 aisément et de prévoir a long terme le ressentiment de cette pollution sur la
biosphere[9].

La pollution du milieu hydrique par les polluants organiques et minéraux peut
engendrer des risques sanitaires pour ’homme et son environnement, vu qu’ils ne sont pas
biodégradables,qu’ils sont toxiques a de tres faibles concentrations et qu’ils ont tendance a
s’accumuler dans les organismes vivant et a se concentrer au cours des transferts de matiere
dans les chaines trophiques [10].

De ce fait, ces deux types de polluants peuvent persister longtemps dans ce milieu,

engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels
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existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance
des végétaux aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de
microorganismes...).

Nous avons choisi d’étudier deux métaux lourds; le Plomb(Il) et le Cadmium(IIl), a
cause de leur grande toxicité etde I’abondance des études sur leur cycle biogéochimique. En
raison de leur présence sur les listes prioritaires de suivi de la contamination dans les cours
d’eau et les eaux marines, ainsi que le choix dedeux colorants cationiques qui sont le Bleu de
méthylene et la Rhodamine B di a leur potentiel d’utilisation, leur critére polluant ainsi que

leur danger sur la santé et sur I'environnement.

1.2. Les métaux lourds
1.2.1. Généralités

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

> Tout métal ayant une masse volumique supérieure a 5 g/cm’.

> Tout métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur a celui du Sodium|

(Z=11).

» Tout métal pouvant étre toxique pour les systémes biologiques.

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 cancérigenes. Les résidus de métaux dans I’environnement
posent un réel probléme, non seulement pour ’homme mais également pour I’écosysteme
aquatique [11]. 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.

Dans les sciences environnementales en générale et dans le traitement des déchets
liquidesen particulier, les métaux lourdsindésirables associés aux notions de pollution et de
toxicité auxquels on s’intéresse principalement sont généralement : I’arsenic (As), le cadmium
(Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le
plomb (Pb), I’étain (Sn) et le zinc (Zn) [6].
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Ces métaux lourds constituent un probléme préoccupant lorsqu'ils sont impliqués dans
la pollution des ressources en eau. Non seulement leur toxicité peut étre fort dommageable
pour le milieu aquatique, mais leur accumulation au fil de la chaine alimentaire pourrait avoir
des effets plus ou moins graves sur la santé humaine [12].L’extraction des ions métalliques est
difficile et trés couteuse. Plusieurs méthodes sont appliquées pour leur extraction, telles que la
précipitation chimique, 1’évaporation, 1’échange d’ions, la complexation, 1’adsorption,
I’électrolyse ou ’osmose inverse[ 13].

La biosorption représente une alternative pour éliminer les métaux lourds des
effluents, des sites contaminés ou des lacs. Elle 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 etdes plantes [14-16].

Les biomasses mortes telles que les algues et les déchets de 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
biosorbants car leurs structures macroscopiques sont adaptées pour les procédés de traitement

des eaux usées contenant des métaux lourds.

1.2.2. Sources d’émission des métaux lourds

Une quantité¢ importante de métaux lourds est introduite dans I’environnement par
I’intermédiaire de sources naturelles et humaines.
1.2.2.1. Sources naturelles

Les métaux lourds sont des éléments naturels qui peuvent avoir une présence dans les
trois €tats de notre environnement, l'air, I'eau et les sols[17]. Principalement, ils proviennent
de gisements ou les réserves les plus importantes se trouvent dans les roches et/ou les
sédiments océaniques. En régle générale, les métaux sont fixés dans les roches sous deux
formes, d'une part, sous forme d’oxydes et silicates, peu altérables dans un climat tempéré.
Ilssont libérés de la roche par érosion et transportés dans les sols et sédiments. D'autre part,
sous forme de sulfures et carbonates, tres altérables, qui seront attaqués chimiquement.

Les métaux changeront de support, une partie soluble sera évacuée avec l'eau, vers les
sols, les sédiments ou la nappe phréatique, tandis que I’autre sera piégée dans les argiles et

sédiments de ruisseau. Leur présence en surface est un cumul entre ce qui vient du sous-sol et
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ce qui est apporté par l'air, méme de trés loin (le cas du plomb dans les glaces
polaires)[17,18].
1.2.2.2. Sources anthropiques

Les métaux provenant d’apports anthropiques sont présents sous des formes chimiques
assez réactives et entralnent de ce fait des risques trés supérieurs aux métaux d’origine
naturelle qui sont le plus souvent immobilisés sous des formes relativement inertes [19]. En
effet l'activité humaine n'a apporté aucun changement dans les volumes de métaux lourds.
Elle a surtout changé la répartition des métaux, les formes chimiques (ou spéciations) et les
concentrations par l'introduction de nouveaux modes de dispersion (fumées, égouts, voitures,
etc.).

Le tableau 1.2 présente quelques exemples de sources industrielles et agricoles des
métaux présents dans l'environnement[20].

Tableau 1.2: Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans I’environnement

Utilisations Métaux

Batteries et autre appareils électriques Cd,Hg,Pb,Zn,Mn,Ni

Pigments et peintures Ti, Hg,Pb,Zn,Mn,Sn,Cr,Al,Cu,As,Fe
Alliages et soudures Cd,As,Pb,Zn,Mn,Sn,Ni,Cu
Biocides (pesticides et herbicides) As,Hg,Pb,Cu,Sn,Zn,Mn

Agents de catalyse Ni,Hg,Pb,Cu,Sn

Verre As,Sn,Mn

Engrais Cd,Hg,Pb,Al,As,Cr,Cu,Mn,Ni,Zn
Matieresplastiques Cd,Sn,Pb

Produitsdentaires et cosmetiques Sn,Hg

Textiles Cr, Fe, Al

Raffinerie N1, V,Pb,Fe,Mn,Zn

Carburants Ni,Hg,Cu,Fe,Mn,Pb,Cd

Compte tenu de leur toxicité, de leur abondance et de leur trés grande utilisation
industrielle, nous avons choisis d’effectuer nos études sur la rétention du plomb et du
cadmium qui dont les plus toxiques pour ’homme.

1.2.3. Toxicité des métaux lourds
Les métaux lourds exercent le plus souvent leur nocivité par inhibition des systémes

enzymatiques[21]. La toxicité d’un métal est liée directement a sa réactivité avec la matiere

-
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vivante. A D’état de trace, la plupart des métaux considérés commetoxiques sont en fait
indispensables a la vie et de ce fait, le contréle des émissions de métaux lourds dans
I’environnement doit se référer a une échelle de toxicité. Cette dernieére est régie par des
législations 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 aisément et de prévoir a long terme le ressentiment

de cette pollution sur la biosphere[22].

L.3. Le Plomb

Le plomb est un métal connu depuis plus de 5000 ans. Il était utilisé lors de
I’émaillage du travail de poterie. Sous I’empire romain, le plomb était utilisé pour la
fabrication de canalisations, la production de monnaie ou bien de la vaisselle, ’oxyde de
plomb étant employé comme pigment. Ensuite son utilisation a été largement répandue aux
XIXeme et XXeme siecles [23]. Pendant la premiére moiti¢ du XXeme siccle, le plomb a été
utilisé¢ dans I’industrie, ’imprimerie et les peintures ; dans la seconde moiti¢ du siécle, son
utilisation dominante était liée principalement aux carburants automobiles, étant ajouté dans
I’essence comme antidétonant [24].
1.3.1. Origine du plomb

Le plomb est naturellement présent en moyenne a 0,002% dans la crofite terrestre, il
est 1e36 ™ ¢lémentdecettecrofiteentermesd’abondanceou il est alors présent essentiellement
dans les roches €ruptives et métamorphiques sous forme de sulfurePbS (galéne) [25,26]. 11 est
redistribué via I’altération dans toutes les roches sous forme de carbonate (cérusite), de sulfate
(anglésite) et peut se substituer au potassium dans les roches silicatées et les phosphates. 11
s’agit cependant d’un métal dont les composés sont trés peu hydrosolubles et de faible

mobilité géochimique [27,28].
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Figure I.1 : Réserves mondiales en plomb en millions de tonnes (1990) [23]

1.3.2. Caractéristiques et propriétés du plomb

Le Plomb, du Ilatin plombum,C’estunmétalbleugrisatre,malléableet ductile
habituellement trouvé en petite quantité dans la crodte terrestre. Il n’a ni golt ni odeur
caractéristique. Il existe sous les états d'oxydation 0, +II et +IV, mais dans I'environnement, il
est principalement sous I'état +II. Le degré +IV n'existe que dans des conditions oxydantes.
Le degré +II est stable, dans toutes les conditions environnementales [27, 29]. Le Plomb est
rarement sous sa forme élémentaire. 1 existe sous deux formes métalliques.
- Inorganique : lorsqu’il est associ¢ a certains composés pour former les sels du plomb.Les
plus fréquemment rencontrés, on retrouve ceux des chlorures, du chromate, du nitrate, des
phosphates et des sulfates.
- Organique : il se présente le plus souvent sous forme de plomb tétraméthyle et de plomb
tétraéthyle, deux additifs utilisés pour augmenter I’indice d’octane dans les essences [28,30].

Ses principales propriétés physico-chimiques sont présentées dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3: Caractéristiques physico-chimiques du plomb[29 - 32]

Numéro atomique 82
Masse atomique (g.mol™) 207,2
Point de fusion(°C) 327
Point d’¢ébullition(°C) 1740
Densité 11,35
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Configurationélectronique [Xe]4f*5d"%6s 6p”
Valences 0, +2, +4
Raylc;;;;ioniques (A) 0.94 3 1.49
Pb 0,78 2 0,94
Isotopes 4
Massevolumiques(g.cm™ a 20°C) 11,34

1.3.3. Différentes utilisations du plomb

Le plomb dispose de propriétés intéressantes, flexibilité, résistance a la corrosion et a
certains rayonnements, densité ¢levée, qui le rendent utile pour des usages variés. Les
principales applications du plomb sont les suivantes :
* La fabrication de batteries au plomb,
* Activités métallurgiques : Elles comprennent la métallurgie de premiere fusion lors de
laquelle le minerai de plomb subit différents traitements afin d’extraire le plomb et les autres
métaux. Il existe aussi la métallurgie de recyclage pour récupérer les déchets contenant du
plomb,
* Peintures, pigments dans 1’industrie de céramique et de verrerie en cristal,
* Munitions (cartouches et grenailles de plomb) de péche,
* Le Plomb (en plaques métalliques, dans du caoutchouc ou dans du verre) sert de protection
contre les radiations pour atténuer les rayons X et les rayons gamma grace a sa densité et a ses
propriétés absorbantes.
* Production d’essence au plomb sous forme de tétraéthyle de plomb (Pb(C2Hs)4) [27,33].
1.3.4. Toxicité du plomb

1.3.4.1. Biodisponibilité du plomb dans I’organisme

Le plomb n’a aucun role physiologique connu chez ’homme, sa présence dans
I’organisme témoigne toujours d’une contamination.Il se diffuse rapidement vers les
différents organes comme le cerveau, les dents, les os et par la circulation sanguine. La demi-
vie du plomb dans les tissus mous et dans le sang est de 30 jours environ, mais elle passe de 1
a 10 ans dans les os [34]. En général, le plomb dans le corps humain se répartit dans trois
compartiments (Figure ci-dessous).

L’¢élimination du plomb se fait majoritairement par les urines, la salive, la sueur, et

enfin par les ongles et les cheveux.
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Figure 1.2 : Répartition du plomb dans I’organisme [35]

1.3.4.2. Principaux effets toxiques du Plomb pour 'homme

Le plomb a un effet cumulatif qui n’est pas sans conséquence.Les symptomes d'une
exposition prolongée méme a faible dose peuvent étre moins visibles, mais sont néanmoins
graves. Il a de nombreux effets toxiques sur la santé en fonction des niveaux de plomb dans le
sang ou plombémie sanguine. En effet, il est responsable du saturnisme en cas d’exposition
chronique [35]. Il peut provoquer une grande fatigue, des troubles du comportement de la
mémoire, du sommeil, des systémes immunitaires et reproducteurs, mais ses principaux
organes cibles sont le systéme nerveux, les reins et le sang. En bloquant plusieurs enzymes
nécessaires a la synthése de I’hémoglobine, il entraine une diminution du nombre de globules
rouges et une anémie [36]. De plus, le plomb passe facilement la barriére placentaire par
diffusion, d’ou un risque d’exposition prénatale. Chez les jeunes enfants agés de 1 a 3 ans, le
risque d’intoxication par le plomb est plus élevé. A exposition égale, ’organisme de 1’enfant
absorbe 50 % de plomb ingéré, tandis que la proportion chez I’adulte est seulement de 5 a 7 %
[35]. Une exposition de courte durée a de fortes doses de plomb peut provoquer des
vomissements, de la diarrhée, des convulsions, le coma ou méme la mort.Le plomb est brilé
dans les moteurs des voitures, ce qui crée des sels de plomb (chlorures, bromures, oxydes).
Ces sels de plomb pénetrent dans I'environnement par [I’intermédiaire des fumées
d'échappement des voitures. Les particules les plus grandes retombent au sol immédiatement
et polluent les sols ou les eaux de surface, les particules plus petites parcourent de longues

distances dans l'air et restent dans I'atmosphere [37]

<
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Le plomb ne peut étre détruit, il peut seulement changer de forme. Il s'accumule dans
le corps des organismes aquatiques et ceux du sol.Les fonctions du sol sont perturbées par

l'intervention du plomb, spécialement pres des autoroutes et des terres agricoles [38].

Tableau 1.4 : Voie d’exposition au plomb chez ’homme [23]

*Plantescontaminées par des retombées
Alimentation Ingestion | atmosphériques et/ou accumulation depuis le sol
*Gibier

*Stockage des aliments

*Poussicres fines
Poussieres Inhalation | <Fumées de cigarettes
*Emissions automobiles

Ingestion *Ecailles depeintures anciennes
Peintures Inhalation | <Poussicres de Peinturelors des travauxde rénovation
*Ingestion de sol parles jeunes enfants (pica)

*Métallurgie du plomb
*Fabrication d’accumulateurs et de batteries
srécupération des métaux

Activité Inhalation | <Soudure

professionnelle/lois *Décapage des vieilles peintures

irs *Manipulation de pigments
*Poussieres

*Activité depoteries, imprimerie artisanal...

1.3.5. Pollution de I’environnement par le plomb

Le plomb étant un métal peu mobile, il a tendance a s'accumuler. Néanmoins,
d'importantes quantités de plomb stockées dans les sédiments depuis plusieurs années
pourraient €tre libérées a la suite de perturbations climatiques et entrainer une pollution
hydrique. Il peut étre présent aussi dans l'eau, suite a des rejets industriels ou des transferts
entre les différents compartiments de I'environnement (sols pollués, retombées
atmosphériques, épandage de boues de stations d'épuration...).Rejeté dans le milieu naturel,
soit directement en solution, soit véhiculé en poussiéres, le plomb est présent dans notre
environnement en quantités plus ou moins importantes. Les principales sources de pollution
de I’air, de I’eau et du sol sont mentionnées dans le tableau 1.6: sources de pollution au plomb

dans ’environnement: sources de pollution au plomb dans I’environnement [34]
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Tableau L.5: Sources de pollution au plomb dans I’environnement[34]
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F_‘:'"_T'E -'EE“ Provenance Im portance
chimigue environnant
: Foussiéres volcanigues ; :
Atmosphere Rijels anfiwopigies. Minsurs
Siderurgie, plules acides (conlaminaton des
Eaux eaux de consommation, réseau de disTibution au Significative
Reiombees stmosphengues |
sl Diechets industriels solides (extraction de minerai Rinnificative
de plomb, affinage du plomb, recyclage des =18
bateres, peimures 3 base de plomb)
Constituant de la crodte terrestre :
Cautonats de Eaux Extraction &t raitement du minerai (eau de Significative
tﬂin..rn'i:\tnl pragess)
Atmosphers | Transformation de composes du plomb Significatiee
m: . :‘ : :ﬁm" Formaton & partir de composes de plomb
Frésent naturellement |
Combuston dhuiles usagées
Di#chets solides provenant du charbon et
d'huiles
Armosphére | Production du fer, d'acier el de zine ;
I:Ihw' d';d' Eaux Fusion du plomb. du cuivre ;
Sol Concassage du mineral ;
Fabrication des batteries dlectriques ;
Fabrication du verre au plomb ;
Lessivage des déchets de fonderas :
Feartes au cours du transpart des minarans.
Rejet lors de la production et Putiisation ;
Tetraoxyde de T Chauffage du minerai de plomb en présence
Eaux i :
plomb Sol d'oxygens ;
Fusion et affinage du plomb, scudures
Mineral de plomb ;
Formation en présence de soufre en conditions
: reductrices ;
Sulfure de Atmosphere | Extraction miniére ;
plomb {galene) Sol Traitemant du minerai, fusion et raffinage :
Fabricaton de semi-conducteurs et detecteurs
infra rouges ;
Vemissage de céramigue.
Sulfate de Atmocphére | Minerai de plomib ;
plomb Eaux Association avec l'oxyde de plomb ;
[{anglesite) Sol Diemarmrage des bateries au plomb.
Le plomb peut pénétrer dans l'eau potable lors de la corrosion des

canalisations(branchements publics et réseaux intérieurs) ;donc il est rélargi sous sa forme
dissoute. C'est la raison essentielle qui a amené a changer les tuyauteries destinées au
transport d’eau potable par des tuyaux en PVC ou/et en béton pour la sauve garde de I’étre

humain et ’environnement.

1.4. Le Cadmium

LeCadmiumn’existe pas a I’état

natif,c’estuné¢lémentrelativementrareprésentdansl’écorceterrestreades concentrations faibles.I1
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se trouve fréquemment associ¢ au minerai deZinc[39].LeCadmium est un ¢lément non-
essentiel quelque soit ’organisme considéré. Compte tenu de sa mobilité dans le sol et de son
transfert vers les végétaux généralement importants, il est I’'un des éléments polluants les plus
problématiques pour la protection des écosystemes.

1.4.1. Origine du cadmium

Le Cadmium est un ¢élément assez rare, il est reparti uniformément dans la croute
terrestre, ou sa concentration moyenne est de 0,15 20,2 mg/kg[40].On le trouve sous divers
composés minéraux et de complexes des chélateurs naturels.Ces formes cristallines sont issu
des  principauxmineraiscadmiferes qui sont lessulfuresdezincougreenockite(CdS),
I’otavite (CdCO3), lemontéponite (CdO) et lacadmosélite(CdSe)[41].

Lasourcededispersionnaturelleducadmiumdansl’atmosphéreestprincipalement  lice a
I’activitévolcanique,l’enrichissementencadmiumdessolsetdessysteémesaquatiques
résultedel’altérationdesmatériauxdelacrolteterrestreetdesretombésatmosphériques  (fumées
industrielles contaminées), Aussi de I'utilisation d’engrais fertilisants ou de I’épandage de
boues de stations de traitement d’eaux usées[42,43].Rarement trouvé seul a 1’état naturel, il
peut également provenir de procédés de métallurgie, de I’incinération de déchets et des engrais
phosphorés. 11 est trés utilisé pour le traitement anticorrosion des alliages, fabrication de

plastiques, de batteries recharchables, de colorants ou de produits électroniques, etc.

Les processus naturels d’érosion et d’altération de la roche mére, ainsi que le transport

par les fleuves et dans I’airdes particules contribuent au cycle naturel du cadmium[44].

1.4.2. Caractéristiques et Propriétés

L’étymologie du mot cadmium vient d du latin médiéval cadmia ou du gréco-
latin kadmeia[45]. C’est unélément,appartenanta la familledes métauxdetransition,
découverten 1817 par lepharmacienFriedrich Stromeyer.

Le corps simple cadmium est un métal blanc argent brillant, légérement bleuté, tendre
et mou, trés malléable et ductile(capacité a 1’étirement), de plus résiste a la corrosion
atmosphérique, ce qui en fait un revétement de protection pour les métaux ferreux.Ilpossede 8
isotopes naturels stables de masse atomique 106 (1,2 %), 108 (0,9 %), 110 (12,4 %), 111
(12,9 %), 112 (23,8 %), 113 (12,3 %), 114 (28,8 %) et 116 (7,7 %). Ses propriétés chimiques
présentent beaucoup de similitudes avec celles du zinc. Il posséde une résistance a la
corrosion dans diverses atmosphéres et plus particulierement en milieu marin et s’utilise

comme moyen de protection contre les neutrons thermiques. A I’état naturel, le cadmium peut
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se présenter sous deux degrés d’oxydation (0) et (+2) ; toutefois, on observe rarement le
cadmium sous 1’état métallique (degré 0)[46],En solution, il se trouve principalement sous la
forme de cation, a I'état d’oxydation +II [47].Les composés solubles du cadmium peuvent étre
sous formes d’ions simples (Cd*"), sous formes de complexe (chlorures, nitrates, sulfates,
bromures ou iodures) ou sous formes de complexe organo-métallique(Cd(CN)34)[46,48]. Le
rayon de cet ion et sa configuration électronique ressemblent pour beaucoup a ceux du
calcium, le tableau 1.6 présente quelques caractéristiques de ce métal.

Tableau 1.6: Caractéristiques physico-chimiques du Cadmium[45.49]

Numéro atomique 48
Masseatomique (g.mol'l) 112,4
Point de fusion(°C) 321
Point d’ébullition(°C) 765
Densité 8,65
Configurationélectronique [Kr]4d 10 5 S2
Valences +2
Rayons ioniques de Cd*"(A) 0,974
Isotopes 8
Massevolumique(g./cm3é 20°C) 8,69

Le cadmium n'est pas essentiel au développement des organismes animaux ou végétaux
et ne participe pas au métabolisme cellulaire. En revanche, ses propriétés physiques et
chimiques, proches de celles du calcium, lui permettent de traverser les barriéres biologiques

et de s'accumuler dans les tissus.

1.4.3. Différentes utilisations

Le cadmium est un sous-produit commercial du raffinage du zinc [50], a 'échelle
mondiale, le cadmium métallique est utilisé comme: anticorrosif pour le Fer, et comme
alliage dans l'industrie de I'automobile(6%),il est également utilis¢ comme stabilisant pour
les plastiques (6 %)et les pigments (18%) .

Il est présent dans les fongicides, certains engrais, la peinture, le caoutchouc, le verre

et les céramiques. On retrouve égalementde petites quantités de cadmiumdanslestubes-

@
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imagesde téléviseurs,lesfilsdetéléphone,lesradiateursd'automobile,lesbarresde commande
etles blindagesderéacteursnucléaires,leshuilesmoteuretlesagents de vulcanisationdu
caoutchouc[51.52].

De part ses propriétés intéressantes (bon conducteur de chaleur et d’électricité,
caractéristique de dureté, possibilité d’alliages, propriété catalytiques, de malléabilité, etc.), le
cadmium est utilisé pour de nombreux usages industriels. Son utilisation a alors modifié sa
répartition et ses formes chimiques sous lesquelles il est présent dans notre environnement
[53]. 11 n’existe pas de minerai de cadmium quantitativement exploitable. Le cadmium est
obtenu soit comme sous-produit de la métallurgie du zinc (3 kg de cadmium sont obtenus
pour 1 tonne de Zinc), soit par le recyclage des accumulateurs nickel-cadmium. La
consommation de cadmium est essentiellement due a la production d’oxydes de cadmium,
aux piles et accumulateurs, aux pigments, aux stabilisants et aux traitements de surface et aux

composants ¢électroniques|54].

1.4.4. Toxicité du Cadmium
1.4.4.1. Biodisponibilité du cadmium chez ’homme(dans I’organisme)

Le cadmium est notamment présent dans I'eau de boisson, les aliments, la fumée de
cigarette. Il présente de fortes capacités a se retrouver dans les fumées et s'accumule apres
inhalation. La demi-vie biologique chez I’homme est estimée a 20 ans ; les principaux sites
d'accumulation et de toxicité sont les reins et le foie. Il a été mesuré une forte relation entre
les concentrations de cadmium et de zinc dans le foie, cette affinité ne se retrouvant pas dans
les reins. Le cadmium s'accumule dans d'autres organes tels que la rate, le cerveau, les
poumons, le muscle, le sang. La toxicité du cadmium est liée a la perturbation du métabolisme
du zinc et secondairement d'autres ¢léments essentiels tels que le calcium, le fer et le cuivre.
Le cadmium est aussi considéré comme un agent carcinogene[55].
1.4.4.2. Effets du cadmium sur le métabolisme humain

La haute toxicité du cadmium fut découverte pour la premiere fois au Japon en 1955
(maladie Itai — Itai ). Les consommateurs de riz pollué se mirent a souffrir de déficience
immunitaire, d’atteintes rénales, d’apathie et de déformation du squelette [45, 56, 57].Depuis
ce temps, plusieurs études ont été effectuées sur ce métal en découvrant qu’il est un élément
mutageéne qui peut altérer la structure de I’ADN[58]. Les composés du cadmium sont
cancérogenes. L exposition a courte durée a fortes concentrations de poussieres ou de fumées

de cadmium est irritante pour les cellules du systéme respiratoire et provoque un trouble
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pulmonaire grave. Par ailleurs, 1’exposition aigu€ au cadmium par I’ingestion peut provoquer
des perturbations gastro-intestinales telles que : crampes, diarrhée et vomissements [45.58].
L’effet chronique du cadmium est di & son accumulation qui s’effectue principalement
dans les reins et le foie. Les reins sont considérés comme ’organe cible du cadmium ingéré
ou inhalé. Le cadmium passe dans le sang puis dans le foie ou il se fixe sélectivement sur une
métallothionéine. L’accumulation du cadmium dans les reins provoque une élévation de
I’excrétion urinaire des protéines, du calcium et du phosphore et peut dans des cas graves
conduire a un arrét complet dans les fonctions rénales accompagné d’une intoxication
urinaire[45.58]. L’OMS considere que le dysfonctionnement des reins est probable des que la
teneur en Cadmium du cortex rénal est supérieure a 200 mg/kg d’organe frais[45]. Il est a
noter que ’homme absorbe quotidiennement de 20 a 30 pg de cadmium environ, 85 %
provient de la nourriture et 15 % de 1’eau potable. L absorption du cadmium par 1’air ne joue
pratiquement aucun rdle s’il n’ya pas localement de sources industrielles[45.59]. Par contre, le
tabagisme peut avoir un impact ¢€levé car i1l peut doubler I’apport journalier en
Cadmium[59].0n a remarqué que la présence de zinc et du calcium aurait un role protecteur
vis a vis du cadmium et la déficience de ’organisme en ces deux ¢léments constituent une

prédisposition a I’intoxication[56].

1.4.5. Impact du cadmium sur ’environnement

Une grande quantit¢ de cadmium est libérée dans [’environnement de
faconnaturelle.Environ la moitié de ce Cadmium est libéré dans les rivicres lors de 'usure de
la roche, dans I’air lors des feux de forets et par les volcans etle reste du cadmium relaché
provient des activités humaines notamment de I’extraction miniére et de la production, de
I’utilisation et de I’élimination de produits contenant du Cadmium[60].

Le Cadmium est toxique pour les plantes, les animaux et les micro-organismes. Etant
donné qu’il s’agit d’un simple élément chimique, le cadmium est persistant, il ne peut pas se
décomposer en des substances moins toxiques dans I’environnement.

Le Cadmium est un métal lourd non essentiel, ce qui signifie qu’il n’est pas utilisé par
les systémes biologiques. Dans les écosystémes aquatiques et terrestres, il a tendance a
s’accumuler dans les organismes vivants, notamment chez les vertébrés, et plus
particulierement dans des organes tels que le rein et le foie ; il s’accumule également chez les
invertébrés, dans les algues et les plantes. Les effets sur les oiseaux et les mammiféres
touchent essentiellement les reins. L'accumulation de cadmium dans 1'eau, l'air et le sol est

survenue en particulier dans les zones industrielles.Certaines sources de phosphates utilisés
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pour les engrais contiennent du cadmium dans des proportions allant jusqu'a 100 mg/kg[61],
ce qui peut conduire a une augmentation de sa concentration dans les sols. Aussi
Les accumulateurs au nickel-cadmium (NiCd) sont l'un des produits les plus populaires et les
plus communs fabriqués a base de cadmium, et le sol peut étre contaminé par leur
enfouissement. En outre, l'inhalation du cadmium étantdangereuse, des risques potentiels sont
a craindre avec les téléphones portables et sans fil : en particulier s'ils sont utilisés peu de
temps apres chargement car les piles ou batteries rechargeables sont alors chaudes et dégagent
souvent, méme neuves, des vapeurs toxiques[62].

Le cadmium ne se dégrade pas dans I'environnement, mais des processus physiques et
chimiques peuvent modifier sa mobilité¢, sa biodisponibilité et son temps de séjour dans
différents milieux. Dans l'atmosphere, les composés du cadmium sont surtout présents sous
forme particulaire; ils ont un temps de s€jour relativement bref dans la troposphere et ils sont
extraits de 1'air sous forme de dépdts humides et secs.

Dans les milieux aquatiques, la mobilité et la biodisponibilit¢é du cadmium s'accroissent
lorsque le pH, la dureté, la concentration de matiéres en suspension et la salinité sont faibles.

Dans les sols, le déplacement du cadmium et son accumulation potentielle par les
organismes vivants augmentent lorsque le pH et la teneur en matiéres organiques sont faibles,

lorsque les particules sont de grande taille et lorsque la teneur en humidité est élevée.

LS. Les colorants

Un colorant est une substance capable d’apporter une coloration & un support en s’y
fixant.Cettepropriété est fondamentalement liée a la structure et a la composition chimique de
la substance. En effet un colorant est un corps « chromogéne » qui absorbe la lumiére dans le
visible et qui réfléchit les couleurs complémentaires de celles absorbées. Ce
phénomenerésulte de I’absorption sélective de I’énergie par certains groupes d’atomes
appelés« chromophores ». Plus facile est I’aptitude du groupe chromophore a donner un
¢lectron,et plus intense sera la couleur. D’autres groupes d’atomes du chromogene peuvent
intensifier ou changer la couleur dii au chromophore ; ce sont les groupes auxochromes.

Le tableau 1.7 représente les groupes chromophores et auxochromes classés par intensité
décroissante. De méme, lorsqu‘un groupe auxochrome donneur d‘électrons (amino, hydroxy,
alkoxy...) est placé sur un systéme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison
du systéme, il peut y avoir hyperconjugaison et la molécule absorbe dans les grandes

longueurs d‘onde et donne des couleurs plus foncées [63.64]
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Tableau L.7. Principaux groupes chromophores et auxochromes[65]

Groupements chromophores

Groupements auxochrome

Azo (-N=N-)

Amino (-NH>)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CH3)»)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl(-OH)

Nitro (-NOzou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupements donneurs d‘électrons

Les colorants peuvent étre d’origine :

e Naturelle

v’ Végétale tels que I’indigo et le safran

v Animale tels que le pourpre et la cochenille

v' Minérale tels que les oxydes de fer
Les colorants d’origine naturelle ont été utilisés par I’homme depuis I’aube de ’humanité,en
témoignent les multiples peintures rupestres a travers le monde

e Synthétique

Le premier colorant synthétique a été découvert, par hasard, par le chimiste anglais

WilliamHenry Perkin(1838-1907) qui I’a fait breveter et qui ’a nommé « mauvéine » ou
« pourpre d’aniline ». mais c’est surtout a I’industriel allemand (Badischeanilin and soda
fabrick :BASF ) fondé a Mannheim en 1865 , que revient la contribution la plus importante a
I’essor de I’industrie des colorants. Les premiers colorants azoiques ont été découverts en
grande Bretagne 1860. Au fil du temps les colorants azoiques vont supplanter les colorants a

base d’aniline, qui ont une faible résistance a la lumiére.

L.5.1. Utilisation et application des colorants

L’utilisation d’une matiére colorante doit répondre a un certain nombre de

critéres[66]tels que :
-Résistance a I’abrasion,
-Stabilité photolytique des couleurs
-Résistance a ’oxydation chimique(notamment des détergents) et aux attaques microbiennes.

Pour se convaincre de I’'importance des matieéres colorantes, il suffit d’examiner
I’ensemble des produits manufacturés soumis a une opération de coloration. Les grands
domaines d’application des colorants sont les suivants :

e Textiles : 60%
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e Papiers : 10%
e Matieres plastiques et ¢lastomeres : 10%
e Cuirs et fourrures : 3%
e  Produits alimentaires, le bois, et la photographie.
Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants
[53]:Lesindustriestextile,de matiéres plastiques (pigments),du batiment : peintures
(pigments),pharmaceutique  (colorants),des  cosmétiques, agroalimentaire (colorants

alimentaires),et I’imprimerie (encre, papier).

1.5.2. Classification des colorants textiles

Les colorants textiles sont classés soit sur leur structure chimique et en particulier sur
la nature du groupe chromophore qui constitue le squelette nécessaire a la coloration de la
molécule (classification chimique), soit sur leurs méthodes d'application aux différents
substrats qui dépend a son tour des groupements auxochromes (classification tinctoriale)
[64.67].
1.5.2.1. Classification chimique

Tableau I.8.Classification chimique des colorants :[64,68]

Colorants et structures Caractérisations et propriétés générales Utilisations

Azoiques Les colorants azoiques sont caractérisés par la | Teinture des
présence d’un groupement chromophore (-N=N) | fibres

appelé «azo », reliant deux groupements alkyles | cellulosiques.
généralement benzéniques. Ils sont utilisés pour la
XN coloration en jaune, rouge et en orange. Ces
colorants sont les plus rependus avec un taux de
production mondiale de 70% des colorants
synthétiques et ils sont trés résistants a la
biodégradation.

Anthraquinoniques Ces colorants sont des dérivés de la molécule | Teinture de
anthraquinone qui existe a [’état naturel dans | textile
certaines plantes, les lichens, les champignons et les
O.G insectes. Les colorants anthraquinoniques sont
couramment utilisés et ils sont de couleur bleu,

jaune et rouge.

L]
Indigoides Les colorants indigoides sont des dérivés de | Appliqués sur
I’indigo (matiére bleu violacée) extraite des feuilles | la fibre
O H et des tiges de I’indigotier. Leur modification avec | (Nylon, soie,
N des groupements séléni¢s, oxygénés et soufrés | laine et le
‘ = ‘ provoquent le changement de couleur de I’orange | coton) par un
N au turquoise. procédé de
H ') cuve.
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Xanthénes

4o

Les colorants xanthénes sont des dérivés substitués
du Xanthéne. Les xanthénes courants sont la
fluorescéine, les éosines et les rhodamines. Leur
couleur varie du jaune a rose rouge-bleuté et ils sont
trés fluorescents. Ils sont utilisés comme colorants
alimentaires, cosmétiques, textiles et impression.

- Teinture de
textile
- fongicide.

Phtalocyanines

e
T

/

/

Vi
e = *\

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 utilisé, parce
que le plus stable, est la phtalocyanine de cuivre.
Les applications les plus importantes concernent le
domaine des pigments.

- Colorants
— pigments

Nitrés et nitrosés

COH
t B It £ (Y

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe
de colorants trés limitée en nombre et relativement
ancienne. IIs 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 électro-donneur

Coloration de
papier.

1.5.2.2. Classification tinctoriale

Les teinturiers ont besoin de connaitre la solubilité des colorants leur affinité pour les

fibres et le mécanisme de leur fixation. Le classement qu’ils font des différents colorants se

base sur la nature des groupements auxochromes, qui détermine le type de la liaison colorant-

substrat, contrairement au classement chimique

Tableau L1.9. Caractéristiques et propriétés générales des colorants[69]

Colorants Caractéristiques et propriétés générales

acides ou Ces colorants sont utilisés pour teindre les fibres animales (laine et soie) et
- uelques fibres acryliques modifiés (nylon) en milieu légérement acide. Ils

anioniques queq yid (nylon) £

présentent des groupements sulfondtes ou carboxylates ce qui les rend
solubles dans I’eau. Ces groupements forment des liaisons ioniques avec
des groupements amines des substrats. Ils appartiennent aux classes
chimiques de colorants : azoiques et anthraquinoniques.

basiques ou

cationiques

Les colorants basiques présentent des groupes basiques tels que les amines
et les ions hydroxyles. ce qui leur confére une bonne solubilité¢ dans 1°eau.
Ces colorants permettent des nuances trés vives et résistantes sur les fibres
acryliques grace aux liaisons entre les sites cationiques des colorants et les
sites anioniques des fibres. Ils appartiennent a des classes chimiques tres
différentes telles que les azoiques, les dérives du di et triphénylméthane.

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
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sa forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents
de dégradation, les colorants de cuve sont encore utilisés, a ’image de
I’indigo pour la teinture des articles jean ou denim.

a mordants | IIs 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.

Réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Solubles dans 1’eau, Ils
contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles
azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanine. Leur molécule contient un
groupement chromophore et une fonction chimique réactive de type
triazinique ou vinylsulfone assurant la formation d‘une liaison covalente
avec les fibres, ils entrent de plus en plus fréquemment dans la teinture du
coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides.

1.5.3. Toxicité des colorants

La décharge de colorants dans I'hydrosphére peut causer des dommages a
l'environnement puisque les colorants donnent a l'eau une couleur indésirable et réduisent la
pénétration de lumiére du soleil, ainsi certains colorants peuvent étre carcinogenes et
toxiques[70]. Malheureusement des fractions importantes de colorants réactifs (10-50 %) sont
gaspillées durant le processus de teinture [71], sachant que plus de 7.105 tonnes de colorants
sont produits annuellement[72]. la raison pour laquelle de nombreux chercheurs dans le
domaine de traitement des eaux s’intéressent a I'¢limination des colorants réactifs.
V.3.1. Dangers potentiels

» Eutrophisation :

C’est la modification et la dégradation d'un milieu aquatique, 1i¢ en général a un apport
excessif de substances nutritives (azote provenant surtout des nitrates agricoles et des eaux
usées, et secondairement de la pollution automobile, et phosphore, provenant surtout des
phosphates et des eaux usées), qui augmentent la production d’algues et d'especes aquatiques
.Sous ’action des microorganismes, les colorants libérent 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 accélere leur prolifération anarchique et conduit a I’appauvrissement en
oxygene par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus profondes des cours d'eau

et des eaux stagnantes [73].
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> 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'oxygeéne. Manahan estime que la dégradation de 7 a 8 mg de
matiere organique par des microorganismes suffit pour consommer l'oxygeéne contenu dans un
litre d'eau [74].
» Couleur, turbidité, odeur
L’accumulation des matieres organiques dans les cours d'eau induit ’apparition de mauvais
gotts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales. Willmott et al.
ont évalué qu’une coloration pouvait étre pergue par 1’ceil humain a partir de 5.10-6g/L[75].
En dehors de l'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer avec la
transmission de la lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthese des plantes aquatiques.
1.5.3.2. Dangers a long terme Persistance
les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer par dégradation
biologique naturelle[76]. Cette persistance est due principalement a leur réactivité chimique :
e Les aromatiques sont plus persistants que les alcanes.
e Les composés saturés sont plus persistants que les insaturés.
e La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants.
e Les substituants halogénes augmentent plus la persistance des colorants que les
groupements alkyles.
> Bioaccumulation
Elle désigne la capacité des organismes a absorber et concentrer dans tout ou une partie
de leur organisme (partie vivante ou inerte telle que I'écorce ou le bois de l'arbre, la coquille
de la moule, la corne, etc..) certaines substances chimiques, éventuellement rares dans
I'environnement (oligoéléments utiles ou indispensables, ou toxiques indésirables).Chez un
méme organisme, cette capacité peut fortement varier selon 1'age et I'état de santé, ou selon
des facteurs externes (saison, teneur du milieu en nutriments ou co-facteurs).Certaines
substances non ou peu dégradables comme les colorants sont persistantes dans les organismes
(bio-persistance) vivants car elles ne sont pas métabolisées. Leur possibilit¢ d'accumulation
est d'autant plus important que les organismes n'ont pas d'autres alternatives que de les

¢liminer (processus long) ou de les stocker[76].
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» Cancer
Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de
leurs métabolites I’est [77]. Leurs effets mutagenes, tératogénes ou cancérigénes apparaissent
aprés dégradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation: amine cancérigéne
pour les azoiques et leuco-dérivé pour lestriphénylméthanes [78]. Les sous-produits de
chloration (SPC) : le chlore utilisé pour ¢liminer les microorganismes pathogenes réagit avec

la matiére organique

1.5.4. Techniques d’élimination 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. Ces
rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée. Le
traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira
toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant 1’élimination des différents
polluants par €tapes successives. La premicre étape consiste a ¢liminer la pollutioninsoluble
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 deuxiéme étape dans les industries textiles,
d’apres des auteurs [79.80], se divisent en trois types :
1.5.4.1. Méthodes Biologique
Les procédés de traitement biologique consistent a la dégradation des composés organiques
des polluants en CO; et le méthane par les microorganismes.il en existe deux types :
» Traitement aérobie,
» Traitement anaérobie
1.5.4.2. Méthodes Physique
» Meéthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),
» Adsorption par charbon actif, et par d’autres adsorbants non activés.
» procédés membranaires comme la microfiltration, I’ultrafiltration, la nano filtration ou
I’osmose inverse. Les polluants sont retenus par une membrane semi-permeéable.
» Incinération.
1.5.4.3. Méthodes chimiques
» Oxydation (oxygeéne, ozone, oxydants tels que NaOCl, H20»),
» procédés d’oxydation avancées (POA): Ces procédés consistent a générer les

radicaux hydroxyles (par les procédés chimiques, photochimique, électrochimiques)

<
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utilisés dans la dégradation des composés organiques des colorants en composés
minéraux.[81]Exemples : Procédé photo fenton homogeéne ou hétérogeéne
(UV/Zéolite/H20,), Procédé fenton (H202/Fe’"), Procédé photo catalytique
hétérogene (UV/Ti0Oz), Photochimie assisté (H20./UV).
» Réduction (Na2S204),
» Meéthode complexométrique,
» Résine échangeuse d’ions.
Donc, le traitement des effluents chargés en colorants s'aveére indispensable pour la
sauvegarde de l'environnement. Nous avons choisis le Bleu de méthyléneet la Rhodamine B
pour effectuer nos études. Le choix de ces colorants est dii a leur potentiel d’utilisation, leur

critére polluant ainsi que leur danger sur la santé et sur l'environnement.

1.6. La Rhodamine B

La Rhodamine B est un colorant qui se préte parfaitement aux essais et a la
caractérisation de biosorbants. Elle a été synthétisée par Maurice Créosole en 1887 et son
spectre d’absorbance a été étudi¢ pour la premiere fois en milieu aqueux par Helmos82. La
Rhodamine B est un colorant nocif en cas d‘ingestion, irritant pour les voies respiratoires et la
peau [83]. Elle peut provoquer des 1ésions oculaires graves en cas de contact avec les yeux.
En outre, elle est potentiellement génotoxique, neurotoxique et cancérogene [84]. Les effets
mutagenes de la Rhodamine B sur les animaux, les bactéries et les insectes sont bien établis.

La Rhodamine B est un composé organique colorant (teinture). Les colorants de
rhodamine sontfluorescents et sont ainsi facilement et a peu de frais détectables par des
instruments appelés fluorometres. La rhodamine B émet vers 610 nm quand elle est utilisée
dans un laser a colorants. Son rendement quantique de luminescence est de 0,65 dans 1'éthanol
basique, 0,49 dans I'éthanol, 1,0 ou 0,68 dans I'é¢thanol a 94 %. Le rendement de fluorescence
est dépendant de la température [85]
Une eau du robinet chlorée décompose la rhodamine B. Les plastiques absorbent la
rhodamine B de ses solutions ainsi celles-ci doivent étre gardées dans des récipients en verre
[86].
I.6.1. Caractéristiques et propriétés

La Rhodamine B (RhB) est un colorant appelé aussi Rhodamine 610 ou Chlorure de
[9- (2-carboxyphényl)-6-diéthylamino-3-xanthénylideéne]-diéthylammonium, c‘est un colorant

basique de la classe des xanthénes. Elle se présente sous forme de cristaux d'un vert sombre.
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Elle est hautement soluble dans l'eau avec un couleur violette rougeatre brillante et est
largement utilisé a des fins industrielles en tant que colorant dans les industries du textile, du
cuir, du jute et de l'alimentation, et comme traceur fluorescent dans 1‘eau pour déterminer la
vitesse et la direction des écoulements des riviéres souterraines[87].

La solubilité de la rhodamine B dans I'eau est de ~50 g/L.. Cependant la solubilité¢ dans
une solution aqueuse d'acide acétique a 30 % en volume est de ~ 400 g/L.Le tableau I-10

résume les principales caractéristiques physico-chimiques de ce colorant.

Tableau 1.10 : Propriétés physico-chimiques de la Rhodamine B[88 ]

Propriétés Rhodamine B
Dénomination Rhodamine B
Nomenclature selon [UPAC Chlorure de [9-(2-carboxyphényl)-6-
diéthylamino-3-xanthénylidene]-
dié¢thylammonium
Famille Colorant basique/cationique
Formule brute C23H31CI N2Os
Masse molaire (g/mole) 479,02
CI 45170
Aspect Poudre rouge a violet
Solubilité dans I’eau a 20°C,(15g/L) Soluble dans I’eau
Absorbance maximale (nm) 555
pH pour une solution de 10g/L d’eau a 20°C 3a4
PKa 3,7
Point de fusion(°C) 210-211°C
Point d’¢bullition de la solution(°C) 78°C
Température d’auto-inflammabilité(°C) 425
Masse volumique (g/cm® 0,79

La Rhodamine réagit avec les acides carboxyliques, les amines, les éthers, les
pyridines,...Elle produit le monoxyde de carbone en cas de combustion.Elle réagit
vivementavec:les Métaux alcalins, les alcalino terreux, I’Anhydride acétique, Peroxydes,
Phosphore oxydes, Comburant puissant, Acide nitrique, Nitrate et Perchlorate.

1.6.2. Application de la Rhodamine B
Elle est souvent utilisée comme colorant traceur dans I'eau pour déterminer les

volumes, débits et directions d'écoulement et de transport.

\J
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Les colorants Rhodamine sont utilisés abondamment dans des applications de
biotechnologie telles que la microscopie a fluorescence, la cytométriec en flux, la
spectroscopie de corrélation de fluorescence.

La rhodamine B est utilisée en microbiologie comme colorant fluorescent
histologique, quelques fois en association avec l'auramine O. Le complexe auramine-
rhodamine peut colorer les bacilles acido-alcoolo-résistants (BAAR), notablement
Mycobactérie.La Rhodamine est utilisée pour :

* La fixation des ions des métaux lourds dans les solutions

* La détermination les volumes, les débits et les directions d’écoulement en tant que colorant
traceur.

* Dans les industries agroalimentaires en tant que colorants additifs. On la trouve dans les
friandises, pistaches salées, des graines de pasteques, les gateaux de riz, les saucisses, etc.

* Dans le cosmétique et la fabrication des rouges a leévres[89].

1.6.3. Toxicité de la Rhodamine B

La rhodamine présente une toxicité aigué€ lorsqu’elle est consommée par voie orale et
voie péritonéale. Mais on ne peut pas ignorer sa bioaccumulation dans 1’organisme ce qui
provoque les problémes lors de I’utilisation a long terme. Il peut y avoir des complications
aussi a I’utilisation a court terme lorsque la quantit¢ administrée est importante. Une étude
faite par des chercheurs sur les rats[89]a montré que la dose Iétale DL50 de la Rhodamine B
est de 2.5g/kg par voie intra-péritonéale et 2g/kg par voie orale. Elle est non seulement
suspecté d'étre cancérigéne mais aussi cause plusieurs effets indésirables tels que :

-Irritation sur la peau, les yeux (Risque de Iésions oculaires graves), et la voie respiratoire
-Vertige, douleurs abdominales, nausée, vomissements, difficultés respiratoires, narcose

La Rhodamine est dangereuse pour l'environnement. Nocive pour les organismes

aquatiquesen entrainant des effets néfastes a long terme.

1.6.4. Les moyens de décoloration de la Rhodamine B

Plusieurs expériences ont été faites pour étudier la décoloration et la dégradation de la

rhodamine B dont voici quelques méthodes utilisées :

» L’adsorption en utilisant les différents adsorbants issus des plantes comme
moringaoliefera, grenade,etc, les charbons actifs de types divers, diatomite naturel,
charbon actif a base des mangues, la moelle de bananier, 1’utilisation des zéolithes et des

argiles[90].
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» Dégradation photo catalytique par les nanoparticules de TiO: : le dioxyde de titane a été
dispersé dans la solution de Rhodamine B et excité par les rayons UV a une longueur
d’onde inférieure a 385nm. La dégradation compléte a été vérifiée aprés 40 minutes[91].

» Photo dégradation par micro-onde/UV/H202 en présence des rayons UV, le peroxyde
d’hydrogene génére les radicaux hydroxyles (R-OH) (agent oxydant) qui réagissent avec
les molécules de rhodamine B en produisant le CO», H>O et les sels minéraux. Ce qui
permet sa décoloration[92].

» Photo dégradation par UV/CaO et UV/NiO-CaO : le CaO a ét¢ dispersé dans la solution de
Rhodamine B et excit¢ par les rayons UV a une longueur d’onde de 365nm. La
dégradation compléte est observée apres 120 minutes. avec le NiO-CaO, la dégradation est

faite seulement a 60% apres 120 minutes [93].

L.7. Le Bleu de Méthyléne

C’est un dérivé de phénothiazine[94], et est un colorant cationique [95], il existe
comme une poudre vert foncé, il existe sous plusieurs formes hydratés : monohytraté,
dihydraté, trihydraté et pentahytraté [96], le plus courant c’est le trihydraté [97]. Il est
couramment utilis¢ commemodele de contaminant organique en raison de sa structure
moléculaire stable [98]. Dans la réaction de réduction, le MB se transforme en leuco
méthyléne incolore, due a la perte du doublet libre de I’azote et introduction d’un atome
d’hydrogene ;Les dérivés du bleu de méthyléne sont: Azure de méthyléne CisHisN3SO»,
violet de méthylene Ci4H12N>SO, rouge de méthyléne CicHisN4S, 2(HCI), la base libre du
bleu de méthyléne CisH1sN3SOH [99].
L.7.1. Caractéristiques et propriétés

Tableau .11 : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne

Propriétés Bleu de methylene

Dénomination Bleu de méthylene ou chlorure de
tétraméthylthionine, Basic blue 9

Nomenclature selon [UPAC Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino)

phénazathionium

Famille Colorant basique/cationique

Formule brute Ci6Hi5CIN3S

Masse molaire (g/mole) 319,86

CI 52015

Aspect Poudre verte foncée

Solubilité dans 1’eau (35,5g/L)a 20°C Soluble dans I’eau

Absorbance maximale (nm) 665

Valeur de pH 5,9

S
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PKa 3,8
Point de fusion(°C) 180-190
Masse volumique (g/cm’) 1,4

1.7.2. Principaux domaines d'application
Le Bleu de méthylene est utilis¢ intensivement dans différents domaines telsque: la
chimie, la médecine, I’art dentaire et I’industrie des colorants.Parmi les usages du Bleu de
méthyléne, on peut citer :
- Un colorant vital, il colore certaines structures histologiques;
- Un antiseptique[ 100], un antirhumatismal [97];
- Utilisé pour lacoloration du coton, bois, soie et papier [101;102]
- Un limiteur optique combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre les lasers
intenses [103]
- Un photo-sensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes [94]
- Utilisé pour letraitement spécifique d’une méthémoglobinémie toxique [ 104]
- Utilisé pour lateinture de la soie et de la laine (0,3 a 2% environ), des fibres cellulosiques
- Utilisé pour lescuirs et peaux (remontage des nuances)
- Utilis¢ pour lacoloration du papier dans la masse, au trempé (papier crépon), par
pulvérisation
- Utilisé pour lesteintes a 1’alcool
- Utilisé pour la coloration de produits chimiques : acide sulfurique (jusqu’a 20 g/I), acide
acétique (pur ou dilu¢), acide phosphorique, acide formique...
- Utilisé pour les marquages de produits chimiques cationiques ou non ioniques (10 a 100
g/m3)
- Utilisé commeréactif de laboratoire et d’analyse médicale
- Utilisé pour laColoration fugace de poudres destinées a la cuisson (le colorant disparait a la
chaleur)
- Utilisé dansproduits phytosanitaires
- Aquariophilie : traitement de la maladie des points blancs des poissons (ichtyol), a raison de

0,5 a 2 mg/L d’eau maximum

<
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1.7.3. Toxicité du bleu de méthylene
Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du bleu de méthyléne chez I’homme

depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent I’absence de danger lié a
I’utilisation de ce produit comme médicament [105], dont la dose totale administrée ne doit
pas dépasser 7 mg/kg. Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des
tremblements, des hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée [104]. Le
bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les organismes
vivants [106] et les eaux [101]. L exposition aigue a ce produit causera:

+ Exposition externe :
Irritation de la peau et des dommages permanentes auxyeux [101.107];

+ Par I’inhalation :
Respiration rapide ou difficile [101] et augmentation de la fréquence cardiaque [102]

* Par I’ingestion :
Irritation de D’appareil gastro-intestinal [107], nausée, transpiration prodigue, confusions

mentales, cyanose et nécrose des tissus humains [101.102.108].

I.8. 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 (riviere, 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 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 El 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 tableauci-dessous. [109].
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Tableaul.12 : Les valeurs limites des paramétres de rejet d'effluents dans un milieu récepteur

Paramétres Valeurs limites | Paramétres Valeurs limites
Température 30 °C Cuivre total 0,5 mg/ L
Ph 6,5a8,5 Zinc total 3,0mg/ L
MES 35mg/ L Huiles et Graisses 20 mg/L
DBOS 35mg /L Hydrocarbures totaux 10 mg /L
DCO 120 mg/ L Indice Phénols 0,3 mg/ L
Azote Kjeldahl 30 mg/ L Fluor et composés I15mg/ L
Phosphates 02 mg/ L Etain total 02 mg/ L
Phosphore total 10 mg/L Composés organiques chlorés | 5,0 mg/ L
Cyanures 0,1 mg/L Chrome total 0,5mg/ L
Aluminium 03 mg/ L Chrome III + 3,0mg/ L
Cadmium 0,2mg/ L Chrome VI + 0,1 mg/ L
Fer 03 mg /L Solvants organiques 20 mg/ L
Manganese 1,0mg /L Chlore actif 1,0 mg /L
Mercure total 0,01 mg/L PCB 0,001 mg/ L
Nickel total 0,5mg/ L Détergents 2mg/ L
Plomb total 0,5mg/ L Tensioactifsanioniques 10 mg/ L
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11.1. Introduction

Le développement de lactivité industrielle (industries métallurgiques et
chimiques) et de l'activité agricole (pesticides, engrais...) depuis le siécle dernier a
entrainé des apports parfois intensifs de ces éléments qui deviennent des polluants
pour l'environnement. Méme a faibles concentrations, ils peuvent constituer un
sérieux probleme de santé publique du fait de leur toxicité et de leur caractére bio-
accumulatif. Afin de résoudre le probléme de pollution dans le systeme écologique, il
est important d'apporter des solutions pragmatiques a la question. Les techniques
actuelles utilisées pour I'élimination des contaminants des eaux usées sont
relativement codteuses, impliquant soit un équipement complexe et colteux ou des
codts éleves de fonctionnement avec des problémes d'élimination ultimes [1,2].

Compte tenu de ces raisons, le développement d'un processus d'assainissement
plus rentable en utilisant le systéme biologique pour I'élimination des contaminants
des eaux usées est nécessaire. La biosorption ou bioremédiation se compose d'un
groupe d'applications qui impliquent la détoxication de substances dangereuses au
lieu de les transférer d'un milieu a l'autre au moyen de microorganismes et des
plantes. Ce procédé est caractérisé comme étant moins perturbateur et peut étre
souvent réalisée sur place, ce qui élimine la nécessité de transporter les matieres

toxiques, a des sites de traitement [2].

11.2. Définition de dechets

Les déchets sont de la matiére abandonnée, considérée comme inutilisable et
sans valeur, voire a valeur négative, par une société, dans un contexte donné et a une
période bien déterminée de sa marche évolutive. Or, la matiére étant elle-méme
source de matiere, celle constitutive des déchets, composée de molécules complexes
et organisées, représente-t-elle a priori une ressource potentiellement valorisable.
Les déchets résultant de la transformation des matiéres premiéres ont en général peu
ou pas de valeur marchande. Ainsi, ’utilisation de ces sous-produits en tant que
matériau Vvise a les valoriser et a prévenir d’éventuelles conséquences dommageables
pour ’environnement et la santé. En ce qui a trait a ’adsorption de polluants, les
matériaux les plus recherchés sont ceux ayant une teneur élevée en tanin et en lignine,
tels que..... Les récentes décennies ont en effet vu la publication de nombreux travaux

relatifs a I’utilisation des déchets agricoles comme supports d’adsorption (forme

<
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naturelle / charbon actif). Les produits agricoles sont disponibles en grandes quantités

dans le monde, en conséquence des quantités énormes de ces produits sont rejetées.

11.3. Types de déchets

Les déchets, toutes catégories confondues, peuvent étre regroupés en 2 grandes
fractions : les déchets inorganiques (non combustibles) et les déchets organiques
(combustibles).

Les déchets inorganiques regroupent les catégories de matiere comme le verre,
la poterie, les matériaux métalliques, les cailloux et les particules fines comme le
sable, ce sont les déchets inertes qui ne subissent aucun traitement en cas de stockage.
En effet, ces dechets ne se décomposent pas, ne brllent pas et ne produisent aucune
réaction chimique risquant de nuire a I'environnement tandis que la fraction organique
correspond aux déchets alimentaires, les papiers de toutes sortes, les cartons, tout type
de matieres plastiques, les textiles, le caoutchouc, le cuir, le bois et les déchets de
jardins et espaces verts[3].

Les déchets organiques, représentent 1’ensemble des résidus ou sous-produits
générés par I’agriculture, les industries agroalimentaires ou les collectivités tels que :
les déchets vert, fougeres séches, déchets alimentaires...... IIs sont composés de
matiére organique non synthétique caractérisée par la présence d’atomes de carbone
issus d’organismes vivants, végétaux ou animaux[4].

Les déchets d’origine agricole constituent une composante majeure des déchets
organiques.

En effet, ces déchets sont caractérisés par une décomposition relativement rapide sous
les climats intertropicaux et sont, par conséquent, source d’émission d’odeurs
désagréables, de pollution atmosphérique, de pollution des eaux souterraine et de
surface et de prolifération d’insectes vecteurs de maladies.

Les déchets organiques sont constitués principalement de molécules d’origine
naturelle, assimilables a de la biomasse et susceptibles de s’insérer dans les cycles

biogéochimiques de la matiere [5].

11.4. Traitement des déchets organiques

En effet, le processus de traitement des déchets s’entend par des opérations

unitaires ou successives de broyage, compactage, digestion anaérobie, extraction de
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I’eau, compostage, incinération, etc., permettant la réduction, la transformation, la
réutilisation, la mise en décharge, le stockage et 1’¢limination de déchets solides,
liquides et gazeux [6].

Les traitements biologiques aérobie et anaérobie, par leurs nombreux avantages,
constituent des options particulierement intéressantes pour les déchets organiques. Ils
permettent, entre autres :

e la stabilisation de ces déchets pour réduire les pollutions ou nuisances
associées a leur évolution biologique ;

e laréduction des gisements par diminution de la masse de déchets ;

e la valorisation énergétique par récupération de methane (CHs) en traitement
anaérobie ; la production d’un compost valorisable comme amendement
organique des sols agricoles en traitement aérobie [5].

Différents procédeés de transformations chimiques et biologiques sont generalement
utilisés et peuvent étre regroupés en 3 grandes catégories, en fonction des pratiques

d’¢élimination ou de mise en valeur et de la nature des produits valorisés :

a) Le stockage et I’¢limination des déchets organiques dans des sites de décharge,
constituent 1’une des pratiques les plus fréquemment rencontrées dans les zones
urbaines. Toutes les autres pratiques (combustion, méthanisation, production de
matiére fertilisante, alimentation animale, etc.) sont représentées a des niveaux plus
Ou moins importants sur ces sites.

b) L’¢élimination, la transformation ou la valorisation de la matiére considérée comme
déchets par enfouissement, épandage, compostage ou alimentation animale sont des
pratiques trés courantes en milieu rural et en particulier dans les zones d’exploitation
agricole.

c) La valorisation énergétique des dechets par combustion (voie directe) ou par
digestion anaérobie (voie différée), est pratiquée par les ménages les petites et
moyennes unités artisanales et agroindustrielles et par les ménages en particuliers

dans les régions rurales et périurbaines.

11.5. Stockage et élimination
La mise en décharge est le processus par lequel les déchets solides sont

stockés ou éliminés dans un espace physique utilisé a cette fin, appelé décharge. Ce
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processus consiste normalement en un suivi des flux de déchets entrants, le dépét et le
compactage de ces déchets, I’installation de systémes de controle et de suivi
environnemental du site [3].

La mise en décharge est la voie privilégiée d’¢limination des déchets. Cette pratique,
qui concerne pres de 90% des déchets urbains de toutes catégories, est justifiée, sinon
préférée aux traitements par combustion, compostage ou méthanisation, comme
solution de facilité, en raison de contraintes technologiques et financieres ['7].
Toutefois, cette option de gestion par stockage ultime est également associée a des
impacts négatifs pour I’environnement et des risques pour la santé publique, en raison
d’activités multiples qui se pratiquent au niveau du site de décharge et des produits

qui sont rejetés dans le milieu ambiant.

11.6. Effet sur I’environnement et la santé de ’homme

Les effets des déchets solides sur I’environnement sont divers. Selon leur
composition, leur classification, le mode de traitement et le lieu de déchargement, les
déchets solides posent des risques environnementaux, engendrant notamment
d’importants déséquilibres écologiques, la contamination de 1’eau a travers les
lixiviats et la pollution atmosphérique liée aux fumées dégageées.

e La Pollution de I’air

Elle est due généeralement a la décomposition des matieres organiques présentes
dans les déchets solides entassés dans les décharges. Lors de I’incinération de ces
déchets des particules trés toxigques et cancérigenes sont eémises comme les
hydrocarbures aromatiques polycycliques, les gaz toxiques...Ces derniers sont tres
néfastes pour le systéme respiratoire de 1’tre humain et provoque beaucoup de
maladies comme la rhinite, la conjonctivite et I’asthme[8].

e La pollution de I’eau

Elle est la conséquence directe de deux faits ; Le rejet des déchets ménagers dans
les cours d’eau naturels et le déchargement des déchets solides dans des décharges qui
se situent prés des cours d’eau. leur décomposition vont libérer des lixiviats qui,
mélangés a ’eau, produisent un carbone organique2. Ces lixiviats, chargés de

particules toxiques, atteignent les nappes phréatiques et les polluent.

Sl
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e La Pollution des sols

La pollution des sols est due a plusieurs facteurs, parmi eux La dispersion par
les vents des déchets solides et Les toxines qui se dégagent lors de la combustion des
déchets organiques et qui sont susceptibles de polluer les sols les rendant non
agricoles.

La pollution de I’eau, Iair et des sols ci-dessus évoqués ont une conséquence
directe sur la santé de 1”’homme. Les gaz dégagés par les décharges, issu des
plastiques, résines, fibres synthétiques, caoutchouc, lubrifiants, teintures et détergents
ou qu’on retrouve dans certain diluants pour peinture, vernis a ongle, laques, adhésifs
et caoutchoucs ; provoquent plusieurs formes de cancer (vessie, poumon, estomac,
sang) et porte atteinte au foie, aux reins et au systeme nerveux central [9].

Il y a également d’autres maladies ayant pour origine les déchets solides. C’est le cas
notamment des maladies hydriques généralement dues a la pollution des eaux par les
déchets humains, animaux ou chimiques.

Les déchets peuvent aussi constituer un foyer favorable a la prolifération des
différentes vermines, insecte, mulots et animaux errants, qui peuvent devenir porteurs
de maladies et d’épidémies, comme la rage transmise par les chiens, le typhus, le
kyste hydatique..., la typhoide et la peste transmises par les rats ainsi que le choléra et

les dermatoses transmises par les mouches et les cafards[10].

11.7. Valorisation des déchets

De nombreux substrats ligno-cellulosiques, d’origines variées, ont servi de
précurseurs pour la production du charbon actifs tels que : les cogues de noix de coco,
les coques d’amandes, de noisettes de noix, les noyaux d’abricot, les noyaux de
péches ainsi que les noyaux d’olives et de dattes.

Les aires phoenicicoles générent des quantités importantes de déchets ce qui
peut constituer une source significative de déchets agricoles. De tels sous-produits
correspondants a cette perte sont pourtant susceptibles de présenter un intérét
économique non négligeable. 1l s'avére alors important de valoriser de tels déchets
[11].

Par valorisation, on entend toute transformation de résidus ou de sous-produits
industriels alimentaires en vue de les réintroduire sur le marché a titre de nouveaux

ingrédients ou comme nouveaux produits. L’agence de I'Environnement et de la
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Maitrise de I'Energie (ADEME) définit la valorisation comme "le ré-emploi, le
recyclage ou toute autre action visant & obtenir, a partir de déchets, des matériaux
réutilisables ou de I'énergie". Chaque procédé de valorisation permet de réaliser des
économies de matieres premieres et contribue de fagcon directe au respect et a la
sauvegarde de l'environnement.

La valorisation des déchets, lorsqu’elle est possible, permet d’en retirer des
produits utiles ou de I’énergie. Les méthodes de valorisation tendent a étre
considérées comme des processus industriels, soumises a des normes de plus en plus
rigoureuses qui, dés lors qu’elles seront respectées, devraient contribuer a
dépassionner le débat social autour de la question des déchets. C’est pour ces raisons
la notion de déchet est remplace par le terme de coproduit.

L’exploitation des coproduits agricoles en vue d’une valorisation a bénéficié
au cours de ces derni¢res années d’un regain d’intérét pour des raisons économiques
aussi bien qu’environnementales. L’importance de ces coproduits agricoles réside
dans leur abondance, leur faible colt ainsi que dans le fait qu’ils représentent une
source organique naturelle disponible partout sur la planeéte. Cependant, aujourd’hui,
I’industrie mondiale utilise moins de 10% de la biomasse végétale produite et des
quantités énormes des résidus d’agriculture sont brulées chaque année, ce qui cause
un probléme environnemental sérieux

L’intérét mondial croissant porté a la préservation de I’environnement des
déchets solides induits par les différentes activités et transformations humaines, a
suscité D’attention des industriels a trouver des moyens techniques pour réduire et
valoriser ces déchets. Dans le domaine de la foresterie et 1’agriculture, les résidus
ligno-cellulosiques générés ont trouvé des applications diverses dont la production de
matériaux biosorbants[12]. Ces derniers sont utilisés a leurs tours dans les filieres de

traitement des eaux, purification de produits, adsorption de gaz etc...

En Algérie, le pistachier Lentisque occupe une superficie évaluée a des
milliers d’hectares. Les sous-produits sont disponibles avec un tonnage tres
appréciable justifiant leur valorisation par des procédés biotechnologiques leur

ajoutant ainsi une valeur ajoutée.
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Dans ce chapitre nous étudions les caractéristiques d’un déchet végétal solide :
les feuilles du pistachier Lentisque qui serviront de support biosobant dans la suite de
notre étude.

11.8. Pistachier Lentisque

Le Pistachier lentisque est un nanophanérophyte de 1 a 3 metre, c’est une
espéce sauvage, thermophile, largement distribuée dans les écosystemes extrémes de
la région méditerranéenne, ou il contribue a constituer les foréts, broussailles, et des
maquis, on le trouve a 1’état naturel dans toute 1’ Algérie (le nord algérien)[13].

Le Pistachier lentisque ou Pistacia lentiscus (figure I1.1) est un arbre a mastic, nommé
par les anglophones : « Mastic tree » ou « Lentisc » car sa séve est utilisée pour la
réalisation d'une gomme a odeur prononcee.

Le nom Pistachier vient du grec « pistaké », Le nom lentisque vient du latin
« lentus » (visqueux) son origine est le pourtour méditerranéen, Afrique du nord et
iles Canaries, corse incluse, le long du littoral sur une bande assez étroite dans les
stations chaudes en garrigue et dans le maquis de climat mediterranéen sur tous types
de sol. On le cultive pour sa résine, que l'on récolte, aprés incision de I'écorce, en été
et en automne.

Les feuilles et les jeunes pousses sont utilisées en médecine pour leurs propriétés
astringentes mais sa principale utilité vient de I'extraction de sa résine aromatique. Ils
existent plusieurs espéces de Pistachier a savoir :

Le Pistacia lentiscus (Lentisque pistachier) dont on extrait une résine et qui présente
un feuillage persistant, Pistacia terebinthus arbre au feuillage caduc dont on extrait
I’huile de térébenthine et enfin Pistacia vera (Pistachier vrai) arbuste au feuillage

caduc dont on consomme les graines grillées (les pistaches).

11.3. Classification du pistachier lentisque
11.3.1. Position systématique

La famille Anacardiaceae a été proposée pour la premiere fois par Lindley en 1830.

<
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Tableau 1.1 : Place du taxon dans la classification [14,15]

Rang Nom Scientifique
Reégne Plante
Embranchement Spermatophytes (Angiospermae)
Sous-embranchement Angiospermes
Classe Dicotylédones Vraies Supérieures
Sous-classe Rosidees
Ordre Sapindales
Famille Anacardiaceae
Espéce Pistacia lentiscus

11.3.2. Nomenclature
Le pistachier lentisque se dénomme en dialect local dans notre région (ouest
d’Algérie) : Eddrou,Derw, tro ou tro ( s~all) ; et le fruit se dénomme Tidekt.

Cette espece possede plusieurs noms vernaculaires selon les pays [16,17] :

Tableau I1.2 : Noms vernaculaires de Pistachier lentisque.

Pays Noms
Angleterre Chios, mastic tree
Allemagne Mastixbaum

France Arbre au mastic, Lentisque
Espagne Lentisco
Afrique du nord Derou, Sareys., Darw
Est Algérien Gadhoum
Kabilye Amadagh, Tidekst
Italye Lentischio, sondrio

11.3.3. Description botanique

Le Pistachier lentisque est un arbuste a croissance lente qui supporte les tailles
réguliéres, Son nom botanique est Pistacia lentiscus, il est dioique thermophile a
I’écorce lisse et grise, a odeur résineuse forte, plante de la famille des anacardiacées
(anacardiaceae) [18], a feuillage persistant de couleur vert-gris a vert foncé ;La

floraison a lieu de mars a mai puis en automne, il se couvre de fleurs rougeéatres en

.
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grappes et elle donne des fruits ronds rouges qui noircissent en mirissant. L’arbre est

de hauteur de 1 a 3 m, largeur jusqu'a 2 métres, Il peut s’utiliser en massif en haie

basse ou en topiaire comme le buis.

Cet arbuste méditerranéen apprécie une exposition au soleil ou mi-ombre. Il résiste

bien au vent et aux embruns en bord de mer. Il s’accommode de tout type de sol bien

drainé, y compris les sols secs et pauvres.

Il est particulierement representatif des milieux les plus chauds du climat

méditerranéen que l'on retrouve en association avec ’oléastre (olivier sauvage), la

salsepareille et le myrte dans un groupement vegétal nommé "I'Oléolentisque”, mais

¢galement dans les boisements clairs a Pin d’Alep ou d'autres formations de garrigues

basses. En Algeérie, on le retrouve sur tout type de sol, des zones subhumides et semi-

arides, plus précisement dans le bassin de la Soummam en association avec le pin

d'Alep, le chéne vert et le chéne liege.

Selon More et White (2005) cette espece est caractérisée par [19] :

Branches : tortueuses et pressées, forment une masse serrée a canaux
résiniferes schizogénes,

Feuilles : persistantes, composées, possédant un nombre pair de folioles (4 a
10) d'un vert Sombre, elliptiques, obtuse, luisantes en dessus, glabres, coriaces
et dont le pétiole est borde d'une aile verte.

Fleurs : actinomorphes, hétérochlamydées, unisexuées d’environ 3 mm de
large se présentent sous forme de grappes, généralement hypogynes, et tres
aromatiques, forment des racémes de petite taille a l'aisselle des feuilles,
apocarpes ou syncarpes. Les fleurs femelles sont vert jaunatre et les fleurs
males sont rouge foncé [20]. (Gaussen et al, 1982).

Fruit : est généralement une drupe souvent a mésocarpe résineux, une baie
globuleuse de 2 a 3 mm, monosperme, remplie par nucléole de la méme
forme, d’abord rouge, il devient brunatre a sa maturité en automne

Mastic : L’incision du tronc de cet arbuste fait écouler un suc résineux nommé
mastic qui, une fois distillé, fournit une essence employée en parfumerie.La
Figure.ll.1 représente le Pistachier lentisque avec ses feuilles, fleurs, Fruits et

Résine
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Figure 11.1.: Pistachier Lentisque, a) feuilles, b) fleurs, c)fruits, d) résine
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11.3.4.0rigine géographique

Pistacia lentiscus est un arbrisseau que I'on trouve couramment en sites arides
d’Asie et région méditerranéenne de I’Europe et d’Afrique (figure.4), jusqu'aux
Canaries [21]. Pistacia lentiscus pousse a l'état sauvage dans la garrigue et sur les sols
en friche. On le retrouve sur tout type de sol, dans I'Algérie subhumide et semi-
aride[22], plus précisément dans le bassin du Soummam en association avec le pin

d'Alep, le chéne vert et le chéne liége[23].

Figure 11.2. : Aire de répartition du genre Pistacia[24]

11.4. Utilisation et effets thérapeutiques

Tres présent en Algérie, le pistachier lentisque constitue un remede précieux
depuis l'antiquité .C’est un arbre aux usages multiples : s’il est essentiellement
exploité pour la résine qu’il secréte dans ses tiges, on se sert également de ses feuilles,
de son bois et de ses fruits pour des usages alimentaires, domestiques ou médicinaux.
Quant aux racines, elles seraient capables d’émettre, lorsqu’elles sont vieilles, une
certaines luminescence [25].
Son huile essentielle , de couleur jaune, d'odeur intense et herbacée, est connue pour
ses vertus thérapeutiques en ce qui concerne les probléemes lymphatiques et
circulatoires. Elle est utilisée pour les indications principales suivantes : varices et
jambes lourdes, congestions et stases veineuses. En effet, cette huile essentielle est
reconnue comme décongestionnante des systemes veineux et lymphatique. Elle est
utilisée aussi contre la bronchite, I'asthme, la sinusite, l'eczéma (psoriasis et lichen

plan) et les brilures.

<
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Les feuilles quant a elles sont utilisées pour préparer des tisanes agissant contre les
problémes de I'appareil digestif (ulcere, colopathie, parasites). Elles sont réputées
posséder un pouvoir antiparasitaire (contre les puces, et les teignes)[25] .

La résine obtenue du Pistacia lentiscus est connue par son effet analgésique,
antibactérien, antifongique, antioxydant, antiathérogénique, expectorant, stimulant,
diurétique et spasmolytique [26,27], elle a été traditionnellement considérée comme
un agent anticancéreux, en particulier contre les tumeurs du sein, du foie, de
I'estomac, de la rate, et de 1’utérus [28].

Par consequent, cliniquement, le mastic est souvent cité comme un remede efficace
contre certaines maladies telles que I'asthme, diarrhée, infections bactériennes, ulcéres
gastroduodénaux et comme un agent antiseptique du systeme respiratoire

La résine contient des alphas et des bétamasticorésines, une huile essentielle, des
tanins, de la masticine et de l'acide masticique. Ainsi elle est utilisée comme vernis,
ciment dentaire, et gomme a mastiquer pour fortifier les gencives et rafraichir
I'naleine. Cette gomme est aussi employée en patisserie, en confiserie, et pour la
fabrication de liqueurs comme la mastika et de cosmetiques.

La résine de lentisque était utilisée en Egypte pour embaumer les morts. Elle est peu
employée aujourd'hui, mais elle serait efficace contre les affections bronchiques et la

toux et comme anti diarrhéique.

La décoction des racines séchées est efficace contre ’inflammation intestinale et

d’estomac ainsi que dans le traitement de 1’ulcére [29].

Les fruits peuvent étre consommés crus mais on les emploie plutdt sous forme de
préparations alimentaires. Dans les pays arabes ; ils servent a confectionner une
confiserie appelée masticha ainsi qu’une liqueur connue sous le nom de mastiche.

Elles produisent une encre indélébile lorsqu’elles sont cuite avec de ’alun [25]. Les

baies sont essentiellement utilisées pour extraire une huile de couleur verte.
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11.5 Description des différentes techniques de caractérisation

11.5.1. Caractérisation texturale

11.5.1.1. Indice d’iode

Lfindice d‘iode est trés important pour la caractérisation des adsorbants, il renseigne
sur la surface disponible pour les substances qui ont des diamétres de pores moins de
10 A (micropores), car la molécule d‘iode ayant une surface 4,4 A2 Cet indice se
réfere a la quantité en milligrammes d‘iode adsorbé par un gramme de charbon actif
lorsque la concentration a 1‘équilibre est de 0,02 normale (ASTM D4607, LAS2752)
[30]. Leadsorption des corps dissous est utilisée pour la détermination de la capacité
d‘adsorption de surface.

Des adsorbants ayant un indice d’iode élevé conviendraient pour 1’adsorption a partir

de solutions aqueuses des substances de faible poids moléculaire,

11.5.1.2. Indice de bleu de méthyléene

L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthylene
adsorbé par un gramme d’adsorbant lorsque la concentration a I’équilibre du bleu de
méthyléne est égale a 1 mg L-1 [31]. L’indice du bleu de méthyléne indique sur la

mésoporosité des adsorbants généralement pour les substances de taille <119 A% [32].

11.5.1.3. 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 m2 /g. Son estimation est conventionnellement
fondée sur des mesures de la capacité d’adsorption de 1’adsorbant en question,
correspondant un adsorbat donné ; la molécule adsorbée doit avoir une surface connue
et acceptable. Il suffit a cet effet, de déterminer la valeur de la capacité de la

monocouche a partir de 1’isotherme d’adsorption [33].

11.5.1.4. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique
de microscopie électronique capable de produire des images en haute résolution de la
surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions électrons-matiére.
Cependant, elle nous fournit des informations sur la morphologie et la composition

chimique d'un objet solide.

N1


https://fr.wikipedia.org/wiki/Microscope_%C3%A9lectronique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Interaction_rayonnement-mati%C3%A8re

Chapitre 11

Pistachier Lentisque

Valorisation des déchets et étude caractéristique du

Les premiers appareils commerciaux ont été operationnels vers le milieu des années

60. Leur utilisation englobe la majorité des sciences telles que la biologie, chimie,

métallurgie,

Le principe du microscope repose sur le fait que Lorsque le faisceau d'électrons
bombarde I’échantillon, une partie des électrons le traverse, le reste étant réémis sous
forme d’électrons secondaires et rétrodiffusés ; ces derniers serviront a construire
I'i'mage 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

médecine, géologie...etc.

I’échantillon. L’ensemble des interactions est représenté sur la figure 11.3

Figure 11.3. Représentation de l'interaction entre un faisceau d'électrons et la surface d'un
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11.5.2. Caractérisation chimique

11.5.2.1. Analyse IRTF

Parmi les techniques de caractérisation qui donnent une connaissance approfondie des
matériaux fonctionnels et d‘envisager leur optimisation en vue d‘applications. La
spectrométrie infrarouge (IR) fournit une solution rapide a I’identification d’un
composé organique. 11 suffit de vérifier I’identité¢ de chacune des bandes du spectre de
référence et du spectre du produit étudié, tracés dans les mémes conditions
d’échantillonnage. Elle s’utilise principalement pour l’analyse qualitative d’une
molécule. 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 €tre identifiés par leur bande d‘absorption
[34]. Elle permet de mettre en évidence la présence d’une liaison particuliére. Chaque
liaison d'une molécule vibre en permanence a une fréquence qui dépend:

- Du type d'atomes de la liaison.

- Du type de la liaison.

Seules les vibrations qui font varier le moment dipolaire de la molécule absorbent les
radiations infrarouges (400-4000 cm™ )[35] .

Cette technique peut donner des informations sur la nature, la réactivité et
l'arrangement des groupes fonctionnels de surface. C’est donc un excellent moyen de

détection des composes organiques et des structures minérales [36].

11.5.2.2. Méthode de Boehm

L‘identification et la quantification des fonctions de surface d‘un adsorbant peuvent
étre réalisées par la méthode de Boehm [37]. Cette derniere est basée sur un dosage
acidimétrique. Les groupements fonctionnels oxygénés présents a la surface de
I’adsorbant sont de différente acidité qui pourrait étre évaluée par titrage avec des
solutions basiques de force différente.

Une base d’une certaine force neutralise seulement les acides de pKa supérieur ou
égal a celui de la base [38]. Les bases utilisées dans la méthode de Boehm sont : le
bicarbonate de sodium, NaHCOs (pKa = 6,37) qui est supposé neutraliser seulement

les groupes carboxyliques,; carbonate de sodium, Na;COs (pKa = 10,25) pour les

<
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groupes carboxyliques et les lactones; hydroxyde de sodium, NaOH (pKa = 15,74) les
groupes phénoliques en plus de deux derniers; et enfin éthoxyde de sodium, NaOC,Hs

(pKa = 20,58) est supposé réagir avec toutes les espéces oxygénées (de pKa < 20,58
acide extrémement faible) (figure 11.4).

Groupe 1
Eq. dozés par MaHCO,

Fonctions acides

carbaxyligues
Croupe 2
(Eq. desés par Na.CO;) - (Eq. deséz par NaHCO;) — » ;
Fonctions lactone
Groupe 2
. deszés par MaOH) - (Eq. desés par Na,C0;)  »
(& = (q = Fonctions phenol
Groupe 4
(Eq. doses par C.H.OMa) - (Eq. doses par NaOH) —

Fonchions carbonyle

Figure 11.4. Classification de Boehm [39].




Chapitre 11 Valorisation des déchets et étude caractéristique du
Pistachier Lentisque

Références Bibliographiques

[1] P. Tsoumbaris,H. Tsoukali-Papadopoulou, Heavy metals in common foodstuff:
quantitative analysis Bull. Environ. Contam. Toxicol. (1994). (53) 61-.66.

[2] S. Bossrez ,J. Remacle , J. Goyette . Adsorption of nickel by Enterococcus hirae
cell walls. Journal of Chemical Technology and Biotechnology. (1997) (70): 45-50

[3] G. Tchobanoglous ,F. Burton , H.Stensel . Waste-water Engineering: treatment
and reuse _Fourth edition. New Delhi: Tata McGraw-Hill Publishing Company
Limited, 2003, 1819 p.

[4] M. Chauvin, La réglementation francaise sur la valorisation agronomique des
déchets organiques. Organisation et points principaux. ADEME Bretagne, 2004, 12

p.

[5] R. Bayard, R. Gourdon, L. T. Aide a la définition des déchets dits biodegradables,
fermentescibles, méthanisables et compostables. Rapport final. Villeurbanne:
Association RECORD, 2001, 151 p.

[6] C. Bliefert, R. Perraud , Chimie de I'environnement. Air, eau, sols, déchets _ 2eme
édition. De Boeck. 2008, 478 p.

[7] P. Thonart, S. I. Diabaté, S. Hiligsmann, M. Lardinois Guide pratique sur la
gestion des déchets ménagers et des sites d'enfouissements technique dans les pays de
Sud. Collection Points de repére. OIF I. E. Québec: 121.

[8].A. Kirat, La prolifération des déchets solides municipaux et leurs impacts sur le
paysage, mémoire de magister en architecture, Université de Batna , 2015

[9]http://www.sololiya.fr/tout_sur_| eau/eau_et sante/l_eau_source de vie/eau_et
maladies/3_les_differents_types de maladies_liees a | eau

[10] N. Louai, Evaluation Energétique des déchets solides en Algérie, une solution
climatique et un nouveau vecteur énergétique, 2009

[11] B. Meroufel, Adsorption des polluants organiques et inorganiques sur des
substances naturelles: Kaolin, racines de Calotropisprocera et noyaux de dattes,
These du doctorat en sciences du Bois et des Fibres. Université de Lorraine 2015.

[12] Hazourli S, Ziati M, Hazourli A Et Cherifi M. Valorisation d’un résidu naturel
ligno-cellulosique en charbon actif exemple des noyaux de dattes. Revue des Energies
Renouvelables ICRESD-07 Tlemcen (2007) 187 — 192..

[13] P. Quezel et S. Santa, Nouvelle Flore de [’Algérie et des régions désertiques
Meéridionales. Paris C.N.R.S., 2 volumes. (1962-1993) 1170p.




Chapitre 11 Valorisation des déchets et étude caractéristique du
Pistachier Lentisque

[14] J.L. Guignard., F.Dupont, Botanique : Systématique moléculaire, 13eme édition.
Paris : Masson(2004)..

[15] S.K. Pell, Molecular systematics of the cashew family (Anacardiaceae). These de
Doctorat. St Andrews Presbyterian College, (2004). p. 207.

[16] A. R. Torkelson, The Cross Name Index to Medicinal Plants, CRC Press, (1996).
p 1160

[17] J.Feidemann, World Spices Plants: Economic Usage, Botany, Taxonomy
Springer Verlag, Berlin. Heidelberg, European Union, (2005). p 196

[18] H. Coste. -Flore descriptive et illustrée de la France de la Corse et des contrées
limitrophes. Second Tirage, Paris -1937-Librairie des Sciences et des Arts.

[19] D. More & J. White, -Encyclopédie des Arbres plus de 1800 Especes et Varietes
du Monde, Flammarion, (2005). 18-24.

[20] H. Gaussen, J.F. Leroy & P. Ozenda, , Précis de Botanique. 2 — Les Végétaux
Supérieurs, Ed. Masson, 2éme édition, 1982.pp.579.

[21] J. Bellakhdar, - Le Maghreb a travers ses plantes: plantes, productions végétales
et traditions au Maghreb. 2003. Eds. Le fennec.

[22] S.N. Saadoun, -Types stomatiques du genre Pistacia: Pistacia atlantica Desf.ssp.
Atlantica et Pistacia lentiscus L.2002. p369.

[23] S. Belhadj, -Les pistacheraies algériennes: Etat actuel et dégradation, Centre
Universitaire de Djelfa, 2000.Algérie, p 108.

[24] F.Z. Belfadel Huile de fruits de Pistacia lentiscus L., caractéristiques
physicochimiques et effet biologiques (effet cicatrisant chez le rat). Magister en
chimie organique, (2009). Université Mentouri, Constantine, 144p

[25] D. Rivera-Nuriez et C. Obon de Castro, La guia de incafo de las plantas utiles y
venenosas de la peninsula lIberica y baleares (excluidas medicinales). Incafo éd.
(1991). Madrid. 1257

[26] G.V.Z. Dedoussis, , A.C. Kaliora, S.Psa rras, , A.Chiou, , Mylona, , N.G
Papadopoulos,., N.K.Andrikopoulos, , Antiatherogenic effe A.ct of Pistacia lentiscus
via GSH restoration and down regulation of CD36 mRNA expression. Atherosclerosis
174, (2004). 293-303.

[27] A.J.N. Prichard, -The use of essential oils to treat snoring. Phytotherapy Resea
rch 18: (2004).696-699.

[28] A.N Assimopoulou,., V.P Papageorgiou, GC-MS analysis of penta- and tetra-
cyclic triterpenes from resins of Pistacia species. Part Il. Pistacia terebinthus var.
Chia. Biomedical Chromatography. 19: (2005). 586605




Chapitre 11 Valorisation des déchets et étude caractéristique du
Pistachier Lentisque

[29] S.Oueldmouhoub,gestion multi-usage et conservation du patrimoine forestier :
cas des subéraies du parc national d’elKala (Algerie) 2005, 78,P 127

[30] ASTM, Standard test method for determination of iodine number of activated
carbon, ASTM Annual Book, 4 (1999) 460746948, Section 15.

[31] Center Engineering Solutions, Onsite wastewater treatment survey and
Assessment, Water Resources Research, Inc. University of Hawaii-Manoa 2008.

[32] M. Goyal, S. Singh and C. Roop Bansal, Equilibrium and Dynamic Adsorption of
Methylene Blue from Aqueous Solutions by Surface Modified Activated Carbons. J
Carbon Science, 5 (2004) 170-179.

[33] Proceeding of the International Symposium on Surface Area Determination,
School of Chemistry, University of Bristol, U.K 19609.

[34] Sophie Gendrault Derveaux. Etude d‘un traitement combiné bio-physico-
chimique pour la décontamination des eaux polluées en atrazine. Thése de doctorat és
science en biochimie(2004).

[35] S. Arris, these de Doctorat, Etude Expérimentale de [’Elimination des Polluants
Organiques et Inorganiques par Adsorption sur des Sous Produits de Ceréales.
(2008). Université de Constantine.

[36] A.J. Dean. Analytical chemistry handbook. New York : McGraw-Hill, (1995), p.
6-2- 6- 49.

[37] Boehm H. P., Diehl E., Heck W., Sappok R., Surface oxides on carbon, Angew
Chemistry, 669, (1964).

[38] K. Kadirvelu, M. Kavipriya, C. Karthika, M. Radhika, N. Vennilamani and S.
Pattabhi, Utilization of various agricultural wastes foractivated carbon preparation
and application for the removal of dyes and metal ions from aqueous solutions. J
Bioresource Technology, 87 (1) (2003) 129-132.

[39] H.P. Boehm, E. Diehl, W. Heck, R. Sappok. Identification of functional groups in
surface oxides of soot and other carbons. J Angew Chem, 3 (1966) 669.




6\

CHAPITRE 111X

LA BTIOSORPTION




Chapitre 111 La biosorption

I11.1. Historique de la biosorption

Bien que la capacité des micro-organismes vivants d’éliminer des métaux en milieux
aqueux ait été étudiée des les 18éme et 19éme siecles, c'est seulement au cours des trois
derniéres décennies que les microorganismes vivants ou non vivants ont été utilisés comme
sorbants pour I'élimination et la récupération des matériaux a partir de solutions aqueuses [1].
Cette technique est utilisée pour la premiére fois pour I'élimination et la récupération des
matériaux mais actuellement, plusieurs études ont été pu mettre en évidence I’efficacité de la
biosorption pour I’élimination des différents polluants organiques (colorants textiles,

composes phénoliques, etc.).

111.2. Définition

La biosorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. Le terme général «
Biosorption » a été utilisé pour décrire la propriété des matériaux d’origine naturelle, morts ou
vivants, a retenir différents polluants [2]. La Biosorption fait partie des procédés biologiques
qui mettent en jeu 1’affinité des micro-organismes (bactéries, algues, champignons et levures)
appelés aussi biomasses ou biosorbants pour une épuration efficace des effluents Industriels a
un cout économiquement acceptable.

De nombreuses études ont montré le potentiel de ces matériaux trés disponibles dans la
nature, dans 1’élimination de polluants organiques et inorganiques contenus dans les effluents
liquides. En effet, la biosorption des métaux lourds, colorants ou autres composés organiques
comme le phénol, est un procédé pas trés ancien et qui a montré une grande efficacité dans
I’élimination de ces espéces polluantes, utilisant des matériaux naturels comme adsorbants,
tels qu’a titre d’exemple, les dérivés de déchets agricoles [3] .

Dans le but de la dépollution des effluents chargés en polluants, I’adsorption est
devenue le procédé le plus attractif pour I'équilibre de séparation et est une méthode efficace
est moins onéreuse pour des applications dans la déecontamination de I'eau. Elle s'est avéree
mieux que d'autres techniques de traitement des eaux, comme la précipitation chimique, la
filtration sur membrane, I'électrolyse, etc. [4], pour sa flexibilité, simplicité de conception et
facilité de mise en ceuvre [5,6].

Qualitativement, I’adsorption est définie comme le passage d’espéces chimiques d’une

phase liquide ou gazeuse vers une phase solide. Elle implique dans tous les cas 1’existence
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d’attractions plus ou moins fortes des solutés par les surfaces, avec des énergies mises en jeu,
tres variables selon la nature de ces interactions.
Quantitativement, 1’adsorption est caractérisée par une concentration de surface [7].

e Avantage de la sorption et la biosorption

La technologie de séparation par biosorption constitue aujourd’hui une des technologies
de séparation les plus importantes. Elle est largement utilisée pour la séparation et la
purification des gaz et des liquides dans des domaines trés variés, allant des industries
pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et
pharmaceutiques.

La sorption désigne tout processus ayant lieu a 1’interface solide-liquide et conduisant a
un changement de phase d’un soluté ou a la transformation du soluté.

La biosorption correspond a ’utilisation des matériaux biologiques ayant un grand
potentiel de fixation des polluants par différents mécanismes. Elle est considérée comme
alternative ou complémentaire aux méthodes conventionnelles et généralement colteuses,
utilisées pour le traitement des effluents contenant des espéces polluantes. En effet, la
biosorption des métaux lourds, colorants ou autres composés organiques comme le phénol
contenus dans des effluents aqueux est un procédé pas trés ancien qui a montré une grande
efficacité dans 1’élimination de ces espéces en utilisant des matériaux naturels comme
sorbants. Le terme « bio » consiste donc en I'utilisation de matériaux d’origine biologique;
ces matériaux peuvent étre utilisés soit a 1’état natif ou apres un traitement chimique, physique

ou thermique [8]

111.3. Principe de la biosorption

Le concept de biosorption de composés (ou éléments) chimiques est apparu a la fin
des années 80; il repose sur les propriétés de fixation des polluants organiques ou
inorganiques presents en solution par des biomasses non vivantes. Il ne faut pas confondre
cette propriété avec la bioaccumulation qui se produit lorsqu'un organisme vivant, une plante
par exemple, pousse sur un sol pollué et finit par absorber des composés chimiques présents
dans ce sol. Les mécanismes mis en ceuvre sont totalement différents. Dans le premier cas, il
s'agit de phénomenes passifs alors que dans le second il s'agit d'une complexation du polluant
par une molécule organique qui est ensuite stockée dans des vacuoles, compartiments

cellulaires isolés de la plante ou alors métabolisé au sein de 1’organisme vivant [9].
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adsorbzt

adsorption
@
désorption

adsorbant  site récepteur

Figure 111.1 : Représentation schématique de I’adsorption

111.4. Description du mécanisme d'adsorption

Au cours de l‘adsorption d‘une espeéce sur un solide, le transfert des molécules
organiques ou inorganiques a lieu de la phase fluide vers les sites actifs de 1‘adsorbant.

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La Figure 111.2 représente
un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules susceptibles de rentrer en interaction avec le solide. Avant son adsorption, le
soluté passe par les étapes suivantes [10] :

1. Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant,

2. Diffusion extra-granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains),

3. La diffusion de l'adsorbat a l'intérieur de la particule de l'adsorbant: transfert intra
granulaire de la matiere d'un site d'adsorption a un autre soit a I'état libre (aprés
désorption) dans la phase liquide intra-particulaire (migration caractérisée par un
coefficient de diffusion Ds), soit a I'état adsorbe, d'un site d'adsorption vers un site
adjacent (migration de surface caractérisée par un coefficient de diffusion Ds)

4. Réaction d'adsorption au contact des sites actifs ; elle correspond a la fixation des

molécules sur la surface des pores, une fois adsorbée, la molécule est considérée

comme immobile.
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1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticnlaire

Figure 111.2 : Différentes étapes de transfert d'un soluté lors de son adsorption sur un matériau

microporeux [10]

I11.5. Mécanisme de la biosorption

La nature exacte des différentes interactions intervenant dans le procedé de biosorption
est trés peu connue [11]. Une grande varieté de mécanismes chimiques et physiques peut étre
impliquée comme 1’adsorption, la précipitation, la complexation et le phénomeéne d’échange
d’ions. La récupération d’un polluant en solution aqueuse par ce procédé a fait I’objet d’un
grand nombre de publications. Les biosorbants utilisés présentent des compositions chimiques
diverses, qui dépendent principalement de leur origine mais aussi de leur mode de
préparation. Les groupes aminés (- NHy), carboxyliques (-COOH), phosphates (-PO473) et
sulfates (-SO4~2) constituent les principaux groupes fonctionnels qui vont intervenir au niveau
de la fixation des polluants organiques ou metalliques [12,13]

L’affinité et la spécificité des agents biosorbants vis-a-vis des polluants vont dépendre
des propriétés chimiques des sites actifs. Les processus physico-chimiques a I’interface

solide/liquide permettant la fixation des polluants, sont présentés sur la Figure 111.3.
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\ Complexion de surface l
- / ‘ Précipitation de surface

I Adsorbant

O Adsorbat

Figure 111.3.Différents mécanismes de biosorption [14]

111.5.1. L’adsorption

C’est un phénomeéne de surface par lequel des atomes ou des molécules se fixent sur la
surface solide d’un substrat selon divers processus. Certains minéraux, comme les argiles ou

les zéolites, sont d’excellents adsorbants, grace a leurs trés grandes surfaces spécifiques.

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie dégagée lors de la rétention
d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types d’adsorption
selon les mécanismes mis en jeu. Le Tableau IlIl.1 représente la différence entre la

physisorption et la chimisorption [15, 16].
» Adsorption chimique (ou chimisorption)

Dans ce cas les énergies d’interactions sont élevées (de > 40 kJ) et il y a création de
liaisons chimiques covalentes ou électrostatiques entre I'adsorbat et I'adsorbant [17,18] Pour
ce mode d’adsorption les molécules adsorbées subissent un changement de structure et un
réarrangement de la densité d’électrons entre la molécule adsorbée et la surface absorbante. Il
y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le réactif et les
sites actifs de I’adsorbant. La particule adsorbée se trouve dans un état nettement différent de
son état dans la phase gazeuse ou liquide [19]. La chimisorption est généralement un

phénomeéne irréversible.
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» L’adsorption physique (ou physisorption)

Contrairement a la chimisorption, la physisorption est rapide, réversible et n'entrainant
pas de modification des molécules adsorbées. Elle est caractérisée par une faible énergie de
liaison inférieure a 10 Kcal/mol et elle correspond aux liaisons de nature électrostatique de
type Van Der Waals [15, 16, 20, 21]. Dans le cas d’une telle adsorption, le temps de rétention
de la substance adsorbée est court et la surface du support peut étre recouverte de multiples
couches moléculaires de produits adsorbés [15]. La physisorption est rencontrée généralement

a basse température puisqu’elle est faiblement énergétique.

Tableau I11.1 : Différence entre les deux types d’adsorption

Propriétés Physisorption Chimisorption

Type de liaison Physique Chimique

Chaleur d’adsorption < 6 kcal/mol > 10 kcal/mol
Température du Favorisée par un abaissement  Favorisée par un accroissement
processus de température de température
Désorption Facile Difficile

Chaleur d’adsorption < 10 kcal/mol > 10 kcal/mol

111 .5.2. Désorption

On appelle désorption le phénomene inverse de I’adsorption, par lequel les molécules
ou des atomes adsorbés se détachent du substrat.
111.5.3. Précipitation

C’est le passage d’une espece de 1’état dissous a I’état solide. Les métaux peuvent
précipiter dans les pores ou a la surface des particules solides. Dans un milieu naturel, les
polluants précipitent principalement sous forme d’hydroxydes, de carbonates, de phosphates
ou de sulfures.
111.5.4. Complexation

On parle de complexation de surface lorsqu’un ion meétallique réagit avec un
groupement anionique qui fonctionne comme un ligand inorganique (comme OH", Cl;, SOy,
CO379) ; ainsi ces sites de surface forment des liaisons chimiques avec les ions en solution.
111.5.5. Echange d’ions

Le phénoméne d’échange ionique au sens large correspond au remplacement d’un ion

fixé sur le solide par un autre en solution.
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I11.6. Facteurs influencant I'adsorption
L‘équilibre d‘adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux

facteurs dont les principaux sont décrits ci-apres :

pH et temperature

de la solution Agitation

force ionique de la
masse d'adsorbant \ f / solution

surface specifique du Adsorption Affinité
materiau

adsorbant/adsorbat

stabilité et charge Temps de contact

du materiau i
concentration ~ '@Pport
polluant en soluté/solution
solution

Figure 111.4. Les facteurs influencant I’adsorption

111.6.1. Caractéristiques de I’adsorbat

a. Taille des molécules

La taille de la molécule adsorbée doit étre plus petite que le diamétre du pore d‘adsorbant
pour que l‘adsorbat puisse se diffuser rapidement dans les pores et atteindre le site
d'adsorption jusqu‘ a la saturation. Un charbon actif est un adsorbant généralement
microporeux; il sera plus efficace pour les molécules de dimensions inférieures aux
micropores de s’adsorber aisement que pour des molécules organiques plus volumineuses.

b. Solubilité

Les constantes d‘adsorption ont tendance a €tre plus importantes quand la solubilité¢ du
composé diminue d‘aprés la régle de Lundenius [22]: "moins une substance est soluble dans
le solvant, mieux elle est adsorbée". D'autres chercheurs, présentent un certain nombre de
relations entre la constante d‘adsorption et diverses propriétés de la molécule organique
considérée.

c. Polarité et polarisabilité de la molécule adsorbée

L‘adsorption va étre fortement influencée par les dimensions du composé a piéger

(surface, volume etc.), mais aussi par les groupements fonctionnels de la molécule (alcools,
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aldéhydes, cetones, acides carboxyliques, amines, soufre, halogene...) induisant des effets de
polarisabilité plus ou moins marqués. Un soluté polaire aura plus d'affinité pour un solvant ou
pour l'adsorbant polaire.

d. Orientation des molécules

Lforientation des molécules adsorbées a la surface dépend des interactions entre la
surface et les molécules adsorbées en solution. 1l est difficile de prévoir cette orientation qui

permet de déterminer le site d'adsorption exact.

111.6.2. Caractéristiques de ’adsorbant

a- La quantité adsorbée est proportionnelle a la surface de 1‘adsorbant [23]. L adsorption
n‘est pas souvent proportionnelle a la surface spécifique du solide mais dépend aussi de la
surface accessible du matériau qui est parfois difficile a estimer. L adsorption de ce composé
ne se fait pas, méme si la surface de 1‘adsorbant a une grande affinité pour ce composé si les
dimensions des pores sont inférieures, aux diametres des molécules de 1‘adsorbat. Cette
surface totale peut étre augmentée par le broyage total du solide et ceci fait multiplier sa
porosité totale [24].

b- Lcadsorption dépend également de la distribution de la taille des pores du matériau. Il
faut que ce dernier posséde une porosité¢ adaptée a la taille de 1‘adsorbat. Un des effets de
I‘activation chimique est 1¢largissement des pores afin de faciliter I‘acces de 1°‘adsorbat.

c- les groupements fonctionnels de surface et le pHpe; (pH de point de charge nulle)

jouent un réle primordial dans la capacité d‘adsorption.

111.6.3. Parametres physiques

a. Température

L‘adsorption physique se déroule généralement a basse température et en remarque pas de
modification significative dans I‘intervalle [5-20 °C]. [25] L'étendue de la chimisorption
augmente avec l'augmentation de la température jusqu'a une certaine limite et ensuite elle
commence a diminuer.

b. pH

Le pH a un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1‘adsorption du fait qu‘il peut
influencer la structure de 1‘adsorbant et de 1‘adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption.
Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette

propriété s‘applique particuliérement a 1°‘adsorption de substances acides [26].
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111.7. Modélisation des équilibres de biosorption

Jusqu'a ce jour, il n’y a aucune équation mathématique théorique ou semi-empirique
pour modéliser des donnees expérimentales relatives aux équilibres de biosorption. Ce
phénomene représenté en partie par un transfert de matiere d’un soluté d’une phase liquide
vers une phase solide est souvent décrit par les isothermes d’adsorption. Ces derniéres
permettent de rendre compte des relations d’équilibre existant entre le soluté a sorber et le

sorbant.

111.7.1. Classification des isothermes d’adsorption
La forme des isothermes d’adsorption peut suggérer le type d'interaction entre 'adsorbat
et I'adsorbant. Selon Gilles, ces isothermes peuvent étre classées en quatre types [27]: type C,
type L, type H et type S qui sont représentées sur la Figure I11.4. Des isothermes plus
complexes peuvent étre obtenues et sont considérées comme des isothermes hybrides des
quatre types précédents.
» Isotherme de type S
L'isotherme de type S décrit la plupart du temps une adsorption coopérative, dans
laguelle I'interaction adsorbat-adsorbat est plus forte que celle entre adsorbant et adsorbat. La
courbe est sigmoide et possede donc un point d’inflexion. Cette isotherme est toujours la
conséquence de la compétition entre deux mécanismes opposés [28].
» lIsotherme de type L
Le rapport entre la concentration retenue sur la phase solide et subsistant en solution
décroit quand la concentration augmente; la courbe est donc concave. Ceci suggere une
saturation progressive du solide. On distingue généralement deux sous-groupes. Mais il est
souvent difficile de déterminer a quel sous-groupe appartient une isotherme L & partir de
données expérimentales [29].
» lIsotherme de type H
L'isotherme de type H décrit une interaction forte entre adsorbat et adsorbant et peut
étre un cas extréme du type L, ou la pente a l'origine est tres élevée. Ce cas a été distingue
pour représenter les nombreuses situations ou le composé possede une grande affinité pour la
phase solide que la pente a l'origine semble étre infinie, méme si une pente réellement infinie

est thermodynamiquement impossible.
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» Isotherme de type C
L'isotherme de type C (partition constante) décrit une affinité relative constante des
adsorbats pour l'adsorbant. La courbe est une droite passant par 1’origine. Cela signifie que le
rapport entre la concentration de compose retenu sur la phase solide et subsistant en solution
est constant, quelle que soit la concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution
(Kq) ou coefficient de partage (Kp)[17, 29].

Type S Type L

Type H Type C

Figure 111. 5: Classification des isothermes d’apres Gilles [18, 30]

111.7.2. Modeéles des isothermes

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
Freundlich, Temkin, Elovich et Dubinin- Radushkevich (D-R). Ces différents modeéles,
utilisés pour décrire les résultats expérimentaux de la présente étude, sont détaillés ci-apres.

« Modele de Langmuir

Le modéle de Langmuir établi en 1918 [31] est basé sur les hypothéses suivantes: - La
formation d’une seule couche d’adsorbat sur la surface de ’adsorbant, - L’existence de sites
définis d’adsorption, - La surface est uniforme : tous les sites de fixation sont énergiquement
équivalents (un seul type de site d’adsorption), - L’absence d’interactions entre les molécules
adsorbées. L’équation de Langmuir s’écrit sous la forme suivante:

K bC,

= -1
1+ KC, (1)

Qe
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La linéarisation de cette égquation donnera:

C C
R B (1n-2)
q. Kb b

e Ce¢q: Concentration a 1’équilibre en mg/L.

¢ (e : Quantité de substance adsorbée par une unité de masse d’adsorbant en mg/g.

e K: Constante de Langmuir liée a I'énergie d'adsorption

e Db: Capacité maximale d’adsorption en mg/g.

Le tracé de Ceq /ge en fonction de Ceq donne une droite d’ordonnée a I’origine égale a
(1/Kb) et de pente égale a (1/b)

Le tracé linéaire de Ceq/ge en fonction de Ce permet de obtenir a la fois la capacité
d'adsorption maximale correspondant a la couverture monocouche complete b (mg/g) et la
constante de Langmuir liée a I'énergie d'adsorption K (L/mg)[32, 33]. La constante K dépend
de la température, c’est une indication sur 1‘affinité de 1‘adsorbat pour 1‘adsorbant : plus elle

est élevée, plus l‘affinité est forte.

¢ Isotherme de Freundlich

Le modéle de Freundlich est semi empirique [34]. Tl est basé sur ’hypothése d’une
surface hétérogene de I’adsorbat, avec une distribution exponenticlle des sites actifs en
fonction de 1’énergie d’adsorption [34]. Dans ce cas, on suppose que les sites de liaison plus
forts sont occupés d'abord et que la force de liaison diminue avec un degré croissant
d'occupation du site. On peut mentionner aussi, que celui-ci s'applique dans le cas des
solutions diluées. La forme non linéaire de l'isotherme de Freundlich est représentée par
I'équation suivante:

g = K; Cjé“ (m-3)

Et la forme linéaire est :

logg = log K, + 1 log C, (- 4)
: n

Avec :
Ceq: Concentration a I’équilibre de la substance adsorbée en mg/L
Kt : Constante d’équilibre d’adsorption de Freundlich mg/g

n : Intensité d’adsorption
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Kr et n sont des constantes expérimentales positives et dépendent de la température, la nature
de I’adsorbant et I’adsorbat. La valeur de n est généralement supérieure a I’unité et le rapport
1/n est comprise entre 0 et 1. C’est une indication si I’adsorption est favorable ou non.

Le tracé de log (ge) en fonction de log Ceq donne une droite de pente 1/n et d’ordonnée a 1’

origine égale a log K.

% Isotherme de Temkin
L’utilisation du mode¢le de Temkin permet de préciser les conditions thermodynamiques
liées au processus d’adsorption. Temkin suppose une décroissance linéaire de la chaleur
d’adsorption en fonction du taux de recouvrement. Cette décroissance linéaire peut
s’expliquer sur une surface uniforme par des interactions entre molécules adsorbées sur une
surface non uniforme. Cet effet peut se superposer aux effets de *hétérogénéité de la surface.
L’équation de Temkin est applicable dans le cas d’une adsorption chimique [35]. Elle est

généralement présentée par I'équation suivante [36] :

q. = B In (K;C,) (111-5)
Ou
bt et Ar: Constantes d'isotherme de Temkin,
R: Constante de gaz l'universel (8.314 kJ/ mol),
Ce. : Concentration a I'équilibre des ions métallique (mg/L)
T : Température absolue (K)

Aprés linéarisation, 1’équation devient :

Ge = = InA, +=-InC, (111-6)

q. = BInA; + B InC, (m-7)

111.8. Modélisation des cinétiques de biosorption

La cinétique d'adsorption (ou de biosorption) est un des paramétres indicateurs de la
performance épuratoire d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluant adsorbée
en fonction du temps. Elle fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et au

mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide [37].
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A linstar des equilibres d'adsorption, la cinétique d'adsorption d'un matériau peut étre
modélisée. Cette modélisation permet de développer des équations mathématiques afin de
prédire la performance du phénomeéne quand il est appliqué a 1’échelle industrielle.

Les mode¢les cinétiques d‘adsorption dépendants de la nature et de la complexité du

matériau adsorbant, qui peuvent se présenter en trois cas [38]:

1. Le matériau adsorbant est non poreux et il y aura adsorption rapide sur les surfaces
qui sont directement accessibles.

2. Le matériau adsorbant est poreux et les surfaces absorbantes ne sont pas toutes
¢galement accessibles. La vitesse d‘adsorption dépend de l‘adsorption proprement
dite et de la vitesse de diffusion dans les espaces poreux.

3. Le matériau poreux est complexe avec présence de pores de tailles différentes (micro
et macrospores). La vitesse d‘adsorption dépendra dans ce cas de plusieurs
phénomenes dont la diffusion dans les micropores et la convection-dispersion dans les
macropores.

A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modeéles tels que, le modéle de
Lagergren (Modéle de pseudo-premier-ordre), le modéle cinétique de pseudo-second- ordre,
le modele d’Elovich et le modele de diffusion intra-particulaire. Ces modeles cinétiques sont
généralement appliqués a la biosorption de composés presents dans des systemes mono-

solutés et rarement testés pour les mélanges [39,40].

111.8.1. Modeéle cinétique de pseudo-premier-ordre

Lagergren (1898) propose un modele d’ordre 1 basé sur une relation linéaire entre la
quantité de soluté fixée a la surface du matériau en fonction du temps. De nombreux auteurs
ont utilisé ce mode¢le cinétique irréversible pour décrire 1’adsorption de divers polluants sur
des surfaces solides hétérogenes [41]. L’expression de la vitesse dépend directement de la

quantité adsorbée g, soit :

Z—Z = k1(qe — q1) (11— 8)
Oou
e (e : Quantité du colorant adsorbée au temps d’équilibre (mg/g)
e (:: Quantité du colorant adsorbé au temps t (mg/g)
e ki : Constante de vitesse du pseudo premier ordre (min?).

L’intégration de cette équation donne:
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In(q. — q¢) = Inqe — kqt (111-9)

111.8.2. Modéle cinétique de pseudo-second-ordre [42]
Le modéle de pseudo-second-ordre est développé par Ho et al. Ce modele, supposant

une vitesse d’adsorption proportionnelle au carré de la quantité adsorbée, s’écrit :

d
d—? =k, (@, —a,)" @u-10)
L’intégration de cette équation :
t 1 1
— ==+t (111-11)
q.  k.a; g

Dont :

e k»: laconstante de vitesse pseudo-2¢™ ordre (g/ (mg min))

e h=kzq? :lavitesse initiale de diffusion (mg/g min)

111.8.3. Modeéle de diffusion intra-particulaire
La fixation d’un polluant sur des particules adsorbantes peut étre modélisée par un
ensemble de phénoménes comprenant quatre étapes successives, a savoir:

1. Le transfert du soluté du cceur de la solution vers le film liquide entourant les particules,

2. La diffusion dans le film liquide vers la surface de ’adsorbant (diffusion externe),

3. Le transfert du soluté de la surface vers les sites internes (diffusion intraparticulaire),

4. L’interaction du soluté¢ avec les groupements fonctionnels de 1’adsorbant. Les deux
premicres €tapes sont généralement rapides du fait de I’agitation de la solution qui va
¢liminer les gradients de concentration pouvant s’établir au voisinage de la particule ; la
diffusion intra-particulaire devient alors 1’étape limitante.

Le modéle de la diffusion intra-particulaire est proposée par Weber et Morris, ce modeéle

est donné par 1’équation suivante [43] :

qr = kinet®® +C (111 — 12)
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e Kint: Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire.
e C: représente la valeur de I'épaisseur de la couche limite
111.8.4. Equation d'Elovich
L'équation d'Elovich est également utilisée avec succes pour décrire les cinétiques du
second ordre en supposant que les surfaces solides réelles sont énergétiquement hétérogénes

[43]. La forme linéaire de ce modé¢le est donnée par 1’équation suivante [45,46]:

qc = 5In(@p) + In(t) (111-13)
ou:
a: le taux d'adsorption initiale (mg/g min)

R: constante liée a la surface externe et a I'énergie d'activation de la chimisorption en (g/mg).

En portant gren fonction de In (t), on obtient une droite dont la pente et I’ordonnée a 1’origine

permettent la détermination de B et o, respectivement.

111.9. Etude thermodynamique

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 & un échauffement du solide et a une réduction des
quantités adsorbées. 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.

Le coefficient de distribution Kqy 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. 1l
caractérise 1‘affinité du soluté pour I‘adsorbant, et peut se traduire par 1‘expression [47]

.= G =CalV (111-14)
C,,-m.1000
Avec
Ka:  coefficient de distribution (L/g)
Co: concentration initiale de I’adsorbat (mg/L)

Ceq: concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mg/L)
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V: volume de I’adsorbat (mL)

m: masse de 1’adsorbant (g)

L’effet de la température sur le procédé de biosorption ainsi que sa spontanéité
peuvent étre déecrits par plusieurs parametres thermodynamiques a savoir la variation de
I’énergie libre de Gibbs (4G), la variation de 1’enthalpie (4H) et la variation de 1’entropie
(4S). Ces parametres thermodynamiques sont calculés en utilisant les équations suivantes

[48,49]: La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz :
AG =AH -TAS (111-15)

Associée a la relation obtenue par intégration de Van’t Hoff :

Energie libre : AG =-RT InKy (111.16)

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

AS AH (In-17)
He =R T RT

AvVec :

AH : Enthalpie (kJ/mol)
AS : Entropie (kJ/mol)
AG : Energie libre (kJ/mol)
R : Constante des gaz parfaits (J/mole.K)
T : Température (K)
Le tracé de la droite Ln Kd en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des
parametres thermodynamiques AH et AS a partir de I’ordonnée a 1’origine et la pente.
Pour que I’adsorption soit effective, il faut que 1’énergie libre soit négative. La valeur

positive de I’enthalpie indique que le processus est endothermique, la valeur élevée (4AH > 40

kJ/mole) indique que le comportement est de nature chimique (chimisorption).
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Chapitre 1V : Etude expérimentale Matériels et méthodes

Ce chapitre est consacré a 1’étude expérimentale de la biosorption.Nous avons
choisi de valoriser un déchet végétal abondant, moins cotiteux et efficace pour la
rétention des polluants organiques et inorganiques contenus dans I’eau tels que des
colorants et des cations de métaux lourds, afin d‘obtenir un support applicable dans le
traitement des eaux et notamment pour la décoloration des effluents utilisés dans
I’industrie [1]. Il regroupe 1’ensemble des informations relatives aux protocoles et aux
matériels et méthodesutilisés, telles que la préparation du biosorbant, ses
caractérisations, les méthodes d’analyses utilisées et son application a la biosorption
des différents polluants.

IV.1. Méthodologie expérimentale
IV.1.1.0rigine du Précurseur (LeLentisque)

L’adsorbant utilisé dans le cadre de cette étude est une plante lignocellulosique
naturelle, trés répandue dans le pourtour méditerranéen, qui pousse a 1'état sauvage
dans la garrigue et sur les sols en friche [2]. On la retrouve sur tout type de sol, dans
l'algérie subhumide et semi-aride ; il s’agit du pistachier Lentisque cueillies a Tiaret
une ville située a la zone intérieure de ’Ouest d’Algérie.

Cette plante se compose principalement de lignine et de cellulose dont les
groupements fonctionnels d'hydroxyle et carboxyle sont considérés comme accepteurs
actifs pour les métaux. Ceci a encouragé le test de cette biomasse en tant qu’adsorbant

pour I’¢limination de différents polluants dans la présente étude.

Figure I'V.1 : le pistachier Lentisque
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1V.1.2.Définition

Le Pistachier lentisque (Darou), est en général un arbrisseau pouvant atteindre
trois metres de hauteur, a odeur résineuse forte de la famille des Anacardiacées. 11 est
particulierement représentatif des milieux les plus chauds du climat méditerranéen

mais également dans les boisements clairs a Pin d’Alep ou d'autres formations de

garrigues basses[3]. Cette espece est caractérisée par (voir chapitre II):

>
>
>
>
>

Il est & noter que nous avons conduit des pré-essais sur des parties de la plante. Il

en est ressorti que les feuilles du Lentisque avaient un bien meilleur potentiel a

étudier.

Des Branches tortueuses
Des Feuilles persistantes
Des Fleurs

Un Fruit

Du Mastic

IV.1.3.Préparation du biosorbant

La méthodedepréparation imposée au biosorbant suit le protocole suivant :

E Lavage du matériau J

| Séchage a l'air pendant des jours I

Ee"chage a 60°c pendant 24h I

| Pulverisation :Diametre 0,071 I

Obtention du précurseur
"Biosorbant"

Figure I'V.2 : Méthode de préparation imposée aux biosorbants.

<
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Les feuilles du Pistachier Lentisque sont d’abord séparées des branches, lavées

avec de I’eau distillée jusqu’ a ce qu’elles soient propres.

FigurelV.3 : Feuilles avant séchage FigurelV 4 :Feuilles aprés séchage

o Séchage
Le séchage des feuilles a été réalis€¢ au moyen de 1’énergie solaire et aussi dans
une étuve, entre 50 et 60°C en vue de prévenir une éventuelle altération des propriétés
physicochimiques du matériau. Plusieurs chercheurs ont pratiqué le séchage modéré
des biosorbants, notamment en utilisant I’énergie solaire.
e Broyage
Le broyage des feuilles séchées a été réalisé dans un broyeur de type Croschop
Viersen a 90 tours par minute pendant un temps suffisant afin d’obtenir un matériau
homogeéne pour le besoin des études d’adsorption, donnant des grains de petites

tailles, généralement inférieure a 2mm.

Figure I'V.5 : Poudre des feuilles du Pistachier Lentisque




Chapitre 1V : Etude expérimentale Matériels et méthodes

e Lavage
Le lavage a été effectué par la mise en contact d’'une masse de matériau obtenu
aprés broyage avec une quantité d’eau distillée. La suspension obtenue est agitée a
I’aide d’un agitateur magnétique pendant 24 h. Cette opération permet 1’élimination
des résidus de broyage. Ensuite la poudre est déposée dans un entonnoir avec un
papier filtre pour faire une série de lavage a 1’eau distillée afin d’éliminer toutes les
impuretés jusqu’a ce que le filtrat devienne limpide.
Apres le matériau a €té a nouveau séché a I’étuve a une température modérée
entre 50 et 60°C, jusqu’a ’obtention d’'une masse constante
e Tamisage
Les tailles des particules utilisées pour les essais d’adsorption ont été isolées
mécaniquement au moyen d’un tamiseur, Retsch 5657 HAAN 1, type Vibro, dont la
dimension des mailles correspond a un diametre inférieur ou égal a 0,07 mm. Seules

ces particules ont été sélectionnées pour des tests ultérieurs.

IV.2. Différentes techniques de caractérisation
IV.2.1. Indice d’iode

L‘indice d‘iode ou le nombre de milligrammes d‘iode adsorbé¢ par gramme
d‘adsorbant a une concentration résiduelle de 0,02N a été déterminé par iodométrie.
Cet indice donne une indication sur la surface disponible pour 1‘adsorption. Puisque
I‘iode est une molécule petite de petite taille, son indice nous indique la capacité d‘un
charbon a adsorber les plus petites molécules. L‘iodométrie concerne la réaction avec
une solution titrée d‘iode. Elle est reli¢e au titrage de 1‘iode libéré dans les réactions
chimiques :

L+2e—» 20 (IV-1)

Des agents fortement réducteurs tels que le chlorure stanneux, 1‘acide
sulfureux, le sulfure d‘hydrogene et le thiosulfate de sodium réagissent avec l‘iode
méme en solution acide.

28,05 + 42— S, 05 (IV-2)
e Reéactifs
- Solution d’iode (0,1 N) ;
- Solution thiosulfate de sodium pentahydraté (0,1N) ;
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- Solution d’amidon (1 %) dans 1’eau bouillante ;
- Acide chlorhydrique (5 % v/v) ;
- Solution bichromate de potassium (0,1 N)
- Solution d’iodure de potassium (0,1 N)
e [Etalonnage de la solution de thiosulfate

Le thiosulfate de sodium Na28203. SHQO (Merck) de grande pureté est 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 peuvent étre utilisé 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 transmet 25 mL de bichromate de potassium dans
un flacon conique, auxquels on ajoute 2 mL d’acide chlorhydrique concentré, puis 15
mL d’iodure de potassium et on titre avec le thiosulfate. Lorsque la plupart de I’iode a
réagi au vu de la paleur de la solution, on ajoute 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 1’eau distillée au lieu de la solution de bichromate de
potassium. Répéter la procédure avec deux autres solutions de bichromate (25 mL).

Calculer la normalité de la solution de thiosulfate.

e 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.

e Mode opératoire

Pour déterminer I’indice d’iode, nous avons suivi le protocole ci-dessous:
Peser avec précision 1 gramme du produit brut en poudre,qui a été séché a I’étuve a
150°Cpendant 3h, et I'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’Erlenmeyer sur une plaque chauffante, faire bouillir pendant 30

0
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secondes.Laisser refroidir a la température ambiante et ajouter 100 mL de la solution
titrée de 1’iode 0,1 N, boucher le flacon immédiatement et agiter vigoureusement
pendant trente secondes.Filtrer a travers le papier filtre.Mélanger le filtrat et en
prendre 50 mLpuis les transférer dans un autre Erlenmeyer de 250 mL puis titrer avec la
solution de thiosulfatejusqu’a ce que la solution devienne jaune pale. Ajouter a la fin du
titrage 2 Erlenmeyerd’empois d’amidon et titrer goutte & goutte jusqu'a ce que la solution
devienne transparente,enregistrer le volume final V’et calculer la molarité du filtrat selon

I’équation suivante :

R =(0,001. V)2 (IV-3)

Calculer le facteur de correction (D) qui est donné par la relation suivante :

0,165

0,01\"

D:[’ j (IV-4)
R

Calculer I’indice d’iode par la relation suivante :

[1269,1 — (V' x 27,92)]x D

indice d'iode (mg/ g) = (TV-5)

IV.2.2. Indice de bleu de méthyléne

Lfindice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de
méthyléne adsorbé par un gramme de charbon actif. 11 est déterminé suivant la norme
ChemvironCarbon company method TM-11 [5]. Il donne une idée sur la surface
disponible pour les adsorbants micro et mésoporeux. La surface occupée par une
molécule du bleu de méthyléne est prise égale a 119 A2 [6].

Pour calculer 1‘indice du bleu de méthyléne, nous avons prélevé 25 mL de la
solution merea laquelle on a ajoute 0,1g de biosorbant. Le mélange est agité pendant
30min suivi d’une centrifugation pendant 20min .La concentration résiduelle a été

déterminée par spectrophotométrie et elle est égale a 462,32 mg/L.

IV.2.3. 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 biosorbant est
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agitéeavec 25 mL de solution de bleu de méthyléne a des concentrations différentes
allant de 100 a 2000 mg /L. le mélange est agité pendant 2 heures puis filtré et
analysé. La surface disponible au bleu de méthyléne est déterminée par 1°‘€quation
suivante :
H_ NS

M, (IV-6)

SBM -

Avec :
Sewm : surface spécifique (m*/g)
b : capacité maximale d’adsorption (mg/g)
N : nombre d’Avogadro (6,023 10?3).
S : surface occupée par une molécule de Bleu de Méthyleéne (1 191&2).

M, : masse molaire du Bleu de Méthyleéne (319,86g/mol).

IV.2.4. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La technologie Microscopie Electronique a Balayage MEB-EDX est une
technique d'analyse qui produit des images en trés haute résolution de la surface d‘un
échantillon. Les morphologies des échantillons sont étudiées a 1'aide d'un microscope
¢lectronique a balayage. La méthode est qualitative, les analyses ne sont faites que sur
des trés petites proportions d'échantillon. Le carbone est le premier ¢lément détecté.
Un microscope ¢€lectronique est constitu¢ d'une enceinte ou un faisceau ¢électronique
est mis en forme par des lentilles électromagnétiques pour exciter le produit a étudier.
Les électrons étant trés fortement absorbés par l'air, I'intérieur du microscope, et par
conséquent 1'échantillon lui-méme, sont sous un vide secondaire poussé. L'observation
se fait sur des échantillons massifs qui doivent étre rendus conducteurs (génération
d'¢lectrons 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 nanometres épousant la surface de 1'échantillon.

L'échantillon est balayé par un faisceau d'électrons issu d‘un filament en
tungsténe parcouru par un courant €lectrique. Le faisceau d'électrons est focalisé sur
la surface de 1'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
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portée a une tension positive de quelques centaines de volts, est placée a proximité de
la pointe du filament. L'accélération des ¢€lectrons est réalisée par une deuxieme
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 1'échantillon a I'aide

de différentes bobines électromagnétiques.

IV.2.5. Analyse IRTF

Les groupes fonctionnels de surface des adsorbants sont identifiés par la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a [l'aide d'un
spectrophotomeétre IR « Prestige-21 SHIMADZU ». Les spectres IRTF de différents
¢chantillons ont ¢été enregistrés dans le domaine 400 a 4000 cm-1. Un mélange
homogene a environ 1% de l'échantillon de adsorbants /poudre KBr est préparé puis
finement broyé. Il est déposé dans un moule puis soumis a une tres forte pression dans
une presse hydraulique. Il est ensuite extrait du moule sous la forme d'une pastille.
Les pastilles ont été séchées pendant une nuit a 100 °C avant que les spectres ne
soient enregistrés. La pastille homogéne et transparente en apparence a été insérée

dans le support d'échantillon IR pour I'analyse.
- ) !' ‘——__-__-—T

Figure IV.6 : Spectrometre IRTF utilisé

1V.2.6.Méthode de Boehm
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La méthode de Boehm permet de déterminer, par titrage acido-basique,la
composition de la surface du biosorbant en groupements carboxyles, lactones,
carbonyles et hydroxyles[7]. Ce titrage se fait par trois bases a forces croissantes qui
sont respectivement : le bicarbonate de sodium(NaHCO3), le carbonate de sodium
(Na2CO3) et soude caustique (NaOH) ainsi qu’un acide fort qui est I’acide
chlorhydrique(HCI)[ 8]

Des solutions de 0,1N de NaHCO3, Na,COs3 et NaOH sont préparéespuis mises
en contact avecla poudre du biosorbant: Apres agitation et filtration de la suspension,
on dose 1°‘exces de base en retour par une solution d‘HCI (0,1N). A partir des courbes
de titrage, on déduit par la classification de Boehm, le type de site contenu dans le
charbon actif. Une masse de 1g de Lentisque est mise successivement dans des fioles
jaugées de 100 mL. Dans chaque fiole, un volume de 50 mL de chaque base de
concentration 0,1 N est ajouté et le mélange est agité pendant 48 heures a la
température de25 °C. Aprés filtration, la quantit¢é de base consommée par le
biosorbant est déterminée par titrage d‘un volume connu de filtrat (10 mL) par 1‘acide
chlorhydrique (0,01 N) en présence d’hélianthine pour NaHCOset Na,COs, et de
phénophtaléine pour le NaOH . La quantité de base neutralisée en (meq/g) est obtenue
par I’équation :

[Base neutralisée]= [N pase — (Nuc1 . Vuc1)/10].50(IV-7)

IV.2.7. 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 charbon actif. 50 mL d‘une solution de NaCl
(0.01 M) sont placés dans des flacons a bouchons, le pH est ajusté de 2 a 12 en
ajoutant 1‘hydroxyde de sodium ou Il‘acide chlorhydrique concentré¢ ; 0.15 g de
charbon est ensuite ajouté aux solutions de NaCl. Aprés 48 heures d‘agitation le
pHfinal est mesuré. Le pHcorrespondant au point d‘intersection du tracé (pHfina =

f(pHinitia1)) représente le pHpcz du charbon [9].

IV.3. Application a I’adsorption

IV.3.1.Substances organiques étudiées
Le choix de ces molécules a été motivé, d’une part, par leur caractere

polluantpour I’environnement et d’autre part, par leur facilité¢ de dosage dans 1’eau.
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IV.3.1.1. Rhodamine B (RhB)

La Rhodamine B (RhB) est un colorant appelé Rhodamine 610 ou Chlorure de
[9-(2-carboxyphényl)-6-diéthylamino-3-xanthénylidéne]-diéthylammonium.Elle a été
synthétisée par Maurice Ceresole en 1887 et son spectre d’absorbance a été étudié
pour la premicre fois en milieu aqueux par Helmos [10]. C‘est un colorant cationique
a base de Xanthene de couleur verte a I’état solide mais qui devient rose-violet une
fois diluée dans I’eau. Elle est largement utilisée a des fins industrielles en tant que
colorant dans les industries du textile, du cuir, du jute et de I'alimentation, et comme
traceur fluorescent dans I‘eau pour déterminer la vitesse et la direction des
¢coulements des rivieres souterraines [11]. C’est un colorant nocif en cas d‘ingestion,
irritant pour les voies respiratoires et la peau [12]. Elle peut provoquer des Iésions
oculaires graves en cas de contact avec les yeux. En outre, elle est potentiellement
génotoxique, neurotoxique et cancérogene [13]. Les effets mutagénes de Ia
Rhodamine B sur les animaux, les bactéries et les insectes sont bien établis.

La structure moléculaire de la Rhodamine B et ses principales caractéristiques

physiques et chimiques sont regroupées dans le Tableau IV.1.

IV.3.1.2. Bleu de méthyléne (B.M)

Le bleu de méthyléne est un colorant cationique (colorant basique) de
nomenclature systématique chlorure de 3,7-bis(diméthylamino)phénothiazin-5-ium ou
le chlorure de méthylthionium ou thiazine Il a été préparé pour la premiere fois par
Heinrich Caro en 1876 , on peut I’avoir en cristaux ou en solution [14].

Le bleu de méthyleéne est le colorant le plus couramment utilis¢ dans la
teinture du coton, du bois et de la soie. Il peut provoquer des brilures oculaires
responsables de blessures permanentes aux yeux de I’homme et des animaux. Son
inhalation peut donner lieu a des difficultés respiratoires et son ingestion par la
bouche produit une sensation de briilure de 1’cesophage, une irritation de la muqueuse
intestinale, provoque des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides
abondantes [15]. Le traitement des rejets industriels contenant ce type de colorant

s’avere d’un grand intérét.




Chapitre 1V : Etude expérimentale

Matériels et méthodes

La structure moléculaire et les principales caractéristiques physiques et

chimiques du Bleu de Méthyléne sont regroupées dans le Tableau IV.1.

Tableau IV.1 : Propriétés physiques et chimiques des colorants

Propriétés Bleu de Méthylene Rhodamine B

Formule brute Ci6H1sCIN3S C28H31ClI N2O3

Masse 319,86 479,02

molaire(g/mole)

Cl 52015 45170

Aspect Poudre verte foncée Poudre rouge a violet
Solubilité Soluble dans I’eau (35,5g/L) | Soluble dans I’eau (15g/L)

Absorbance maximale

(nm)

665

555

Structure

IV.3.2. Substances inorganiques étudiées

Nous avons choisi d’étudier deux métaux traces le plomb(Il) et le

cadmium(II), a cause de leur grande toxicité, de I’abondance des études sur leur cycle

biogéochimique. En raison de leur présence sur les listes prioritaires de suivi de la

contamination dans les cours d’eau et les eaux marines.

1V.3.2.1. le Plomb

Le plombestunélémentrare dansl’environnement,laproductionmondiale de

plomb

considérablementdepuis1945[16].C’estunmétalbleugrisatre,malléableet

s’estaccrue

ductile

;employépourdesapplicationstrésdisparatesdepuisl'antiquité.Danslanature,le plombse

trouve

especesinorganiquessontleplussouventsous

(+IV) serencontredans leplomb des composés organiques.

souslesdegrésd’oxydation(+1I)et(+1V).Les

I’état(+11),alorsqueledegréd’oxydation

.
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Leplomb est résistant al'acide sulfurique.llestparcontrerapidementdissoutpar
l'acide nitrique etsolubilis¢ par lesacidesorganiques(acide acétique,alimentsacides) de
mémequepar l'eau, surtout sielle contient des nitrates ou dessels d'ammonium. Par

contre, la présencedans I'eau desels calcaires peut empécher sasolubilisation[17].

1vV.3.2.2. Le Cadmium

Le Cadmium (stable) est un élément relativement rare présent dans 1’écorce
terrestre a des concentrations faibles.Cet ¢lément, appartenant a la famille des métaux
de transition, découvert en 1817 par le pharmacien Friedrich Stromeyer, son degré
d’oxydation est de(+II). C’est un métal blanc argent, légerement bleuté.La source de
dispersion naturelle du cadmium dans 1’atmosphere est principalement liée a
I’activité volcanique, ’enrichissement en cadmium des sols et des systemes
aquatiques résulte de I’altération des matériaux de la crotte terrestre et des retombés
atmosphériques [18,19].

Le Cadmium est un ¢lément-trace qui circule en permanence dans
I'environnement.C’est 1’'un des ¢léments polluants les plus problématiques pour la
protection des écosystemes.Les principales sources de contamination en cadmium
proviennent des retombées atmosphériques (fumées industrielles contaminées), de
I’utilisation d’engrais fertilisants ou de 1’épandage des boues de stations de traitement

d’eaux usées[19, 20,21].

1V.3.2.3. Propriétés chimiques du Cadmium (II) et du Plomb (II)

Les propriétés physiques et chimiques des deux métauxétudiés sont
répertoriées dans le chapitre 1. En plus, les propriétés chimiques les plus importantes
intervenant dans les réactions sont essentiellement la valence, la configuration
¢lectronique, le rayon ionique, et I’aptitude a étre ionisé de soluté.

Au point de vue de la chimie de coordination, le cadmium est considéré
comme un cation "mou" qui a tendance a former des liaisons covalentes, alors que le
plomb et est un cation a caractére "dur " prédominant et est donc plutot impliqué dans
des interactions mettant en jeu des liaisons de nature électrostatique[22].

En outre, pour comprendre les interactions avec les milieux carbonatés, il est
intéressant de comparer les rayons ioniques de ces deux métaux [23] :

Cd (IT): 0,097nm
Pb (I): 0,132nm
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Le plomb apparait dés lors comme plus gros que le cadmium, 1’adsorption d’un
cation métallique ne dépend pas uniquement de son rayon ionique propre, mais
¢galement de sa spéciation [24], ce mécanisme dépend du pH car [25] :

» Celui- cirégule la valeur et la densité des charges surfaciques [26-27].

» 1l détermine I’activité des protons qui, puisqu’ils réagissent avec les sites de

surfaces peuvent entrer en compétition avec les cations métalliques pour
accéder aux sites de surfaces [28].

» Il conditionne la spéciation des métaux en solution.

IV.4.Méthodesd’analyse des polluants

Deuxméthodesd‘analyse ontété considéréesdansce travail. Pour les colorants;
1‘analyseestréaliséeparspectrophotométrie UV-Visible,cependant,pourles
cationsmétalliques,nousavonsoptépour la  spectroscopie  d‘absorptionatomique

(SAA)vusa grande précisionpour les faibles concentrations

IV.4.1. Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie d‘absorption dans 1‘ultraviolet et le visible est une technique
dont 1°‘évolution a été trés importante au cours de ces dernieéres années en vue d‘une
mise en ceuvre nettement plus aisée. Plus rapide et plus performante. Elle est
relativement simple de construction et n‘implique pas beaucoup de moyens
complémentaires dans son utilisation, elle est tres efficace en analyse qualitative et en

analyse quantitative [29].

IV.4.1.1.Principe

La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur I’interaction des radiations
lumineuses et de la matiére dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au tres
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’absorptionmétrie a pris une plus grande que la volumétrie. De son
importance, actuellement, elle est la méthode d’analyse la plus utilisée. Ses

principaux avantages sont les suivants :
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e Elle est d’un emploi treés général. Si le corps a doser est peu absorbant on
lui ajoute un réactif convenable afin qu’il lui donne un composé absorbant.

e (’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 des
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 I’intensité de la coloration, on utilise une lumicre 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.[30]

Source polychromatique l Cuve Detecteur Afficheur

|

0.024 A

[ Monochromateur Echantillon ’ Amplificateur

Figure I'V.7 :Schéma simplifié d’un Spectrophotometre UV-Visible

Les lois générales d’absorption sont valables pour les spectres d’absorption
dans les domaines ultraviolet et visible dans les mémes conditions que dans le

domaine infrarouge.

IV.4.1.2.Loi de Beer-Lambert

Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant une épaisseur / de
solution d’un corps adsorbant. Soit /yp la puissance rayonnante a I’entrée de la
solution et / la puissance rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant

et £ I’épaisseur de la cuve.

100
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-
irterisiteé Z intensite
incirlente fransmise
1y _"'
Is 1
cuve

FigurelV.8: Absorption de la lumiére

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

A=log(lo/I)=log(1/T) = k C £(IV-8)
Avec :

T : facteur de transmission ou transmitance.

A : absorbance ou densité optique.

C : concentration massique du composé dos€.

I, Iy intensité des faisceaux émergent et incident.

k : coefficient spécifique d’absorbance.

{: épaisseur de la cuve.

La longueur d’onde de I’analyse est choisie suite a un balayage spectral de
I’échantillon : cette longueur d’onde correspond a un maximum d’absorbance. Nous
avons utilisé dans cette étude un spectrophotométre type Optizen 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 en quartz de 1 cm

de longueur.

IV. 4.2. Spectrométrie d’absorption atomique

L‘absorption atomique permet de doser des ¢léments a des concentrations
faibles. Son champ d‘application est donc considérable, elle s‘applique de manicre
courante a l‘analyse élémentaire des solutions aqueuses ou organiques. La
spectroscopie d‘absorption atomique consiste a créer un plasma contenant des atomes
libres d‘éléments a doser, a 1‘état excité et a 1°état fondamental, et a balayer ce
plasma par un faisceau lumineux de méme longueur d‘onde que celle émise par les

atomes excités. L intensité du faisceau est mesurée avant et aprés passage a travers
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les atomes a I‘étatfondamental et la quantité d‘énergie absorbée est directement
proportionnelle au nombre d‘atomes présents.

Les analyses par spectrométrie d’absorption atomique ont été réalisé¢ au de
laboratoire de chimie de la faculté SNV a I'université de Mostaganemen utilisant un

appareil de type ASC7000-SHIMADZU

IV. 4.2. 1. Principe

Le principe de fonctionnement de 1°appareil est alors le suivant : la source de
photons émet une raie étroite du spectre de 1‘¢lément a doser. Cette radiation est
modulée avant de traverser la vapeur atomique provenant de 1‘échantillon ou elle est
partiellement absorbée par les atomes de 1‘¢lément étudié. Elle est ensuite isolée par
le monochromateur et envoyée sur un détecteur photoélectrique. Le signal émis par
ce dernier est transmis a un amplificateur accordé sur la fréquence de modulation.
Seul le signal di a la radiation provenant de la source est amplifié. La radiation
parasite émise par la flamme n‘est pas modifiée et ne donne aucun signal a la sortie
de I‘amplificateur. C‘est la mesure de ce signal amplifi¢ qui permet de connaitre la

valeur de 1‘intensité avant et apres absorption [31].

source atomisation s¢lection de la détection affichage
longueur d'onde
cadran

lampe a X ou
cathode creuse britleur monochromateur photomultiplicateur  numérique
# Absorbance

A —
LRy U bande de 7 signal €lectrique
olychromatique s¢lectionnee
nébuliseur

FigurelV.9 : Schéma simplifié d’un spectrophométre d’absorption atomique

IV.4. 2. 2. Protocole du dosage
1. Choisir la lampe appropriée a 1°¢élément a doser et la faire chauffer ;
2. Sélectionner la longueur d‘onde du monochromateur et la largeur de fente
requise pour isoler le pic de résonance;
3. Régler le zéro du détecteur en 1‘absence de radiation;
4. Ajuster a 100% la réponse du détecteur (concentration nulle) en passant dans la

flamme le solvant ou la solution a blanc;
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5. Mesurer 1‘absorbance de standards préparés a partir d‘un sel pur de 1°‘¢lément a
doser

6. Tracer la courbe d‘étalonnage en portant 1‘évolution de 1‘absorbance en fonction
de la concentration

7. Passer les échantillons a doser et déduire leur concentration de la courbe

d‘étalonnage [31].

Figure IV.10 : spectrophotométre d’absorption atomique utilisé

IV.5.Protocole expérimental de biosorption
IV.5.1.Préparation des solutions

Les ¢éléments qui ont permis d’orienter le choix des ces polluants sont ’aspect
toxique et I’aspect quantitatif. Donc, il nous a paru intéressant d’étudier 1’adsorption
de deux polluants organiques qui sont la Rhodamine B et le Bleu de Méthyléne et un
certain nombre de cations métalliques, tels que le Plomb et le Cadmium.

Les solutions aqueuses des polluants organiques et inorganiques étudiés de
concentrations connues ont été préparées par dissolution des quantités exactes par
pesée dans un volume précis d’eau distillée.

IV.5.2. Etalonnage des solutions

Pour les deux colorants étudiés (Bleu de méthyléne, Rhodamine), nous avons
utilisé la méme méthode qui consiste a préparer d’abord une solution mére delg/L. A
partir de laquelle, nous préparons par dilutions successives une série de solutions de

concentrations bien déterminées. Nous nous assurons que la concentration des
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¢chantillons analysés spectophotométriquement reste suffisamment faible pour la loi
de Beer-Lambert soit correctement validée. Afin de déterminer la concentration a
I’équilibre des solutions, une droite d’étalonnage représentant 1’absorbance (A)a la
longueur d’onde trouvée(Amax) pour chaque substance étudiée en fonction de la
concentration (C) est établie au préalable.

Les solutions diluées de plombet de cadmium, sont préparés séparément a
partir d’une solution mére de 100mg/L en dissolvant 0,157 g d’acétate de plomb
Pb(C>H30,)anhydre (FLUKA) et 0,179 g chlorure de Cadmium CdCl,, H,O (Merck),
dans un 1 litre d’eau distillée produite au laboratoire, puis acidifiée.

Les résultats de 1’analyse spectrophotomeétrique visible et d’absorption
atomique de I’absorbance sont mentionnés dans les tableaux de I’annexe, et les
représentations graphiques de toutes les substances étudiées sont représentées dans le
chapitre V.

Pour le Bleu de méthyléne, le balayage spectral nous renseigne sur une
longueur d’onde maximale d’adsorption qui est de A= 665nm, de ce fait L’équation
de la droite donnant I’absorbance A en fonction de la concentration de ce colorant est
A = 0,182 C, avec un coefficient de régression R 2 = 0,998 ce qui peut étre considéré
comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la
concentration d’une solution donnée.

Concernant laRhodamineB, nous avons déterminé préalablement sa longueur
d’onde (A= 555 nm) par balayage spectral, ensuite nous avons ¢tabli 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=0,207

C avec un coefficient de régression R? supérieur a 0,99

Les deux métauxétudiésont été analysé par absorption atomique avec flamme
qui est équipé de lampe a cathode creuse, d’'un ensemble nébuliseur brileur air-
acétylene et d’un enregistreur. Donc les courbes d’étalonnage du Plombet du
Cadmiumsont établiesgraceauxétalons fournis par I’appareil qui nous donne les
lectures des absorbances correspondantes en fonction des concentrations a des
longueurs d’onde analytiques définies.

Pour le Plomb la lecture effectué¢e a la longueur d’onde 283 nm enregistre
I’équation de I’absorbance donnée par le graphe: A= 0,02219 C avec un coefficient

R? de 0,997. De méme pour le Cadmium la lecture a la longueur d’onde 228 nm

104



Chapitre 1V : Etude expérimentale Matériels et méthodes

enregistre 1’équation suivante : A= 0,42043 Cavec un coefficient de régression R*=
0,9811.Les représentations graphiques de toutes les courbes d’étalonnage sont

mentionnées sur ’annexe.

IV.6.Etude paramétrique

Divers facteurs influengant le processus de la biosorption, a savoir la
concentration de la biomasse, la concentration de polluants et les facteurs
opérationnels comme le pH,la température,la durée de contact adsorbant-adsorbat
ainsi que la dose du biosorbant.

Notre objectif est d’évaluer les effets de ces paramétres pour connaitre le
pouvoir adsorbant de notre matériau, issu de feuilles de Lentisque,des différents

polluants choisis.

1V.6.1. Détermination du temps d’équilibre d’adsorption

L’influence du temps, sur la quantit¢ adsorbée de ces polluants sur le
Lentisque, est considérée comme un facteur important dans ce procédé d’extraction
solide—liquide. En effet, elle contribue a déterminer le temps d’équilibre de la réaction
(pseudo—¢quilibre d’adsorption rapide) et la cinétique d’adsorption [32]. Les essais
d’adsorption ont été réalisés en systéme discontinu (batch).

Cette étude a ¢été menée de manicre a déterminer la quantité fixée de bleu de
méthyléne, de Rhodamine B, de Plomb(II) et de Cadmium(II) depuis leurs mise en
contact jusqu’a360 min d’agitation. Dans le but de déterminer les temps d‘équilibre
d‘adsorption, des volumes de 25 mL prélevés des solutions de chaque polluant de
concentrations connues ont été successivement mise en contact avec 0,1 g de
biosorbant. Les mélanges ont été agités pendant des temps allant de 30 & 360 min,
puis centrifugés a 4000 tr/ min pendant 20 min et les concentrations résiduelles des
centrifugeatdes colorants et des métaux sont donc estimées. Les résultats obtenus sont

tracés graphiquement suivant la relation :

(COE—OC“’) x 100 = f()(IV—9)
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1V.6.2. Effet de la dose d’adsorbant

Un autre facteur influengant les propriétés de 1’adsorption est la dose du
biosorbant qui est particulierement importante parce qu’elle détermine le degré de
I’adsorption. Afin de déterminer la dose de I’adsorbant un volume de 25 mL de
solution des polluants de concentration connue a été mélangé et agité respectivement
avec 0,05, 0,1, 0,2, 0,3 et 0,4 g deLentisque pendantun temps déja déterminée
préalablement. Les échantillons ont ensuite été centrifugés et les concentrations des
différents surnageantsont ¢€té analysées pour la détermination du pourcentage

d’élimination de la substance a fixer.

1V.6.3. Effet du pH

Le pH du milieu représente un paramétre agissant grandement sur la capacité
de fixation des adsorbants naturels. Il a un effet sur la quantité adsorbée ;il peut
changer la charge de la surface de 1‘adsorbant, le degré d‘ionisation de 1‘adsorbat et le
degré de la dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de 1’adsorbant [33].

L’¢tude de l’effet de la variation du pH sur la capacit¢ d’adsorption des
polluants a été réalisée en introduisant successivement dans une série de béchers, 25
mL de solution de chaque polluant de concentration connue, en ajustant le pH a des
valeurs comprises entre 2 et 12 avec 1°‘hydroxyde de sodium ou I‘acide chlorhydrique
(0,1 N) pour les colorants ;et afin d'éviter la précipitation des métaux en solution, le
pH est ajusté a une valeur inferieure au seuil de précipitation, donc des valeurs allant
de 2 a 8 auxquelles nous avons ajouté la dose optimale de Lentisque. Cette gamme de
pH a été choisie afin d‘examiner 1‘évolution de 1‘adsorption de ces polluants associée
aux différentes formes chimiques présentes en fonction du pH. Les mélanges sont

agités pendant un temps déterminé, puis centrifugés et analysés.

IV.6.4. Etude de ’influence de la température
Le phénomene d’adsorption est toujours accompagné par un échange thermique,
soit exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d’adsorption est le
principal critére qui permet de différencier entre la chimisorption de la physisorption.
Les parametres thermodynamiques, peuvent aussi étre considérés comme des
indicateurs précieux en prévoyant le comportement d'adsorption et dépendent
fortement de la température [34]. Ces paramétres qui sont la chaleur

d'adsorption,l'énergie d'activation, la variation de I'énergie libre Gibbs (AQG),
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'enthalpie (AH) et L'entropie (AS). Leur calcul est indispensable pour la
détermination de la nature du processus de rétention

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 1’adsorption physique que chimique. De
nombreuses études de I’influence de la température sur 1’adsorption [35,36] ont
montré que la relation entre la température et 1’adsorption dépend essentiellement du
couple adsorbant/adsorbat.

Nous avons étudié I’influence des différentes températures sur I’adsorption des
polluants étudiés. Ainsi, une masse déterminée du biosorbant est mise en suspension
dans une solution de 25 mL de solution étudiée. Les flacons contenant le mélange
sont placés dans un bain thermostaté. L ’agitation magnétique de la suspension assure
d’une part, la bonne dispersion du matériau dans la solution et I’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. Les

solutions sont centrifugéespuis analysées pour déterminer leurs concentrations.

IV.6.5. Isotherme d’adsorption des substances étudiées

Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre
thermodynamique s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de 1’adsorbant
et les molécules présentes en phase fluide. L’isotherme d’équilibre d’adsorption est la
courbe caractéristique, a une température donnée, de la quantit¢ de molécules
adsorbées par unité de masse d’adsorbant en fonction de la concentration en phase
fluide. L’allure de cette courbe permet d’émettre des hypotheéses sur les mécanismes
mis en jeu : adsorption en monocouche ou multicouche, interactions entre molécules
adsorbées ou non, et de nombreux modeles ont été développés afin de les représenter
[37,38].

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de 1’équilibre thermodynamique entre
un adsorbant et un adsorbat, s’obtient généralement a partir d’expériences en mode
batch ou ’on mesure la concentration stabilisée de 1’adsorbat restant en phase fluide
apres adsorption. La quantité d’adsorbat présent sur I’adsorbant g. est calculée a I’aide

du bilan matiére suivant :
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Co—-C
= 2y av-10)

e m
Ou :

Co : concentration initiale de I’adsorbat (mg /L).

Ceq : concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mg/ L).
m : masse d’adsorbant (g).

V : volume d’adsorbat (L).

Dans cette partie, on étudie I’isotherme d’adsorption de substances organiques
et inorganiques ¢étudiées sur le Lentisque. Dans une série de béchers, on introduit
successivement une masse optimale (g) de biosorbant qui est mise en contact avec 25
mL de la solution de concentration initiale connue, ’ensemble est agité pendant un
temps de contact déterminé. Puis le surnageant est analysé et la quantité g. calculée
selon I’équation (IV-10).

Les isothermes d’adsorption sont modélisées selon les cas, par les modéles
classiques de Langmuir, de Freundlich et de Temkin qui sont largement utilisés, grace
essentiellement a leurs simplicités.

La représentativité d'un modele théorique vis a vis des données expérimentales
est basée principalement sur le coefficient de corrélation R? si sa valeur est

supérieure, le modele est applicable.

1V.6.6. Cinétique d’adsorption

la cinétique d’adsorption des substances organiques et inorganiques étudiées
sur le matériau a base des feuilles de Lentisque, fait que le temps entre les deux
phases,(transfert du polluant de la phase liquide vers la phase solide) joue le rdle d‘un
facteur limitant.

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 mLde solution a
étudier est mis en contact avec une dose optimale déterminée préalablement. On fait
alors varier le temps de contact de 3 a120min(selon les polluants) entre les substances
a étudier et ’adsorbant. Les pH choisis pour cette étude, dans le cas des cations

métalliques, doivent étre inférieurs au pH de précipitation du métal. Ainsi, les
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phénomenes de précipitation sous forme d’hydroxydes interviennent le moins
possible et I’adsorption du cation métallique est maximale.

Pour déterminer les constantes de vitesse d’adsorption, les données cinétiques
sont analysées en utilisant des mod¢les cinétiques cités dans le chapitre III, le mod¢ele

le plus représentatif des données est choisi sur la base du coefficient de corrélation R,
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Chapitre V Résultats et discussions

Dans cette partie, tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et
discutés. En effet, comme mentionné auparavant, le protocole expérimental réalisé a été
consacré a 1’étude de la biosorption du bleu de méthyléne et de la Rhodamine B comme
polluants organiques, du plomb et du cadmium comme contaminants métalliques, sur les
feuilles du pistachier lentisque comme matériau naturel adsorbant. Apres caractérisation et
analyse du biosorbant ; une étude expérimentale a été menée, pour chaque polluant en
considérant [I’influence de quelques paramétres physicochimiques sur sa capacité
d’adsorption, la détermination de la nature de I’isotherme d’adsorption ainsi que 1’étude
cinétique et thermodynamique de 1’équilibre de biosorption. L’objectif étant de mettre en

¢vidence la rentabilité et ’efficacité de ce support solide a I’état brut.

V.I. Caractérisation du biosorbant

Avant son utilisation pour la fixation des polluants choisis cités ci —dessus, le
biosorbant a été caractérisé au préalable par les méthodes suivantes :
V.I.1. pH du point de charge zéro ( pH pzc)

L‘adsorption de soluté sur une surface solide dépend fortement du pH de la solution
ainsi que son point de charge zéro (pHpcz) de la surface de 1‘adsorbant utilisé [1, 2].

Dans les solutions basiques, la valeur du pHpcz la plus élevée correspond a une
vitesse d’adsorption plus ¢levée, et dans des solutions acides celle la moins ¢élevée
correspond aussi une vitesse d’adsorption plus grande.

La figure V.1 illustre la variation du pH final de la solution en fonction du pH initial
12 ~

10 ~

pH;
o

Figure V.1 : Variation du pH final de la solution en fonction du pH initial
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Le point de pH de charge nulle correspond au point de changement de charge de la
surface du biosorbant. Il a été déterminé en ayant une valeur égale a 6,36. Ceci dit, pour les
valeurs de pH inferieurs au pHzpc la surface du biosorbant est chargée positivement, alors
qu’elle est chargée négativement pour les pH supérieurs, donc I’adsorption est favorisée
beaucoup plus pour les substances chargées positivement (Bleu de méthyléne, Rhodamine
B, Pb(II) et Cd(II)), parce que la surface du matériau est chargée négativement. A la valeur
du pH de soluté au-dessous du pHzpc (pH < pHzpc) la surface du matériau et la substance a
¢liminer étant chargées positivement, il y aura répulsion résultant a un taux d’adsorption
moins ¢élevé.

Cette caractéristique du biosorbant doit étre prise en considération lorsque deux
adsorbats sont en compétitivité dans la solution.

V.1.2. Indice d’iode et Indice de Bleu de Méthyléne

Sachant que I’indice d’iode et I’indice de bleu de Méthyléne sont deux paramétres
importants dans la caractérisation des matériaux. Nous avons mesuré¢ ces deux indices pour
le biosorbant considéré ainsi que la surface spécifique accessible aux molécules de bleu de
méthyléne. Les résultats sont montrés dans le tableau V.1 et représentés graphiquement

dans la figure V.2

Tableau V.1 : Valeurs des indices d’iode et du Bleu de Méthyléne du biosorbent

Biosorbant Lentisque brut

Indice d’iode (mg/g) 429,22

Indice de Bleu de méthyléne (mg/g) 184,42

Surface accessible au B.M (m*/g) 186,72
500 M indice iode

400 M indiceB.M

300
200

100

indice d'iode (mg/g)

Figure V.2 : Valeurs des indices d’iode et de Bleu de .méthyléne du biosobant
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D’apres ces résultats obtenus des deux indices, le matériau utilis€é comme biosorbant

posséde bien une structure combinée micro et méso poreuse avec des valeurs importantes
V.1.3. Méthode de Boehm

Comme nous I’avons mentionné dans 1’étude bibliographique, le test de Boehm est
un dosage en retour des fonctions oxygénées présentes dans le biosorbant. Cette méthode
considére que la soude NaOH neutralise tous les groupements acides (carboxyliques,
lactoniques et phénoliques) de la surface du biosorbant, que le carbonate de sodium
NaxCOs neutralise les acides carboxyliques et lactones, que le bicarbonate de sodium
NaHCOs3 neutralise uniquement les groupements carboxylique et que ’acide chlorhydrique
neutralise tous les groupements basiques [3,4]

Le titrage acido-basique des groupements fonctionnels du biosorbant par la méthode
de Boehm a abouti aux résultats représentés dans le tableau V.2. Quant a la quantification

des groupements fonctionnels, elle est montrée dans le tableau V.3

Tableau V.2 : Titrage acido-basique du biosorbant par la méthode de Boehm

Solution titrée Volume nécessaire pour le Concentration résiduelle
(0,1N) dosage (mL) (meqg/g)
NaHCO; 8,8 0,6
Na,COs 7,6 1,2
NaOH 1,2 4,4
HCI 9,4 0,3

Tableau V.3 : Quantification des groupes fonctionnels du Lentisque par la méthode de Boehm

Groupes fonctionnels Quantification (meqg/g)
Carboxyliques 0,6
Phénoliques 3,2
Lactones 0,6
Total acides 4,4
Basiques 0,3

Ces résultats montrent que la surface du biosorbant posséde un caractere

moyennement acide, avec prédominance des groupes phénoliques.
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En effet, pour le lentisque comme biosorbant, les groupements carboxyliques et
lactoniques constituent que 14% chacun alors que les groupements phénoliques
représentent 72% des fonctions acides. Ce caractére acide du biosorbant considéré
s’explique par la faible valeur en meqg /g du bilan des fonctions acides et basiques et donc

I’acidité de la surface est due essentiellement a la présence des groupes phénoliques

V.1.4. Analyse par Infra Rouge (IRTF)

L’analyse par infrarouge a été réalisée pour la détermination des groupements
fonctionnels a la surface du biosorbant et la confirmation des résultats obtenus par la
méthode de Boehm. Le spectre IRTF des feuilles du Lentisque permet de repérer un certain
nombre de pics. Il s’agit majoritairement de pics dus a des vibrations d’¢longation (v) ainsi

que de probables vibrations de déformations dans le plan (0).

Le lentisque

I v I ' I ' I ' I ' I ' I ' 1 '
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Nombre d'ondes(cm™)

Figure V.3 : Spectre IRTF du biosorbant

L’analyse de ce spectre montre la présence de nombreuses fonctions a la surface du

biosorbant considéré comme le montre le tableau V.4.
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Tableau V.4 : Interprétation du spectre IR du biosorbant

Nombre Identification

d’onde (cm™)

3363 bande large v (OH) , vibrations d’élongation des groupements O-H dans

les alcools et éventuellement les phénols

2924-2848 v (C-H), bande relative des CH3z et CH> de la lignine

1610 v(C=C) aromatique, v(C=0) amide, v(N-H)amide, 6(N-H)amine

1528 v(C=C) aromatique, v(C=0) d’amide du squelette de la lignine

1442 v(O-H) acide, 6(O-H) alcool/phenol 8(C-H) de CH3 et CH»

1313-1364 v(C-0) acide, 8(O-H) alcool/phenol, 6(C-H) de CH3 et CH>

1220 v(C-0O) C-O-C d’éther aliphatique de la lignine et de la cellulose
1097-1037 v(C-0) des alcools 11" comme il en existe dans la lignine et la cellulose
700-600 0(N-H) dans la fonction amide

Ces résultats montrent que les fonctions principales sont les alcools, les phénols, les
acides, les éthers, les aromatiques, les amides et les amines. Ce qui est en parfaite
cohérence avec les résultats du titrage des groupements fonctionnels par la méthode de

Boehm ainsi que le point de pH de charge nulle pHzpc obtenu.

V.L.5. Analyse par MEB

La microscopie ¢électronique a balayage renseigne sur la morphologie de surface des
¢chantillons. Les clichés obtenus illustrent d’une facon générale la morphologie de la
surface de notre biosorbant. L’image au microscope ¢lectronique a balayage présente des
agrégats de grains du Lentisque sous forme sphérique et de dimension hétérogeéne, les
interstices entre les grains forment des pores. Pour un grossissement plus élevé (1pum)

(figure V.4), nous observons de grosses cavités de forme irréguliere.
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EHT= 20.0 KV WD= 26 mm
100 pm p——————

Figure V.4 : Images ( a,b,c) du Microscope électronique a balayage du biosorbant

V.2. Etude paramétrique de la biosorption

L’adsorption de polluants en solution sur la surface d’un biosorbant est un équilibre
réactionnel dont le rendement est influencé par plusieurs paramétres opératoires. Parmi les
parametres étudiés et optimisés dans cette étude, on peut citer :
V.2.1. Effet du temps de contact sur la biosorption

L’¢tude de I’effet de temps de contact, entre solution et biosorbant sur 1’¢élimination
des polluants permet de déterminer le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre. Ce temps
optimal doit étre observé tout au long de I’optimisation des autres parameétres.

Rappelons que le phénoméne d’adsorption peut étre considéré localement comme

trés rapide, voire instantané, mais qu’en réalité dans un adsorbant poreux c’est la migration
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de I’espece adsorbée qui induit une certaine cinétique due a sa diffusion sur la surface. Les
figures V.5 a V.8 montrent les résultats obtenus pour le bleu de méthyléne, la rhodamine
B, le plomb II et le cadmium II. Le taux d’élimination de ces substances augmente au cours
du temps jusqu’a atteindre une valeur constante, caractéristique de 1’état d’équilibre entre le
biosorbant et la substance présente dans la solution aqueuse. Pour chaque substance, un

temps suppos¢ amplement suffisant pour atteindre 1’équilibre, a été considéré.

100.00 -+
99.50 -
99.00 -
98.50 -

== Co=50mg/|
98.00 - == Co=100mg/I

Taux d'elimination (%)

97.50 -

97.00 T T T )
0 100 200 300 400
Temps (min)

Figure V.5 : Taux d’élimination du B.M en fonction du temps

99.00 -

97.00 -

95.00 -

93.00 - ——Co=25mg/L

== Co=50mg/L
91.00 -

89.00 - l

87.00 T T T T T T T T 1

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
temps(min)

Taux d'elimination

Figure V.6 : Taux d’¢limination de la rhodamine B en fonction du temps
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Figure V.7 : Taux d’élimination du plomb II en fonction du temps
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Figure V.8 : Taux d’élimination du Cadmium II en fonction du temps

Ces figures montrent que 1'équilibre est atteint assez rapidement pour les substances
inorganiques par rapport aux colorants. Les résultats expérimentaux sont tabulés dans
I’annexe A. La comparaison de ces deux types de substances montre que la vitesse
d’adsorption est nettement plus lente pour ’adsorption des colorants sur le Lentisque par

rapport a celle des métaux.
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V.2.2. Etude de I’effet de la dose de biosorbant

La masse du biosorbant par unit¢ de volume de solution est un paramétre
déterminant car avec I’augmentation de I’adsorption, le nombre de sites augmente jusqu'a
saturation ou I’équilibre est atteint. Cependant, il est bien utile, pour des raisons de
rentabilité, de trouver la masse optimale pour un éventuel traitement.

L’adsorption des deux types de substances sur le biosorbant étudi¢ avec des doses
d’adsorbant comprises entre 2 et 24 g/l a été étudiée dans les mémes conditions
(température ambiante et vitesse d’agitation constantes). Les figures V.9 a V .11 montrent
que le taux d’¢limination est différent pour tous les adsorbants et il augmente avec

I’augmentation de la dose de I’adsorbant employée.

102 +

100 -

._.0-—0;;>t+40

e}
o]
1

== Co=50mg/L
== Co=100mg/L

Taux d'elimination
O
(o))
1

94 -
92 -
90 T T T T 1
0 4 8 12 16 20
Dose (g/L)

Figure V.9 : Taux d’¢limination du B.M en fonction de la dose du biosorbant
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Figure V.10 : Taux d’¢limination de la Rhodamine B en fonction de la dose du biosorbant
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Figure V.11 : Taux d’élimination du plomb II (Co=200mg/L) et du cadmium II (Co=200mg/L)

en fonction de la dose du biosorbant

Nous remarquons que pour toutes substances organiques (Bleu de méthyléne et la
rhodamine B) étudiées, une dose de biosorbant de 8 g/ a été obtenue pour leur
biosorption sur le lentisque. Cette dose présente le taux d’adsorption le plus ¢élevé, par
contre une dose de 4 g/L pour le plomb et le cadmium a été obtenue. Par conséquent, ces

doses d’adsorbant ont été utilisées pour toutes les manipulations.
V.2.3. Etude de ’influence du pH sur la biosorption

Le rendement de la réaction est étroitement li¢ au pH de la solution. Le pH affecte, a
la fois la charge superficielle du biosorbant ainsi que la configuration de ’adsorbat.
Les résultats d’adsorption de ces composés en fonction du pH sont tabulés dans I’annexe ,

et résumés dans le tableau V.5.

m Co=200mg/L

97 1 B Co=300mg/L

Taux d'elimination
(Vo)
[o0]
1

96 -
2.19 4.6 6.69 8.06 10.68 11.55
pH

Figure V.12 : Effet du pH sur ’adsorption du bleu de méthylene
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Figure V. 13 : Effet du pH sur I’adsorption de la Rhodamine B

100 -

95 -
§ 90 -
_E 85 -
:% 80 -
T g5 H Pb(11)=200mg/I
x
3
= 70 -

65 -

60 i T T T T

2.66 3.85 5.22 7.22 8.66
pH

Figure V.14 : Effet du pH sur I’adsorption du plomb II (Co=200mg/L)
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Figure V.15 :.Effet du pH sur I’adsorption du cadmium II (Co=200mg/L)
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On peut observer sur la figure V.12, que pour ce qui est de I’adsorption du Bleu de
méthyléne avec des concentrations de 200 et 300mg/L, le meilleur taux d’élimination est
nettement supérieur a 99,5% pour des pH compris entre 4 et 6.

Les résultats de I’effet du pH sur I’adsorption de la Rhodamine B (25mg/L et
50mg/L) sur le biosorbant permet de constater que le taux d’élimination demeure
relativement important pour les pH acides, il atteint et dépasse, méme, les 99 % pour des
pH compris entre3 et 4 ; .par contre il est sensiblement réduit au fur et & mesure que le pH
augmente et que la solution devient basique, comme le montre 1’histogramme de la Figure
V.13.

Par ailleurs, ’effet du pH initial sur le rendement d’adsorption des deux colorants
permet de constater que les pH acides sont les plus favorables. Pour le Bleu de Méthylene
un pH de 6 est plus approprié et pour la Rhodamine B celui de 4.est favorable

Les Figures V.14 et V.15 montrent le taux d’élimination des ions métalliques Pb**
et Cd** (200mg/L) en fonction du pH de la solution par le biosorbant étudié. On peut
observer que pour ce systeme, l'augmentation du pH de la solution entraine une meilleure
extraction des ions métalliques. Le meilleur taux d’adsorption pour le cadmium(II) a eu lieu
a un pH de 5,62. La diminution progressive de la fixation du Cadmium a bas pH est
généralement due a la compétition des ions hydrogene avec ceux de Cd*" pour les sites
d’adsorption. L’effet du pH pour I’adsorption du plomb(II) a été étudié dans le milieu acide
pour éviter la précipitation sous forme d’hydroxyde métallique a des pH basiques. Une
valeur de pH optimale autour de 5,22 a été obtenue pour la fixation du Pb*" par le
biosorbant considéré.

Selon la théorie de la formation de complexation de surface (SCF), I'augmentation de
la quantité d'ions métalliques adsorbés peut €tre expliquée sur la base d'une diminution de
la compétition entre les protons (H) et I'ion métallique (Pb*") pour les sites de surface, et
par la diminution de la charge de surface positive [5].

Donc, on peut dire qu'a des valeurs de pH faibles, il y a une répulsion électrostatique
entre les ions métalliques et la surface du biosorbant chargée positivement. Lorsque le pH
augmente, l'ion métallique peut remplacer l'ion hydrogéne sur la surface du matériau,
menant a une amélioration de 1'adsorption [6].

En résumé, les résultats obtenus, montrent que le pH de la solution change au cours
de la réaction d’adsorption. Néanmoins, pour ’ensemble des expériences conduites, le pH

demeure acide.
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Tableau V.5 : Valeurs optimales des paramétres de la biosorption des deux polluants

Polluants
Bleu de Méthyléne | Rhodamine B Pb*? Cd*™?
Paramétres
Temps (min) 120 120 30 30
Dose (g/L) 8 8 4 4
pH 6 4 5,22 5,62

V.3. Etude de I’équilibre de biosorption

L’isotherme d’adsorption est la courbe liant a une température fixée, la quantité de
produit adsorbée par unité de masse initiale d’adsorbant a la concentration restante en phase
fluide aprés équilibre d’adsorption. Les intéréts de I’isotherme d’adsorption pour un
systeme adsorbant/adsorbat sont multiples. En effet, son allure est représentative de certains
phénomenes mis en jeu: adsorption monocouche ou multicouches, interactions latérales
entre molécules ou non...etc.

En effet, I’isotherme d’adsorption est obtenue, graphiquement a partir de le courbe
de I’évolution de la quantité adsorbée par gramme d’adsorbant g. exprimée en mg/g en
fonction de la concentration du polluant a I’équilibre Cey, exprimée en mg/L.

Le taux moyen d’erreur (APE %) est une méthode généralement utilisée dans la
littérature pour tester la validit¢ de chaque modele. Ce taux est donné par la relation

suivante:

e (exp)- de(cal)

APE (%) = 3 [ ] /N (V-1)

Ge(exp)
Avec N : est le nombre de points d’expérience.

V.3.1. Isothermes d’adsorption des substances organiques.
V.3.1.1. Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne peut servir comme colorant modele pour caractériser la
mésoporosité d’un matériau. Les résultats d’adsorption du bleu de méthyléne par le

Lentisque sont tabulés dans I’annexe , et représentés graphiquement sur la figure V.16. Ils




Chapitre V Résultats et discussions

montrent clairement I’augmentation de la capacité d’adsorption avec 1’augmentation de la
concentration a 1’équilibre.

L’accroissement de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration initiale
est du au fait qu’en présence d’une concentration ¢levée en adsorbat (masse en adsorbat
¢levée), les forces de diffusion du soluté vers I’adsorbant deviennent nettement plus élevées
comme I’affirment les travaux de Martin et al [7], et Kifuani ef a/ [8]. Il y a donc un effet
de masse. Plus la masse de soluté en solution est élevée plus grande est 1’adsorption du

soluté sur le biosorbant.

d. (mg/g)

O T T T T 1
0 100 200 300 400

Ceq (mg/L)

Figure V .16 : Isotherme d’adsorption du Bleu de méthyléne par le Lentisque

Les paramétres d'adsorption du Bleu de méthyléne pour les modeles de Langmuir,
Freundlich et Temkin ont été calculés par régression linéaire et non linéaire des équations
d'isotherme.

Les paramétres et les coefficients de détermination (R) récapitulés dans le tableau
V.6 montrent que le modele de Langmuir s‘ajuste mieux aux données expérimentales par la
forme linéaire et non linéaire avec des coefficients de détermination (R’) supérieurs a ceux
des modé¢les de Freundlich et de Temkin, indiquant sa bonne reproduction les données

expérimentales du matériau utilisé.
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Figure V.17 : Isothermes linéaires de (a) Langmuir, (b) Freundlich et (¢) Temkin pour 1‘adsorption
du bleu de méthyléne

L’adaptation du modéle de Langmuir pour ce systeéme est représentée sur la figure
V.17 avec des coefficients de corrélation satisfaisants. Les résultats d’adsorption ont été
traités a 1’aide de la relation de Langmuir linéaire et non-linéaire avec ces constantes K
(L/mg) et b (mg/g) telles qu’obtenues des pentes et ordonnées a l’origine du tracé
représente par la figure V.17 et représentées sur le tableau V.6 avec une capacité
d’adsorption est de 76,92mg/g. Le modele de Freundlich ne décrit pas 1’adsorption du bleu
de méthyléne sur le matériau étudié car le coefficient de corrélation est bas. Nous pouvons

dire que la forte adsorption du bleu de méthyléne est due probablement a la présence d’une
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porosité accrue. Selon la classification de 'TUPAC, ces isothermes sont de type 1. Ce type
d’isotherme est généralement obtenu dans le cas d’adsorbants microporeux avec une

saturation progressive des sites d’adsorption.

Tableau V.6 : Paramétres des isothermes linéaire et non linéaire d’adsorption du Bleu de
méthyléne

Modeles Freundlich Langmuir Temkin

Parameétres
R’ N Kr APE% | R® B K APE% | R? Kt Ar APE%

Linéaire 0,788 | 4,762 | 25,713 | 20,01 | 0,999 | 76,92 | 0,271 | 17,30 | 0,909 | 8,34 | 32,98 | 15,28

Non 0,916 | 6,53 | 32,39 | 22,69 0,979 | 69,93 | 0,584 | 7,08 0,953 | 8,34 33,06 | 15,30
linéaire

V.3.1.2. Isotherme d’adsorption de la Rhodamine B

L‘isotherme d‘adsorption de la Rhodamine B par le biosorbant étudié présente une
allure classique d‘isotherme de type I; comme le montre La figure V.18. La saturation des
sites d‘adsorption se fait progressivement jusqu‘a leurs remplissement. Ce type d‘isotherme
est généralement caractéristique d‘un matériau microporeux [9]. Le tableau V.7 résume les

valeurs des parametres calculés des isothermes linéaires et non linéaires de Langmuir,

Freundlich et de Temkin.

q.(mg/g)
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=
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Figure V.18 : Isotherme d’adsorption de la Rhodamine B par le lentisque
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Figure V.19: Isothermes linéaires de (a) Langmuir, (b) Freundlich et (¢) Temkin pour I‘adsorption
de la Rhodamine B

Tableau V.7 : Paramétres d‘isothermes d‘adsorption de la Rhodamine B sur le Lentisque

Modéles Freundlich Langmuir Temkin

Parameétres R |IN K APE% | R B K, APE% | R? Kt Ar APE%

Linéaire 098 192 |8.18 7.842 | 0.97 |83.33|0.073 | 17.522 | 0.91 |9.07 2.03 | 69.064

Non 0.99 | 2.311 | 11.044 | 8.299 | 0.986 | 91.65 | 0.0462 | 19.449 | 0.957 | 14.036 | 4.275 | 59.722

linéaire

La comparaison entre les résultats des coefficients de corrélation des différentes

isothermes étudiées, montre que les modeles de Langmuir et de Freundlich sont les mieux
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appropriés pour décrire 1’adsorption de la Rhodamine B. Les formes linéaire et non-linéaire
de I‘équation de Langmuir a des coefficients de détermination supérieurs a 0,97 avec une
capacit¢é maximale d‘adsorption de 83,0 mg/g et 92,0 mg/g pour les deux formes
respectivement.

Néanmoins, les coefficients de corrélation du modele de Freundlich sont supérieurs
a 0,99 et les valeurs élevées de Kr et n indiquent que le Lentisque a une capacité
d'adsorption et une affinité plus élevées pour la Rhodamine B. De plus, les calculs d’erreur
de ’APE montrent qu’en réalité¢ le modele de Freundlich est aussi bien applicable a la
biosorption de la Rhodamine B. Donc, notre matériau présente une excellente affinité pour
ce colorant. Cette grande capacité¢ du biosorbant peut étre expliquée aussi par une sorte
d‘échange ionique entre 1‘adsorbant et 1‘adsorbat et la grande surface accessible selon les

différentes tailles des pores disponibles dans le matériau utilisé.

V.3.2. Isothermes d’adsorption de substances inorganiques

La rétention des ions métalliques présents dans des solutions aqueuses peut avoir
lieu par différents mécanismes tels que la précipitation, I'échange d'ions et 'adsorption qui
est considérée dans le présent travail comme une technique trés appréciée de dépollution
des eaux usées contaminées par les métaux lourds tel que le cadmium et le plomb.

Les isothermes d’adsorption ont été réalisées dans les mémes conditions de
température et agitation. L’effet du pH a également fait 1’objet d’une étude d’impact sur
I’adsorption des ions métalliques.

V.3.2.1. Isotherme d’adsorption du Plomb(II)

Les résultats de 1’isotherme obtenue sont présentés sur la figure V.20. Un premier
domaine, pour les plus faibles concentrations en solution, dans lequel la quantité adsorbée
du plomb(II) augmente en fonction de la concentration a 1’équilibre, puis la présence d’un
palier montre la capacité limite d’adsorption du biosorbant.

L'adsorption est effectuée a température ambiante (24 + 2°C). Les résultats montrent
que la variation de la quantité adsorbée (g.) en fonction de la concentration a I'équilibre
donne une courbe (figure V.20) concave compatible avec l'isotherme de type L selon la
classification de Giles et al. [10,11]. Ce type d'isothermes est associé¢ habituellement a une
adsorption ionique en solution (par exemple, cations du métal et colorants ioniques) avec

une faible compétition avec les molécules du solvant [12].
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La forme linéaire de 1’équation de Langmuir portée graphiquement, Figure
(V.21(b)), donne des coefficients de corrélation R’ > 0,96. La capacité maximale
d’adsorption est de 238 mg/g pour le biosorbant. Ce qui laisse déduire qu’il présente une
meilleure capacité d’adsorption envers le plomb en solution.

Les paramétres des modéles de Langmuir, Temkin et de Freundlich ainsi que les
coefficients de corrélation sont résumés dans le Tableau V.8. La figure (V.21.(b)), montre
le modele de Freundlich linéarisé pour I’adsorption du plomb(Il). Selon les résultats
obtenus, ce modele est plus adapté a 1’adsorption de notre matériau que le modele de
Langmuir. Ce résultat est justifi¢ par la valeur supérieure a 0,98 du coefficient de
régression R’ ; ce qui montre une certaine hétérogénéité de la surface de I’adsorbant, et une
constante Ky de 29,51 montrant une affinité significative entre le polluant et le biosorbant.
Quant a la valeur de //n, elle est inférieure a 1, ce qui est caractéristique d’une adsorption
favorable.

La valeur du coefficient de corrélation du modele du Temkin appliqué (Figure V.21
(¢)), confirment que ce modele aussi décrit convenablement les résultats obtenus (tableau
V.8). Lorsque nous considérons le calcul d’erreur APE, (Tableau V.8) nous nous

apercevons qu’en réalité le modéle de Freundlich est le plus approprié aux résultats.

250 ~
200

150

q. (mg/g)

o 1 T T T 1
0 50 100 150 200

Ceq(mg/L)

Figure V.20 : Représentation de I’Isotherme d’adsorption du Pb (II)
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Figure V.21 : Isothermes linéarisées de (a) Langmuir, (b) Freundlich et (¢) Temkin
pour 1’adsorption de Pb*?
V.3.2.2. Isotherme d’adsorption du Cadmium(II)

Les résultats de 1’isotherme obtenue sont présentés sur la Figure V.22. Cette derniere
montre qu’au début, pour les plus faibles concentrations en solution, ou la quantité
adsorbée du cadmium(Il) augmente en fonction de la concentration a I’équilibre; ensuite,
un palier pour lequel la quantité adsorbée est constante quelle que soit la concentration dans
le liquide. Puis I’isotherme semble tendre vers la saturation du biosorbant sans pour autant
qu’il n’y ait de plateau net.

Dans le but de déterminer les modeles des isothermes pouvant décrire les résultats
expérimentaux d’adsorption du cadmium, nous avons tenté d’appliquer et de vérifier les
modeles linéaires et non linéaires de Langmuir, Freundlich et Temkin et comparer les

parametres qui peuvent étre déterminés.
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Le résultat expérimental montre que la capacité d’adsorption du Cd(II) par le
Lentisque est de 234 mg/g et le processus d’adsorption ne suit pas correctement le modéle
de Langmuir car les droites obtenues ont des pentes négatives. Ces résultats sont considérés
comme insignifiants en termes d’adsorption. Par conséquent, ils n’ont pas été¢ présentés
dans ce manuscrit.

Le modéle de Temkin décrit cette adsorption avec des coefficients de corrélation

supérieure a 0.90 et les résultats de modéele linéaire et non linéaire sont identiques.

250 ~ (a)

200 - *

150 -

q. (mg/g)

100 -

50 T T T T 1
5.0 7.0 9.0 11.0 13.0 15.0

Ceq (mg/L)

Figure V.22 : Représentation graphique de I’isotherme d’adsorption du Cd*™
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Figure V.23 : Isothermes linéarisées de (b) Freundlich et (¢) Temkin pour I’adsorption du Cd*?
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Tableau V. 8 : Comparaison des parametres des isothermes linéaire et non linéaire de pour
I”¢limination du plomb et du cadmium

Modele Freundlich Langmuir Temkin
Parameétres R’ N K APE R’ B K APE R |Kt A APE
. 7 t % ! %
Linéaire 0,98 ]2,66 [29,51]15,28 10,96 227 0,032 112,56 |0,91 140,64 0,61 15,58
=
g Non
=1, ,. 0,99 12,52 |26,98]5,42 0,96 |237,38 10,029 13,17 10,95 138,83 0,67 15,05
A&~ | linéaire
Linéaire 0,80 0,55 13,32 |34,25] - - - 0,91 1201,41 0,283 21,9
g
2 Non
.§ 0,89 10,89 |15,08])39,4310,88 |3751,8 10,0054 |43,88 10,95 201,79 0,283 21,8
(3 linéaire

V.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption peuvent étre gouvernées par plusieurs phénomenes dans
les matériaux adsorbants: le transfert de matiére externe, le transfert de matiére interne
macroporeux et le transfert de matiére interne microporeux. Le transfert externe dépend de
la surface externe de I’adsorbant, le transfert interne microporeux dépend, quant a lui, de la
porosité et de la taille des particules. Dans le cas des poudres employées, les particules sont
de trés petites tailles leur conférant ainsi une surface externe importante; I’influence des
phénomenes de transfert externe sur la cinétique d’adsorption peuvent donc étre considérés
comme négligeables. La cinétique est donc trés probablement controlée par le transfert
interne microporeux car [’adsorption physique est généralement plus rapide que les
phénomenes de transfert [13].

Plusieurs modéles cinétiques ont été développés pour décrire les cinétiques
d’adsorption en phase aqueuse. Dans la présente étude trois modéles cinétiques sont utilisés
afin d’étudier le processus d’adsorption des substances organiques et inorganiques. Les

résultats obtenus sont regroupé dans 1’annexe.
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V.4.1. Cinétique d’adsorption du Bleu de méthyléne et de la Rhodamine B

La cinétique d'adsorption du Bleu de méthyléne et de la Rhodamine B sur les
biosorbants a été étudiée en appliquant le modéle de Lagergren (pseudo-premier et de
deuxiéme ordre) ainsi que le modéle de diffusion intraparticulaire. Le biosorbant a
enregistré des bonnes capacités d’adsorption pour éliminer la Rhodamine B et des capacités
acceptables pour le Bleu de méthyléne.

Le pourcentage d’erreur moyenne (APE %) est une méthode qui a été utilisée dans
la littérature pour tester la validité de chaque modcle.

Concernant le Bleu de méthyleéne, les parametres de 1’équation de pseudo-premier
ordre et de deuxieéme ordre obtenus pour le biosorbant sont présentés dans le Tableau V.9,
et les résultats de la cinétique de toutes les substances étudiées sont regroupés sous forme
tabulaire pour des raisons de clarté de ce travail.

Les valeurs généralement faibles du coefficient de régression (R’) du modéle
cinétique de premier ordre (Figure V.24) pour le Bleu de méthyléne avec une concentration
de 200 mg/L suggerent que ce modele ne décrit pas convenablement la cinétique
d'adsorption, et les capacités d'adsorption confirment cette conclusion, puisque les valeurs
calculées ne correspondent pas a celles trouvées expérimentalement. Cependant pour la
concentration de 300 mg/ L, le coefficient de corrélation obtenu est de R’ > 0,97, mais la
capacité¢ d'adsorption calculée ne correspond toujours pas a celle expérimentale, ce qui
signifie que le modele de cinétique de premier ordre ne décrit pas les résultats obtenus et le
parametre k; (q. - q;) ne représente pas le nombre de sites disponibles. Par contre, les
résultats de la cinétique d’adsorption du Bleu de méthyléne montrent que le pseudo-second
ordre représente correctement les données expérimentales, ce qui est en accord avec les
résultats obtenus de la capacité d’adsorption g. (Figure V.25) qui sont assez proches aux
résultats expérimentaux.

Les modeles cinétiques ont ensuite été testés a l'aide de ’APE % calculé et les
valeurs pour les modeles cinétiques pseudo-premiers et deuxiémes ordres sont représentées
dans le Tableau V.9. On peut voir que les valeurs de ’APE (%) pour le modéle cinétique du
second ordre sont plus faibles a ceux du modele de pseudo premier ordre, ce qui confirme
la meilleure applicabilité du modele de pseudo second ordre.

L’équation de diffusion intraparticulaire a ¢été aussi appliquée aux résultats

t(), 5

expérimentaux. Nous avons tracé ¢: en fonction de pour les deux différentes

concentrations du Bleu de méthyléne a (24+2°C) (Figure V.26)
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Les résultats sont montrés dans le Tableau V.9. Les paramétres Ki et C sont
déterminés a partir de I’étape linéaire. Le paramétre C est proportionnel a I'épaisseur de la
couche limite. Le tableau ci-dessous montre que ce modele décrit légérement la cinétique
d’adsorption du Bleu de méthyléne par le le biosorbant pour les deux concentrations avec
une augmentation de la valeur de Kj,; avec la concentration initiale.

On remarque aussi que la valeur de C augmente de 24,48 a 25,80 mg/g.min'?, cette

augmentation correspond a I’augmentation de I’épaisseur de la couche limite.
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Figure V.24. Cinétique de pseudo-premier ordre pour 1’élimination du Bleu de méthyléne
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Figure V.25. Cinétique de pseudo-deuxieéme ordre pour I’élimination du Bleu de méthyléne
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Figure V.26. Cinétique de diffusion intra-particulaire pour 1’élimination du Bleu de méthyléne

Tableau V.9. Résultats de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne

3.0 6.0

tY2(min 1/2)

12.0

C, (mg/L) 200 300
e exp (mg/g) 24,983 37,29
Pseudo-1¢"ordre

ge(mg/g) 3,92 23,48
KI1(min™) 0,014 0,082
R? 0,448 0,978
APE% 84,30 37,03
Pseudo-2¢mcordre

ge (Mg/g) 25 40
Kz2(9/mg min) 0,32 0,0052
h(mg/g min) 200 8,32
R? 1 0,99
APE% 0,07 7,26
Diffusion intraparticulaire

Kint (mg/g min‘/?) 0,035 1,309
C 24,58 25,80
R2 0,594 0,895

L’étude de la cinétique de la Rhodamine B a été étudiée en appliquant les mémes
modeles cités auparavant. Les tracés linéaires de [(ge — gt) en fonction de 7 ] du modele de
pseudo premier ordre donnent des droites a partir desquels sont obtenus les paramétres des
vitesses (k7), sont représentés sur la Figure V.27 et résumés dans le Tableau V.10.

La cinétique d’adsorption de la Rhodamine B ne suit pas non plus le modéle du
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Pseudo -premier ordre parce qu’il ne colle pas avec les résultats. Pour le modele du
Pseudo-deuxiéme ordre Les coefficients de corrélation R’ sont élevés et varient de 0,999 a
1. Par conséquent, on peut conclure que I’adsorption de la Rhodamine B est régie par une
cinétique du pseudo-deuxiéme ordre (Figure V.28).

On peut voir aussi que les valeurs de /’APE (%), reportées dans le Tableau V.10, sont
plus faibles pour ce modeéle cinétique pour les deux concentrations choisies, ce qui
confirme la meilleure applicabilité du modele de pseudo second ordre.

Pour le mode¢le de la diffusion intra particulaire (Figure V.29), nous avons calculé les
parametres K, et C. d’aprés le Tableau V.10, on remarque que pour les deux
concentrations choisies de 50 et 100 mg/L, la valeur de C augmente, augmentant ainsi
I’épaisseur de la couche limite [14].

Le modele de diffusion intra-particulaire décrit moins bien la cinétique d’adsorption

de la Rhodamine B avec des coefficients de corrélation relativement bas, inferieur a 0,90

0.0 T T T T T 1
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Figure V.27. Cinétique de pseudo-premier ordre pour 1’élimination de la Rhodamine B
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Figure V.29: Cinétique de diffusion intraparticulaire pour I’élimination de la Rhodamine B

Tableau .V.10: Résultats de la cinétique de I’adsorption de la Rhodamine B

Modele linéaire Modeéle non linéaire
Co( mg/L) 50 100 50 100
qe exp (mg /g) 6,182 12,308 6,182 12,308
Pseudo 1¢" ordre
ge cal (mg/g) 0,640 0,56 6,0907 12,171
Ki(min™) 0,0396 0,033 0,4448 0,7075
R’ 0,85 0,95 0,55 0,6431
APE% 89,2 92,1 1,47 1,11
Pseudo 2" ordre
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ge cal (mg/g) 6,25 12,346 6,1781 12,247
K>(g/mg.min) 0,157 0,209 0,2215 0,398
h 6,133 31,857 8,454 59,696
R’ 0.99 1 0,954 0,899
APE% 49,7 1,75 0,06 0,49
Diffusion Intra-particule

qe (Mg/g) 5,52 11,79

Kint (mg/g .min'?) 0,07 0,0537

R’ 0,69 0,86

APE% 10,7 4,2

L’ensemble de ces résultats permet de conclure que le modéle de pseudo-second ordre est le
modele cinétique le mieux approprié pour décrire la biosorption des deux colorants sur les

feuilles du pistachier lentisque.

V.4.2. Cinétique d’adsorption du Plomb(II) et du cadmium(II)

L’adsorption des deux métaux étudiés en solutions simples (Pb** et Cd**) montre
que I’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 30 mn pour les deux ions avec un taux
d’¢élimination de 92% pour le Plomb et 98 % pour le Cadmium. En effet, I’adsorption est
caractérisée par une fixation trés rapide et les teneurs moyennes a la saturation des ions
Pb** et du Cd*" sont respectivement de 24,74 et 23,85 mg/g pour une concentration initiale
de 100 mg/L.

Les résultats de la cinétique d’adsorption des deux métaux Plomb et Cadmium
¢tudiés par le Lentisque sont donnés dans les Tableau V .11 et V.12 puis détaillés dans
’Annexe . Les résultats montrent que les valeurs des coefficients de détermination (R?)
sont proches ou égales a 1 pour le modele pseudo-second ordre pour les deux régressions
linéaires et non linéaires pour les deux métaux lourds a des concentrations initiales de 100
et 200mg/L et que les valeurs expérimentales (geexp) et calculées de (ge.car ) pour les deux
métaux ¢tudiés sont trés proches I'une de I'autre. D'autre part, les valeurs calculées a partir
du modéle du pseudo premier ordre linéarisé ne correspondent pas a des valeurs
expérimentales, contrairement aux valeurs calculées non linéaires, qui refletent des
situations plus réalistes [15,16]. Il existe des problémes associés a la linéarisation d'une
équation de nature non linéaire a l'aide de diverses transformations. La principale
préoccupation lors de la transformation de données pour obtenir une équation linéarisée est

la connaissance de la structure d'erreur des données et comment cette structure est affectée
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par la manipulation mathématique des données [17]. Par conséquent, des valeurs R’ plus
¢levées ne sont pas nécessairement significatives.

Les deux modeles cinétiques sont ensuite été testés a l'aide du pourcentage moyen
d’erreurs calculé dont les valeurs, pour les modeles cinétiques linéaires du pseudo-premier
et deuxiéme ordre, sont aussi données dans les Tableau V.11 et V.12. On peut voir que le
calcul des erreurs entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées par les modeles
linéaires sont en nette faveur du modele du pseudo second ordre que ce soit pour le Plomb
ou le Cadmium et pour les deux concentrations de 100 et 200mg/L. En effet, les
pourcentages moyen des erreurs sont les moindres en appliquant ce modele.

Les méthodes non linéaires seraient des techniques plus appropriées pour prévoir la
cinétique de la biosorption. On peut dire que les deux modeles cinétiques de régressions
non linéaires (modeles du pseudo-premier ordre et du pseudo-deuxieme ordre) peuvent
décrire la cinétique d'adsorption des deux métaux sur le biosorbant étudié. Donc les
processus d'adsorption physique et chimique peuvent étre impliqués dans le processus
global de la biosorption [15,18].

Pour le troisieme modéle appliqué, le taux de diffusion d'intra-particule, présente
trois étapes, la premicre étape est attribuée a la diffusion rapide de l'adsorbant par la
solution sur la surface externe de l'adsorbant et la deuxiéme décrit I'étape progressive
d'adsorption, ou la vitesse de diffusion d'intra-particule est lente [19]. Cette étape est
attribuée a 1'é¢tape finale d'équilibre. ki,s c’est une constante du taux de diffusion intra-
particule et ces valeurs sont déterminées a partir de la pente de la deuxieme partie linéaire,
I’ordonnée a I’origine qui est la constante C donne une indication sur 1’épaisseur de couche
limite des métaux vers I’adsorbant. Plus elle est grande, plus I’effet de la couche limite est
grand. Le mode¢le intra-particulaire décrit la cinétique d’adsorption du Pb(Il) et Cd(II). Les
courbes indiquent une -caractéristique linéaire et que la diffusion intra-particulaire

commande le processus de la biosorption .

142



Chapitre V Résultats et discussions

1.5
@ C=100mg/L

1.0 - B C=200mg/L

0.5 -

O-O T T T 1
*cl-,'. 05 ¢ 5 15 20 25
o [ |
‘_IE -1.0 -

-1.5 S

-2.0 -

-2.5 -

-3.0 -

Temps (min)

Figure V.30 : Modéle cinétique du Pseudo-premier ordre de la biosorption du Pb(II)
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Figure V.31 : Modéle cinétique du Pseudo-deuxiéme ordre de la biosorption du Pb(II)
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Figure V.32 : Modele cinétique de la diffusion Intra-particulaire du Pb(II)
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Figure V.33 : Modéle cinétique Pseudo-premier ordre de la biosorption du Cd(II)
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Figure V .34 : Mode¢le cinétique Pseudo-deuxiéme ordre de la biosorption du Cd(II)
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Figure V.35 : Modele cinétique de la diffusion Intra-particulaire du Cd(II)

144



Chapitre V

Résultats et discussions

Tableau V.11:Résultat de la cinétique de I’adsorption de Pb(II)

Modgéle linéaire Modéle non linéaire
Co (mg/L) 100 200 100 200
ge (exp)(mg/g) 24,74 49,11 24,74 49,11
Pseudol1® ordre
ge(cal)(mg/g) 7,63 5,74 24.582 49.068
g; 0,208 0,213 0.406 0.582
0 0,971 0,935 0.99 0.99
APE (%) 69,2 88,3 0,64 0,31
Pseudo 2" ordre
qe(mg/g) 26,31 50 25,862 50.109
K> 0,041 0,08 0,0397 0.0534
22 28,38 200 26,55 134,08
. 0,999 1 0,94 0,93
APE (%) 6,3 1.8 45 0,12
Diffusion intraparticule
Kint 0.372 0.216
¢ 22.92 48.06
R 0.97 0.98
APE (%) 7,35 2,13
Tableau V. 12 : Valeurs des paramétres cinétiques de ’adsorption de Cd(II)
Modg¢le linéaire Modéle non linéaire
Co (mg/L) 200 100 200 100
Ge(exp) (ME/L) 48.71 23.85 48.71 23.85
Pseudo-1°"ordre
ge (calc) (mg/g)
ki (min™") 0.256 0.936 48.56 23.79
R? 0.054 0.215 1.22 0.937
APE (%) 0.95 0.99 0.68 0.80
99,4 96,07 0,3 0,25
Pseudo-2°"¢ ordre
{e (calc) (mg/g) 48.78 23.92 48.65 23.92
k> (g/mg min) 0.84 0.582 1.0658 0.55
h (mg/g min) 2000 333.33 2522.76 314,69
R? 1 1 0.92 0.97
APE (%) 0,14 0,29 0.30 0,29
diffusion Intra-particule
kine (mg/g min'?) 0.0428 0.123
C (mg/g) 48.44 23.31
R’ 0.96 0.96
APE (%) 0,55 2,26
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V.5 Etude thermodynamique de la biosorption

Les propriétés thermodynamiques d'un systéme sont des moyennes statistiques
correspondant & un grand nombre de molécules. L'énergie d'une molécule de soluté varie
quand elle se rapproche de la surface pour atteindre un minimum a une certaine distance,
pres d'un site d'adsorption [20].

Le calcul de certains parameétres thermodynamiques est indispensable dans la
détermination de la nature du processus de rétention. Dans l'adsorption, les réactions
physico-chimiques, donnent la relation entre la constante d'équilibre et la température sous
I'hypothese que 4H est constante dans la gamme des températures €tudiées et peuvent étre
exprimées par 1’équation de Van't Hoff [21,22] :

Les parameétres thermodynamiques de l'adsorption, tels que 4G et A4S peuvent également
étre obtenus a partir des relations (17 et 18) citées dans le chapitre 111

La constante d'équilibre, Ky, peut étre définie comme:

_ (CO - Ceq)V

= (V-2)
C,,m.1000

d

Avec
Ka: coefficient de distribution (L/g)
Co: concentration initiale de ’adsorbat  (mg/L)
Ceq : concentration a 1’équilibre de I’adsorbat (mg/L)
V:  volume de I’adsorbat (mL)

m: masse de ’adsorbant (g)

Les valeurs de 4H? pour les systémes étudiés ainsi que pour les polluants ont été calculées a

partir de la pente de la régression linéaire de In K4 en fonction de 1/T.

V.5.1. Substances organiques

La température a deux effets majeurs sur le processus de 1'adsorption. D’une part, son
augmentation favorise la diffusion des molécules a travers la couche limite externe et les
pores internes des particules de 1'adsorbant, 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
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supports jusqu'a

d’adsorption [23].

V.5.1.1. Bleu de méthyléne

Les paramétres thermodynamiques estimés tels que AH’, AS° et AG’ pour chaque

température et pour les différentes concentrations sont résumés dans les Tableaux V.13 et

V.14.

Résultats et discussions

saturation. Cette augmentation aurait donc un effet sur la capacité

Tableau V.13 : Résultats de I’effet de la température sur I’adsorption du bleu de méthyléne

Température (K) 298 303 313
1/T 107 (K1 3,36 3,3 3,19
Co (mg/L) 200 300 200 300 200 300
Ceq (mg/L) 1,49 1,08 1,25 0,91 0,53 0,79
% élimination 99,26 99,64 99,38 99,7 99,74 99,74
Ln K4 2,81 3,55 2,99 3,72 3,86 3,86
5.00
4.00
3.00
¥
£
2.00
@ Co=200mg/L
1.00 ® Co=300mg/L
0.00 T T T T 1
0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
1/T(K?)

Figure V.36 : Effet de la température sur ’adsorption du bleu de méthyléne
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Tableau V.14 : Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du bleu de méthyléne

[Co] (mg/L) Equations AG’ (kJ/mole) AH’ AS°
208K | 303 K 313K (kJ/mol) (J/mol K)
y=-6736X+25,31 | -6,97 -7,54 -10,05 56,00 210,43
200 R’=0,977
y=-1866X+9,83 -8,79 -9,37 -10,05 15,51 87,00
300 R’=0,93

V.5.1.2. La Rhodamine B

Tableau V.15 : Résultats de I’effet de température sur I’adsorption de la Rhodamine B

Température (K) 298 303 313

1/T 107 (K1 3,36 3,3 3,19

Co (mg/L) 50 100 50 100 50 100

Ceq (mg/L) 0,502 1,435 0,415 1,063 0,300 0,928

% ¢élimination 98,99 98,56 99,17 98,93 99,40 99,07

Ln Ky 2,511 2,15 2,703 2,454 3,032 2,592
35

25
2
©
X
£
1.5
1 —e— |nKd(50) —e— [nKd(100)
0.5
0
0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034 0.00345

1/T(KY)

Figure V.37 : Effet de la température sur ’adsorption de la Rhodamine B
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Tableau V.16 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption de la Rhodamine B

[Co] (mg/L) | Equations AGY (kJ/mol) AH? A8°
208K | 303K | 313K | (kl/mol) | (J/molK)
50 y=-2605X+11,34 -6,117 | -6,808 | -7,890 21,66 94,32
R?=0,977
100 y=-2210X+9,69 -5,238 | -6,182 | -6,744 18,37 80,58
R’=0,955

Les variations de I’énergie libre, de I’enthalpie et de I’entropie sont déterminées a
partir du tracé de LnKqy en fonction de 1/T ; représenté par les Figures V.37 et V.38 qui
montrent une bonne linéarité, ou les coefficients de corrélations sont supérieurs a 0,95.

Le calcul de ces paramétres thermodynamiques a partir des valeurs des pentes et des
valeurs extrapolées, Tableaux (V.15 et V.16), permet de conclure que la biosorption des
deux colorants étudiés est un processus favorable et spontané car les valeurs de 4G’ sont
négatives avec une constante thermodynamique réactionnelle >1 [24], de plus 4G’ décroit
quand la température augmente montrant ainsi que 1’élimination du polluant considéré est
favorisé. Par ailleurs, la valeur positive de AH’ indique que le processus est de nature
endothermique [25]. Le processus d'adsorption est considéré comme réversible et
physique ; AH? est inférieur a 50 kJ/mol.

L’entropie A4S’ peut étre aussi utilisée pour décrire le désordre de I’interface solide-
solution durant le processus d’élimination. Les valeurs positives de 4S” suggérent 1’aspect
aléatoire accru a I’interface solide- liquide lors de l'adsorption des molécules des deux
colorants sur les sites actifs de la surface de I’adsorbant. La valeur positive de 45’ indique
¢galement une bonne affinit¢é de Rhodamine B et du bleu de méthyléne avec notre
biosorbant.

V.5.2. Les substances inorganiques
V.5.2.1. Le Plomb

L’¢étude de l'effet de la température sur ’adsorption du Pb(II) a été effectuée entre 25 et
40 °C. La variation du degré d'adsorption par rapport a la température a été expliquée en
fonction des paramétres thermodynamiques (4H?, 4G’ et AS”) déterminés auparavant et du
tracé des droites /n Ks= f (1/T) donnant une droite (Figure V.38) permettant d’obtenir les
valeurs de AH" & partir de la pente et de A4S a partir de ’ordonnées a I’origine. Les valeurs

de ces parameétres thermodynamiques, sont présentées dans le Tableau V.17
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8.0 -
7.0 -
6.0 -

5.0 A
4.0 - @ C=100 mg/L

30 - W C=200 mg/L

InKy

2.0
1.0 -

0-0 T T T T T 1

0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034 0.00345
1/T(KY)

Figure V.38. Evolution de la constante d'adsorption ( Lz K;) du plomb en fonction de T

Tableau V.17: Paramétres thermodynamiques pour 1’adsorption de Pb(II)

T(K) InKy AG’ AH’ AS"
(kJ/mol) (kJ/mol) | (kJ/molK)
293 4,930 -12,010
303 6,318 -15,916 0,342
Co=100 mg/L 88,012
313 7,235 -18.826
293 2,747 6,692
Co=200 mg/L 303 4,235 -10,67 101,272 0,369
313 5,401 -14,055

Les valeurs négatives de 4G’ indiquent la spontanéité et la faisabilité du processus
d'adsorption. 11 est clair que les valeurs positives de AH” suggérent la nature endothermique
du processus d'adsorption.

En général, la variation de l'enthalpie due a la chimisorption est supérieure a 80
kJ/mol. Elle est plus importante que celle due a la physisorption (< 80 kJ/mol) [26]. Les
valeurs de A4H’ obtenues entre 88 et 101kJ/mol confirment que les interactions avec le
plomb sont de nature chimique. Cela est probablement dii & la formation de chélate vis a vis
I’ion métallique qui est une force importante de nature chimique.

Les valeurs de 45’ obtenues sont positives, indiquant une augmentation de désordre
en raison de l'adsorption. Ceci peut étre expliqué par la redistribution de 1'énergie entre
l'adsorbant et 1'adsorbat. Avant que 'adsorption se produise, les ions métalliques pres de la

surface de l'adsorbant sont dans un état plus ordonné. Comme résultat, la distribution de
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I'énergie de rotation et de translation entre certaines molécules doit augmenter avec

l'augmentation de I'adsorption en donnant une valeur positive de A4S’ et I'aspect aléatoire

augmentera a l'interface solide — solution durant le processus de I'adsorption [27].

V.5.2.2. le Cadmium

Nous avons aussi étudi¢ ’'influence de la température sur I’adsorption du Cadmium sur

le lentisque ce qui nous a permis de déterminer les parametres thermodynamiques.

3.00

0.50

0.00

@ Co=100mg/L
B Co=200mg/L

0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034 0.00345

1/T(K)

Figure V.39 : Evolution de la constante d'adsorption ( Lz K; ) du Cadmium en fonction de T

Tableau V.18: Paramétres thermodynamiques pour I’adsorption de Cd(II)

T(K) InKq 4G° AH’ A48°
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol.K)

293 1,658 -4,038 30,021 0,116
Co=100mg/L 303 1,980 -4,988

313 2,447 -6,368

293 2,227 -5,425 5,862 0,038
Co=200mg/L 303 2,327 -5,862

313 2,380 -6,194
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Nous constatons que :

Les valeurs négatives de (4G”) de I’adsorption du Cadmium sont dues au fait que le
processus d’adsorption était spontané et rapide comme pour les autres polluants et cette
spontanéité augmente avec la température.

La valeur positive de 4H” indique la nature endothermique de ’adsorption. Les valeurs
faibles de cette chaleur <40 kJ/mol indique que le processus est réversible et physique.

La variation d’entropie A4S’ est une mesure de désordre. Les transformations
spontanées vont dans le sens d’une augmentation du désordre. Dans notre cas, la valeur
positive de AS pour I’adsorbant, refléte I’affinité du Cadmium et indique I’augmentation du

caractere aléatoire a I’interface solide - liquide durant cette adsorption.

Il nous a paru utile d’établir une bibliographie de 1’adsorption des substances
organiques et inorganiques €tudi€es, et faire une comparaison entre notre biosorbant et
d’autres biosorbants puisé€s de la littérature selon leurs capacités maximales d’adsorption

(Gma)-

Les Tableaux ci-dessous regroupent quelques résultats obtenus par différents chercheurs

Tableau V.19 : Comparaison des capacités d'adsorption de la Rhodamine B et du bleu de
méthyléne sur différents adsorbants

Adsorbat Biosorbant Gmax (Mg /g) Ref.
Coque de cacahucte 68,00 [28]
@ Biosorbant Cynara cardunculus 333,00 [29]
)
E Poudre de feuilles d'ananas 296,83 [30]
qé Eucalyptus globulus 250,00 [29]
é Déchets de coton 240,00 [31]
= | Coque d'arachide 161,30 [32]
Feuilles du pistachier lentisque 76,92 Ce travail
Dika nut (Nigeria) 52,90 [33]
- Cedar cone (Algérie) 4,55 [34]
E Aleurites molucanna brute 57,00 [35]
'§ Maranta arundinacea 88,40 [36]
é Coque de Riz 478,50 [37]
Feuilles du pistachier lentisque 83,30 Ce travail
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Tableau V.20 : Comparaison des capacités d'adsorption du Pb(II) et du Cd(II) sur différents

adsorbants
Biosorbants Pb(II) Cd(11) Réf.
Boues activées 131,6 84,30 [38]
Biomasse fongique 47,40 35,90 [39]
Phanerochae chrisosporium 85,86 27,79 [40]
Biomasse algale 93,46 [41]
Algue Ulva Lactuca 34,70 29,20 [42]
Déchet de tige de raisin 49,88 27,87 [43]
Boues laitiéres 148.6 66,70 [44]
Macro algues marine verte (pachynema) 83,33 18,86 [45]
Feuilles du pistachier lentisque 237,38 234,00 Ce travail
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Conclusion générale

Conclusion générale et perspectives

La présente étude a pour objectif principal la valorisation d’une biomasse
végétale naturelle issue de feuilles du Pistachier Lentisque (PL), en vue de la
dépollution des eaux contaminées par des polluants organiques et inorganiques. A cet
effet, les deux colorants Bleu de Méthyléne (BM) et Rhodamine B (RhB),
fréquemment utilisés dans I’industrie textile algérienne, ainsi que les deux cations
métalliques du Plomb (Pb*") et du cadmium (Cd*") ont été sélectionnés pour élaborer
le procédé de biosorption. La biomasse seéche du lentisque est utilisée a 1’état natif
c'est-a-dire sans prétraitements chimique, physique ou thermique préalables.

La premiere étape du travail consiste en une synthése bibliographique, non
exhaustive, relative a la pollution environnementale, au phénomene de biosorption,
aux polluants organiques et inorganiques, ainsi qu’au biosorbant utilisé afin de traiter
les effluents industriels.

La deuxieme partie de 1’étude a pour but la caractérisation du matériau ligno-
cellulosique par différentes techniques chimiques et spectroscopiques. La mise en
ceuvre des études cinétique et thermodynamique, de 1’équilibre de biosorption des
deux colorants et des deux métaux présents en solution fait également partie des
objectifs de ce travail expérimental.

A la lumiére des résultats expérimentaux obtenus, la caractérisation du
matériau végétal a révélé que la biomasse du PL développait une surface spécifique
accessible au BM de 186,72 m?/g. La caractérisation en matiére de microporosité a été
accomplie par la détermination de I’indice d’iode. La valeur obtenue est de 429 mg/g
alors que la capacit¢ d’adsorption du Bleu de M¢éthyléne, qui est un parameétre
caractérisant la mésoporosité, donne la valeur de 184mg/g.

Le pH de point de charge nulle pHzpc du biosorbant a été déterminé, il est
¢gale a 6,36.

Parallelement, le titrage acido-basique des groupements fonctionnels de
surfaces, selon la méthode de Boehm, permet de confirmer que la surface du
biosorbant posséde un caractere faiblement a moyennement acide avec une
prédominance a hauteur de 72% de composés phénoliques ou similaires qui est di
principalement a la lignine.

Ce résultat est corroboré par I'interprétation du spectre IRTF qui a mis en

évidence les principaux groupements fonctionnels tels que :
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Conclusion générale

Les acides carboxyliques, les phénols provenant de la lignine, alcools primaires et
secondaires de la cellulose, esters et ether aliphatiques, amines et amides

L’analyse morphologique par microscopie électronique a balayage(MEB)
permet de conclure qu’il ya existence d’une structure hétérogene.

Les expériences d’optimisation de la biosorption ont montré que la rétention
des deux polluants inorganiques est plus rapide que celle des polluants organiques ou
1'équilibre est atteint au bout de 30 min pour les cations métalliques alors qu’il est de
120 min pour les colorants.

L’effet de la dose de biomasse a été étudié ; les résultats obtenus ont révélé
que le maximum d’abattement des polluants inorganiques est obtenu pour une dose de
4 g/L et de 8g/L pour les colorants. Les mémes essais d’optimisation du procédé ont
montré que le pH initial de la solution influait sur ’opération d’élimination des deux
métaux; ainsi, les valeurs de 5,22 et 5,62 se sont avérées optimales pour une
biosorption maximale du plomb et du cadmium respectivement par le Lentisque.

Par ailleurs des pH acides sont plus favorables pour les colorants choisis,
puisqu’on remarque que le pourcentage d’adsorption est plus important a des valeurs
de 4 et 6 pour la Rhodamine B et le Bleu de Méthyleéne respectivement.

Le profil des isothermes des polluants étudiés est de type « L »selon la
classification IUPAC, ce qui impliquerait des interactions entre 1’adsorbat et
I’adsorbant ainsi qu’une large distribution des pores.

La modélisation mathématique du présent procédé a conduit a la conclusion
que les modeles d’adsorption développés par Langmuir, Freundlich et Temkin
semblaient étre les plus appropriés pour décrire les données expérimentales
d’élimination des polluants choisis.

Le modéle de Langmuir, décrit mieux 1’adsorption de toutes les substances
¢tudiées sur le biosorbant sauf pour le Cadmium. Cela est confirmé par les valeurs du
coefficient de corrélation qui sont moins élevées. La capacité d’adsorption pour le
plomb étant de 237 mg/ g est supérieure a celle des deux colorants avec des capacités
valeurs proches de 90 et 70 mg/ g pour la RhB et le BM respectivement.

Le modele d’isotherme qui correspond le mieux a la biosorption du Cadmium
est celui de Temkin. Cependant le calcul du pourcentage moyen d’erreur (APE)
montre que ce modele pourrait bien décrire la réaction, tout autant que celui de
Freundlich. Ceci dit, le remplissage en multicouche est aussi envisageable pour les

quatre polluants.

159



Conclusion générale

Cinétiquement, la modélisation a montré que le modéle de pseudo-second
ordre représentait mieux I’évolution de la quantit¢ adsorbée des quatre polluants
¢tudies avec le temps. Le choix du modele cinétique a été¢ confirmé par le calcul du
pourcentage moyen d’erreur (APE).

Enfin, I’étude thermodynamique a révélé que le phénomeéne en question est
endothermique, spontané et favorable (AG° < 0) ; une affinité entre le biosorbant et
les molécules des quatre polluants pourrait exister.

Cette ¢étude n‘est qu‘une tentative qui avait comme objectif de tester les
feuilles du Pistachier Lentisque comme agent adsorbant en vue de la dépollution des
eaux.

En conséquence, elle montre que le biosorbant est un excellent exemple de
l'utilisation économique des déchets végétaux pour la protection de l'environnement
sans aucun inconvénient. En raison de son abondance, cette ressource naturelle est
une solution de rechange efficace comme biomasse pour I'élimination des polluants
organiques et inorganiques a partir de solutions aqueuses avec une utilisation
prometteuse dans les procédés industriels.

La présente €tude ouvre un certain nombre de perspectives relatives a la recherche
et la mise au point de matériaux applicables au traitement des effluents industriels.
Elle pourrait étre complétée et améliorée en essayant éventuellement de :

» Améliorer I'efficacité et le rendement du Lentisque vis-a-vis des polluants

étudiés par activation physique et chimique ou une combinaison des deux.

» Penser au devenir du biosorbant chargé en polluants et a un éventuel

traitement quant a régénération.

» Etudier la biosorption d’autres polluants organiques comme les pesticides,

produits pharmaceutiques et hydrocarbures afin de valoriser le biosorbant

davantage dans la lutte contre la pollution de I’environnement.
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ANNEXES




Tableau 1 : Valeurs obtenues pour 1’établissement de La courbe d‘étalonnage du

Bleu du Méthylene

Annexe

Abs

C(mg/L)

Figure 1: Courbe d’étalonnage du Bleu de méthyléne

C(mg/L) 0 1 2 3 4
ABS 0 0,174 0,372 0,533 0,748 0,903
1 -
0.9 - y = 0.1823x
0.8 - R? =0.9987

Tableau 2: Valeurs obtenues pour I’établissement de La courbe d‘étalonnage de la

Rhodamine B
Cimg/L)| O 2 4 8 10 15 20 30 40
ABS 0 |0,046 | 0,094 | 0,134 | 0,183 | 0,231 | 0,343 | 0,464 | 0,676 | 0,899




0.9 -
0.8
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0.4
0.3
0.2
0.1

y =0,022x
R?=0,999

Abs

0 10 20 30 40
C(mg/L)

50

Figure2 : Courbe d’étalonnage de la Rhodamine B

Tableau 3 : Valeurs obtenues pour 1’établissement de La courbe
d‘étalonnage

C (ppm) 0 1 2 4

Abs 0| 0,0164 | 0,0454 | 0,0897

0.1 -
0.09
0.08
0.07
0.06
0.05
0.04
0.03
0.02
0.01

Ads

-0.01

Figure 3 : Courbe d’étalonnage du Plomb




Tableau 4 : Valeurs obtenues pour I’établissement de La courbe d‘étalonnage du
Cadmium

C (ppm) 0 1 2 4

Abs 0 0,4891 1,0332 1,5684

y =0,420x
R2=1

Abs

0 T T T 1
0 0.5 1 15 2

C(ppm)

Figure4 : Courbe d’étalonnage du Cadmium




Tableau V.1 : Etude du temps d’équilibre de I’adsorption du Bleu de Méthyléne

Co=50 mg/L
temps(h) 0,5 1 2 3 4 6
A 0,147 0,137 0,056 0,048 0,047 0,057
Ceq 0,8077 0,7527 0,3077 0,2637 0,2582 0,3132
(mg/L)
% 98,38 98,49 99,38 99,47 99,48 99,37
Co=100mg/L
temps(h) 0,5 1 2 3 4 6
A 0,348 0,21 0,086 0,067 0,084 0,087
Ceq 1,9121 1,1538 0,4725 0,3681 0,4615 0,4780
(mg/L)
% 98,09 98,85 99,53 99,63 99,54 99,52

Tableau V.2 : Etude du temps d’équilibre de 1’adsorption de la Rhodamine B

Co=25mg/L

temps | 10 20 30 40 60 120 180 240

Abs 0,247 |0,227r |0,208 |0,176 |0,241 |0,101 |O0,087 |0,083

Ceq 1,19 1,10 1,00 0,85 0,68 0,49 0,42 0,40

taux % | 95,23 | 9561 |9598 |96,60 |97,28 |98,05 |98,32 |98,40

Co=50mg/L

abs 1,229 | 0,59 0,409 0424 |0,373 |0306 |0,327 |0,266

Ceq 5937 2850 |1976 |2048 |1,802 |1,478 |1580 |1,285

taux% |88,13 94,30 |96,056 |9590 |96,40 |97,04 |96,84 |97,43




Tableau V.3 : Etude du temps d’équilibre de 1’adsorption du Plomb

Co ( Pb?") =100mg/I

t (min) 20 30 60 120

A 0,004 0,0032 0,0026 0,0014
Ceq 0,180 0,144 0,117 0,063
% 99,82 99,86 99,88 99,94

Co ( Pb?") = 200mg/|

t (min) 20 30 60 120

A 0,084 0,07 0,073 0,007
Ceq 3,785 3,155 3,290 0,315
% 98,11 98,42 98,36 99,84

Tableau V.4 : Etude du temps d’équilibre de I’adsorption du Cadmium

Co (Cd?") = 100mg/I

t(min) [ 20 30 40 120
A 1,9968 1,9116 1,9938 1,9112
Ceq 4,749 4,547 4,742 4,546
% 95,251 95,453 95,258 95,454

Co (Cd?") = 200mg/I

t(min) | 20 30 40 120
A 2,1458 2,2077 2,1654 2,1229
Ceq 5,104 5,251 5,150 5,049
% 97,448 97,374 97,425 97,475




Tableau V.5. Effet de la dose sur le pourcentage d’élimination du Bleu de méthyléne

Co =50 mg/L
m(g) 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
dose(g/L) 2 4 8 12 16 20
ABS 0,048 0,054 0,03 0,064 0,064 0,054
Ceq 0,264 0,297 0,165 0,352 0,352 0,297
% 99,473 99,407 99,670 99,297 99,297 99,407
Co =100mg/L
m(g) 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
dose(g/L) 2 4 8 12 16 20
ABS 0,28 0,134 0,085 0,074 0,074 0,093
Ceq 1,538 0,736 0,467 0,407 0,407
% 98,462 98,527 99,066 99,187 99,187

Tableau V.6. Effet de la dose sur le pourcentage d’élimination de la Rhodamine

Co=25mg/L
dose de I' adsorbant | 2 4 8 12 16
(9/1)
masse de I 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4
adsorbant(g)
Abs 0,486 0,093 0,071 0,132 0,098
Ceq(mg/l) 2,35 0,45 0,34 0,64 0,47
Taux % 90,61 98,20 98,63 97,45 98,11
Co=50 mg/L
Masse(g) 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4
Abs 1,511 0,291 0,104 0,099 0,066
Ceq( mg/L) 7,299 1,406 0,502 0,4782 0,319
Taux % 85,40 97,19 99,00 99,04 99,36




Tableau V.7. Effet de la dose sur le pourcentage d’élimination du Plomb

Pb2*= 200mg/I

Masse(g) | 0,05 0,1 0,2 0,3

A 0,2397 0,07 0,0495 0,0979
Ceq 10,802 3,155 2,231 4,412
% 94,60 98,42 98,88 97,79
Dose(g/L) | 2 4 8 12

Tableau V.8. Effet de la dose sur le pourcentage d’¢limination du Cadmium

Cd?*=200mg/L

Masse(g) | 0,05 0,1 0,2 0,3

A 2,3854 2,1654 2,1508 2,0295
Ceq(mg/L) | 5,674 5,150 5,116 4,827
% 97,16 97,42 97,44 97,59

Tableau V.9 : Effet du pH sur le pourcentage d’élimination du Bleu de méthylene

Co(mg/l) = 200mg/L

pH 2,19 4,6 6,69 8,06 10,68 11,55
ABS 0,766 0,092 0,16 0,126 0,181 0,227
Ceq(mg/ 4,209 0,505 0,879 0,692 0,995 1,247
L
% 97,90 99,75 99,56 99,65 99,50 99,38
Co(mg/l) = 300 mg/L
pH 2,19 4,6 6,69 8,06 10,68 11,55
ABS 1,19 0,147 0,133 0,132 0,186 0,195
Ceq(mg/ 6,538 0,505 0,879 0,692 0,995 1,247
L
% 97,82 99,83 99,71 99,77 99,67 99,58




Tableau V.10 : Effet du pH sur le pourcentage d’élimination de la Rhodamine B

Co(mg/l)= 25 mg/L

pH 2,18 3,15 4 6,03 7,6 9,13
abs 0,017 0,023 0,032 0,046 0,043 0,233
Ceq 0,082 0,111 0,155 0,222 0,208 1,126
T 0,997 0,996 0,994 0,991 0,992 0,955
T% 99,67 99,56 99,38 99,11 99,17 95,50
Co(mg/l)= 50 mg/L
pH 2,34 3,05 39 6,1 8,18 9,24
abs 0,089 0,064 0,136 0,169 0,176 0,311
Ceq 0,430 0,309 0,657 0,816 0,850 1,502
T% 0,99 0,99 0,99 0,98 0,98 0,97
99,14 99,38 98,69 98,37 98,30 97,00

Tableau V.11 : Effet du pH sur le pourcentage d’élimination du Plomb et du

Cadmium
Pb?*=200mg/I
pH 2,66 3,85 5,22 7,22 8,66
A 1,2864 0,2207 0,0846 0,07 0,3932
Ceq 57,972 9,945 3,812 3,154 17,719
% 71,01 95,03 98,09 98,42 91,14
Cd?*=200mg/I
pH 2,71 4,14 5,62 7,06 8,13
A 2,3343 2,2701 2,258 2,2077 2,1994
Ceq 5,652 5,3998 5,371 5,251 5,232
% 97,22 97,30 97,31 97,37 97,38




Tableau V.12: Résultats de I’effet de la température sur I’adsorption du Bleu de

methylene
Co= 200 mg/L
T(K) 298 303 313
ABS 0,271 0,227 0,096
T 0,00335 0,0033 0,00319
Ceq 1,49 1,25 0,53
Kd 16,66 19,92 47,27
LnKd 2,81 2,99 3,86
Co=300mg/L
T 298 303 313
ABS 0,196 0,165 0,143
UT 0,00335 0,0033 0,00319
Ceq 1,08 0,91 0,79
Kd 34,70 41,24 47,60
In Kd 3,55 3,72 3,86




Tableau V.13: Résultats de I’effet de la température sur I’adsorption de la
Rhodamine B

Co (mg/l)=50
Temperature(K) | 293 303 313
Abs 0,104 | 0,086 | 0,062
K 0,207 0,207 0,207
ceq(mg/l) 0,502 | 0,415 | 0,300
Qe 6,187 | 6,198 | 6,213
Kd 12,315 | 14,919 | 20,742

Co (mg/l)=100

Temperature(K) | 293 303 313

Abs 0297 |0,22 0,192
K 0,207 0,207 | 0,207
Ceq(mg/l) 1,435 | 1,063 | 0,928
Qe 12,321 | 12,367 | 12,384

Kd 8,587 11,636 | 13,352




Tableau V.14: Résultats de I’effet de la température sur I’adsorption du Plomb

CO(Pb2+)=100mg/L

T 293 303 313

A 0,004 0,001 0,0004

Ceq 0,180 0,045 0,018

Kd 138,4375 554,5 1386,625

LnKd 4,930 6,318 7,235

uT 0,00341297 | 0,00330033 | 0,00319489
CO(Pb2+) = 200 mg/L

T 293 303 313

A 0,07 0,016 0,005

Ceq 3,155 0,721 0,225

Kd 15,6 69,09375 221,65

LnKd 2,747 4,235 5,401

A 0,00341297 | 0,00330033 | 0,00319489

Tableau V.15: Résultats de ’effet de la température sur 1’adsorption du Cadmium

Co( Cd?*)=100mg/L

T 293 303 313

A 1,9116 1,0027 1,0022

Ceq 4,547 2,385 2,384

Kd 5,248 10,232 10,238

LnKd 1,658 2,326 2,326

UT 0,00341297 | 0,00330033 | 0,00319489
Co(Cd?") =200mg/L

T 293 303 313

T 0,00341297 | 0,00330033 | 0,00319489

A 2,2077 2,0019 2,0021




Ceq 5,251 4,762 4,762
Kd 9,272 10,251 10,250
LnKd 2,227 2,327 2,327

Tableau V.16 : Résultats des isothermes d’adsorption du Bleu de méthyléne

C (mg/L) 100 200 300 400 500 600 650 700 850 900
Abs 0,073 | 0,202 | 0,239 | 0,155 | 0,165| 0,524 | 0,725| 0,523 | 0,994| 0,582
fac.dil 1 1 1 10 10 25 25 50 50 100
Ceq 040| 111| 131| 852 9,07| 71,98 | 99,59 | 143,68 | 273,08 | 319,78
XIM 12,45| 24,86 | 37,34 | 48,94 | 61,37 | 66,00 | 68,80 | 6954| 7212| 7253
C/IXIM 0,032 | 0,045| 0,035| 0,174 | 0,148 | 1,091 | 1,447 | 2,066 3,787 | 4,409
LN Ceq |-0,914| 0,104 | 0,272 | 2,142 | 2,205 | 4,276 | 4,601 | 4,968 | 5,610| 5,768
LN(X/M
) 252 321| 362| 38| 412| 419| 4,23 4,24 4,28 4,28
Tableau V.17 : Résultats des isothermes d’adsorption de la Rhodamine B
Co 25 50 100 | 150 |200 |250 |350 |[450 |600 |650 |700
K 0,207 | 0,207 | 0,207 | 0,207 | 0,207 | 0,207 | 0,207 | 0,207 | 0,207 | 0,207 | 0,207
Abs 0,063 | 0,104 | 0,297 | 0,796 | 0,107 | 0,198 | 0,174 | 0,284 | 0,451 | 0,561 | 0,846
Ceq 0,304 | 0,502 | 1,435 | 3,845 | 0,517 | 0,957 | 0,841 | 1,372 | 2,179 | 2,710 | 4,087
coef de dilution |1 1 1 1 125 | 125 |25 25 25 25 25
ceq apres 0,30 [ 0,50 |1,43 |385 |6,46 |11,96 21,01 34,30 |54,47 |67,75| 102,17
dilution
x/m 3,09 |6,19 |12,32|18,27 | 24,19 | 29,76 | 41,12 | 51,96 | 68,19 | 72,78 | 74,73
log(ce) -0,52 |-0,30 | 0,16 |058 |081 |[1,08 (1,32 |154 |1,74 183 |2,01
log(x/m) 049 [0,79 |109 |126 |1,38 |1,47 |1,61 |1,72 |1,83 |1,86 |1,87
Cel/(x/m) 0,10 0,08 |0,12 |0,21 |0,27 |0,40 |051 |0,66 |080 |0,93 |1,37




Tableau V.18 : Résultats des isothermes d’adsorption du Plomb

C 100 200 300 400 500 700 800 900

A 0,004 | 0,07 0,3085 | 0,5241 | 1,0484 | 1,8344 | 2,232 | 2,883

Ceq 0,180 | 3,155 | 13,90 |23,62 |47,25 |82,67 |100,59 |129,92

(mg/L)

X/m 24955 149,21 | 71,52 |94,09 |113,19 | 154,33 | 174,85 | 192,52

Ceqg/(X/m | 0,007 |0,064 |0,194 |0,251 |0,417 |0,536 |0,575 |0,675

)

LOG Ceq |-0,744 | 0,499 |1,2143 |1,373 |1,674 |1917 |2,003 |2114

LOG X/m | 1,397 |1,692 |1,854 |1974 |2,054 |2,188 |2,243 |2,284

Tableau V.19 : Résultats des isothermes d’adsorption du Cadmium
C 100 200 300 400 500 600 700 800 900
A 1,9116 | 2,2077 | 2,3115 | 2,3971 | 2,6876 |2,887 |3,111 |3,33 4,7015
Ceq 4547 |5251 |5498 |5,702 |6,393 |6,867 7,400 |7,921 11,183
X/m 23,863 | 48,687 | 73,625 | 98,575 | 123,402 | 148,283 | 173,150 | 198,020 | 222,204
Ceqg/(X/m) 0,191 |0,108 |0,075 |0,058 |0,052 |0,046 |0,043 |0,040 |0,050
LOG Ceq 0,658 |0,720 |0,740 |0,756 |0,806 |0,837 |0,869 |0,899 1,049
LOG X/m 1,378 | 1,687 | 1,867 |1,994 |2091 |2171 2,238 | 2,297 | 2,347

Tableau V.20: Cinétique d’adsorption du Bleu de Methyléne

Co =300 mg/L

T 5 10 15 30 45 60 90 120

abs 0,566 | 0,292 | 0,212 0,14 | 0,223 | 0,149 | 0,142| 0,125

Coef.dil 50 50 50 50 10 10 1 1

Ceq 155,495 | 80,220 | 58,242 | 38,462 | 12,253 | 8,187 | 0,780 | 0,687

x/m 18,06 | 27,47| 30,22| 32,69| 3597| 3648 | 37,40| 37,41

T/Q 0,28 0,36 0,50 0,92 1,25 1,64 2,41 3,21

qe-QT 19,35 9,94 7,19 4,72 1,44 0,93 0,01

LN 2,96 2,30 1,97 1,55 0,37 -0,07| -4,89

t(min) 5 10 15 30 45 60 90 120




Co =200 mg/L
A 0,746 | 0,349| 0,238| 0,128 0,28| 0,182 | 0,142 | 0,025
Ceq 4099 | 1918| 1,308| 0,703| 1,538 | 1,000| 0,780 | 0,137
x/im 24,488 | 24,760 | 24,837 | 24,912 | 24,808 | 24,875 | 24,902 | 24,983
T/Q 0,204 | 0,404| 0,604| 1,204| 1,814 | 2412| 3,614| 4,803
qe-QT 0,495| 0,223| 0,146| 0,071| 0,175| 0,108 | 0,081
LN -0,702 | -1502 | -1,921| -2,646 | -1,741| -2,226 | -2,519
t1/2 2,236 | 3,162 | 3,873| 5477| 6,708 | 7,746 | 9,487 | 10,954

Tableau V.21: Cinétique d’adsorption de la Rhodamine B

Co =50 mg/L

temp |5 10 15 20 30 40 60 80 120
S

Abs |0,052 |0,02 0,021 |0,629 |03 0,333 |0,278 | 0,147 |0,112

Ceq (0,251 |0,096 |[0,101 |3,038 |1,449 |1,608 |1,342 |0,710 |0,541

coef |25 25 50 1 1 1 1 1 1

de

diluti

on

ceq 6,280 |2415 |[5072 [3,038 [1,449 |1,608 |1,343 [0,710 |0,541
0

Qt(m | 5465 |5948 [5615 |[5870 |6,068 |6,049 |6,082 6,161 |6,182

9/9) 3

log(( |-0,935 |-1,421 |-1,038 |-1,297 |-1,736 |-1,666 |-1,790 | -2,466

t/qt(5 | 0,9149 | 1,6812 | 2,6709 | 3,4070 | 4,9432 | 6,6127 | 9,864 | 12,984 | 19,41
0) 1713 1827 6774 |5689 |8358 |5831 9722 | 4163 | 0041




Co =100 mg/L

tem |5 12 15 20 30 50 60 80 100 120
ps
abs |0,09 |083 |0,92 |0,759 |052 |0,412 | 0,403 | 0,38 |0,353 | 0,31

4 5 8
coef | 125 |1
de
dilut
ion
ceq |5434 | 4,034 | 4,46 |3,666 | 254 |1,990 | 1,947 | 1,836 | 1,705 | 1,54
Qt( 11,82 11,99 (11,9 |12,04 | 12,1 | 12,25 |12,25 | 12,27 | 12,28 | 12,3
mg/ | 0652 | 5772 | 4202 | 1666 | 8297 | 1207 |6642 | 0531 | 6835 |0797
9 |2 9 9 7 1 7 5 4 7 1
log( |- - - - - - - - -
(ge- 1,402 | 1,595 | 1,52 |1,665 1,99 |2336 |2,379 | 2,516 | 2,765
qt)/q 6 3
e)
t/qt( | 0,423 | 1,000 | 1,25 | 1,660 | 2,46 | 4,081 |4,895 | 6,519 | 8,138 | 9,74
100) 6 2 9
Tableau V.22: Cinétique d’adsorption du plomb

Pb?*= 100 mg/L
t(min) 5 10 15 20 30
Qt 21,395 24,046 24,42 24,608 24,742
Qe-Qt 3,347 0,696 0,322 0,134 0
Ceq 14,421 3,818 2,321 1,568 1,2032
LN 1,208 -0,362 -1,133 -2,010
t/Qt 0,234 0,416 0,614 0,813 1,213
t(1/2) 2,236 3,162 3,873 4,472 5477
Pb?* =200mg/L

t 5 10 15 20 30
Ceq 14,376 4,867 4,41 3,56 3,156
Qt 46,406 48,78325 | 48,8975 49,11 49,211
Qe-Qt 2,805 0,42775 0,3135 0,101 0
LN 1,031 -0,849 -1,160 -2,293
t/Qt 0,108 0,205 0,307 0,407 0,610
t(1/2) 2,236 3,162 3,873 4,472 5477




Tableau V.23: Cinétique d’adsorption du Cadmium

Cd?* =100 mg/L

Ceq 5,714 5,143 4,747 4,646 4,607
t 5 10 15 20 30
Qt 23572 | 23714 | 23813 |23,839 | 23,848
Qe-Qt 0,276 0,134 0,035 0,009 0,000
LN(Qe-Qt |-1,286 | -2,012  |-3,360 | -4,656
t/Qt 0,212 0,422 0,630 0,839 1,258
t(1/2) 2,236 3,162 3,873 4,472 5,477

Cd?* = 200mg/L
T 3 5 10 15 20 30
Ceq 6,12 5,884 5,667 5,566 5,502 5,15
Qt 48,47 48,529 | 48,58325 | 48,6085 | 48,6245 | 48,7125
Qe-Qt 0,242 0,183 0,12875 |0,1035 | 0,0875
LN ‘1419 | -1698 |-2,050 |-2,268 | -2,436
t/Qt 0,062 0,103 0,206 0,309 0,411 0,616
t(1/2) 1,732 2,236 3,162 3,873 4,472 5,477




