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Introduction générale

Depuis plus de cinquante ans, la pollution est I'un des plus graves problémes auxquels
est confronté notre monde moderne [1]. On entend par pollution, la présence dans
I'environnement des grandes quantités de produits chimiques dangereux, généeralement crées
par I'homme, dont les effets nuisibles peuvent se faire durant de longues périodes sur toute la
planete. Cette pollution peut affecter I'eau, l'air et la terre. Elle peut étre évidente (nappes
d'hydrocarbures flottante sur la mer). Comme elle peut étre beaucoup moins visible
(pesticides répandus sur les champs ou métaux lourds dissous dans les systémes aquatiques).

Parmi les nombreuses sources de pollution, le rejet de métaux lourds qui a fait 1’objet d’une
attention toute particuliere. En raison de leur persistance, les métaux ne peuvent étre réduits
ou éliminés mais sont seulement transformés. Certains de ces métaux se transforment en
composés tres stables, capables d’étre bio-accumulés dans la chaine trophique, entrainant des
problématiques de santé publique importantes. L’cau, 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 [2].

Le chrome est I’'un des métaux les plus largement utilisés dans 1’industrie car il
posséde un grand nombre de qualités. Il est utilis¢é notamment dans 1’industrie des aciers
inoxydables, dans la tannerie, pour le traitement du bois... Des quantités importantes de
chrome ont été rejetées dans I’environnement suite & un non respect ou a I’insuffisance des
lois en vigueur, a de la négligence ou a des accidents. Aujourd’hui, beaucoup de sites et

d’anciens sites industriels sont pollués par du chrome.

C’est la forme dite hexavalente qui est la plus problématique car sous cette
forme, le chrome est trés toxique mais aussi trés soluble dans I’eau. Cette solubilité lui
confeére une grande mobilit¢ dans les écosystémes si bien qu’une pollution au chrome (VI)

d’abord trés localisée peut concerner ensuite une zone beaucoup plus vaste.

Le chrome a un effet accumulatif dans a flore et la faune, créant un déséquilibre
écologique. La concentration minimale admissible pour le Cr(V1) varie selon les instances et
les pays, elle est en général de 0,1 mg/l [3]. Pour se trouver dans cette limite de concentration,
il est important pour les industries de traiter leurs effluents afin de réduire la concentration de

I’espéce chromique polluante a des niveaux acceptables.
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Les méthodes mises en ceuvre aujourd’hui pour traiter les rejets pollués par le chrome (VI)
visent généralement a récupérer ce metal, afin de le réutiliser et ainsi diminuer son impact
écotoxicologique. En parallele, des méthodes physico-chimiques tentent d’éliminer le Cr (VI)
et des méthodes électrochimiques tentent de réduire le Cr (V1) en Cr (111). D’ou le choix de
I’adsorption, qui a prouvé son efficacité pour I’élimination de divers métaux lourds (As, Cd,

Cr, Pb, Hg,...) a des taux d’élimination qui avoisinent les 100%.

L’adsorption offre une simplicité de conception et de fonctionnement et, dans de
nombreux cas, elle génére des effluents traités de haute qualité. Elle est considérée comme un
procédé particulierement compétitif et efficace pour 1’élimination de traces de métaux lourds
[4]. La performance et I’efficacité de cette technique dépendent d’une fagon prépondérante de
la nature du support utilisé comme adsorbant, son co(t, son abondance et sa régénération.
Récemment, une variété de matériaux d’origine naturelle a ét¢ utilisée en tant qu’adsorbants
pour 1’¢limination du Cr(VI) des solutions aqueuses. Leur utilisation vise a les proposer en
tant qu’alternatives moins coliteuses aux matériaux adsorbants classiques tels que le charbon
actif. Parmi ces matériaux, on peut citer les algues, les champignons, les bactéries, les déchets
agricoles, les sous produits agro-industriels, les déchets forestiers...... Ces biomatériaux sont

abondants, moins colteux et permettent une tres bonne élimination des métaux lourds.

L’adsorption utilisant le charbon actif est un des procédés les plus efficaces pour la fixation
des métaux lourds contenus dans les effluents aqueux industriels, cependant le prix de revient
élevé de ce support adsorbant est un inconvénient non négligeable. Depuis quelques annees,
I’étude de nouveaux matériaux a pris de ’ampleur. La recherche de produits de substitution a
été focalisée sur I’utilisation de nouveaux adsorbants & base de matériaux naturels pour un
environnement durable. Beaucoup déces matériaux ont été testés pour 1’élimination des

métaux lourds.
Ce mémoire s'organise ainsi en cinq chapitres, décrits comme suit:

v Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les métaux
lourds (classification, les sources de métaux lourds impact sur I’environnement.. .etc.)

v Le deuxiéme chapitre présente des généralités sur le chrome et les procédés de
leur élimination.

v L’adsorption, mécanisme d’adsorption, les isothermes et les adsorbants sont cités
dans le troisieme chapitre.

v Le quatriéme chapitre est consacré a la présentation des biosorbants.




Introduction générale

v Le cinquieme chapitre présente une synthése bibliographique de quelque travaux

effectué sur ’adsorption des métaux par les biosorbants

Enfin, notre mémoire se termine par une conclusion générale.
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I. Les métaux lourds
l. 1. Introduction

Les métaux lourds sont parmi les polluants chimiques les plus nuisibles. Les sources
de la contamination sont diverses. Ainsi les métaux des effluents urbains auraient
principalement pour origine les produits consommés par la population (aliments, lessives
produits pharmaceutiques ou cosmétiques) et le tissu industriel (conserverie, teinturerie...).
Ainsi les véhicules automobiles peuvent contaminer les eaux superficielles par la combustion
de carburants contenant les additifs au Plomb. Le terme « métaux a 1’état de trace » identifie
un grand groupe d’éléments métalliques qui sont présents chez les organismes vivants en
quantités limitées. Ces métaux qui existent a 1’état de traces sont d’habitude divisés en deux
groupes. Le premier comprend les éléments essentiels pour un fonctionnement biochimique
normal (Fe, Mn, Zn et Cu). Par contre le deuxieme est constitué des métaux sans fonction
biologique établie. Ils sont d’ailleurs classés parmi les contaminants les plus importants de
I’environnement. C’est le cas par exemple du Cd, Hg, Cr et du Pb. De plus, la toxicité d’un
métal peut étre exaltée par la présence d’autres métaux. Par exemple, il a été démontré que le
cadmium est 5 fois plus toxique lorsqu’il est en présence de cuivre. La forte toxicité de ces
métaux peut engendrer des dégats écologiques considérables rendant nécessaire le recours a
un procédé d’élimination susceptible de réduire les teneurs des eaux usées en ces éléments
avant rejet. La plupart des techniques usuelles d’élimination sont coliteuses et par conséquent
difficile a mettre en ceuvre dans les petites et moyennes entreprises, d’ou la nécessite de
développer des techniques d’éliminations simples et économiques pouvant étre utilisées sans

grands frais d’investissement et de fonctionnement
1.2. Définition des méetaux lourds

Les métaux lourds sont définis comme étant tout élément métallique ou semi-
métalliqueayant une masse volumique relativement élevée (supérieure & 5g/Cm?®) (Tableau
I.1) et caractérisé par sa haute toxicité méme a de faibles concentrations [5-6]. D'une maniére
générale, les métaux lourds existent en traces dans la nature, sous différents états d'oxydation
(Dans les roches, les sols, dans I'atmosphere, en milieux aquatiques ...) [7]. lls sont distribués
dans I'environnement d'une maniéere inégale [8]. Cependant, avec la pollution accrue, généree
principalement par les activités industrielles notamment les industries des pesticides, des
mines, textiles, recyclage des batteries et des pates et papiers [9], la concentration de ces

especes metalliques a augmente de facon exponentielle et leur distribution dans la nature n'est
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plus la méme. A cause de leur grande solubilité en milieux aqueux, ces entités chimiques
peuvent facilement étre consommées et absorbées par les organismes vivants (par
I'intermédiaire de la chaine alimentaire, I'eau potable ou I'absorption par la peau.). En raison
de leur nature non biodégradable, ces meétaux lourds vont s'accumuler et persister dans
I'environnement et deviennent amplement toxiques [10].

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de
pollution et de toxicité, sont géneralement : I'arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr),
le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le manganese (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), I'étain (Sn),
le zinc (Zn) [11-12].

Tableau 1.1 : Classification périodique des éléments.

1 18
11 2

HY{ 2 13 14 15 16 17 koS
21 318 s[e] 78] 9] 10

Li | Be BIC|IN]|O|F |Ne
3 11| 12 13141516 17] 18

NajMg| 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12/AI|Si|P|S]|CI|Ar
4 19 | 20 | 21 ) 22 ) 23 | 24 | 26 | 26 | 27 Zq 29 | 30 | 31| 32| 33 | 34| 35 | 36
K|Ca[Sc|Ti|V|Cr|Mn|Fe|Co| Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se| Br| Kr
5 37 38 39 40 | 41 42 4 44 45 46 47 48 | 49 | 50 | 61 | 52 | 63 | 64
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1.3. Classification des métaux lourds

La théorie de Pearson [13], permet de classer les métaux en fonction de leurs affinités
et donc de leur faculté de liaison soit avec I'oxygeéne (Classe A) soit avec les ligands porteurs
d'azote ou de soufre (Classe B). Entre les deux, on trouvera les métaux de classe intermédiaire
(borderline) qui présentent des caractéristiques propres aux deux classes. Cette distinction

refléte d’avantage la facilité¢ des métaux a traverser les membranes cellulaires, a étre stockés
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au sein de granules de détoxication ou a étre complexés a des protéines fixatrices de metaux.

Les différentes classes de métaux sont présentées dans leTableaul.2.

Tableau 1.2 : Classement des métaux [14]

Classe A Classe intermédiaire Classe B

Calcium Zinc Cadmium
Manganése Plomb Cuivre
Potassium Fer Mercure
Strontium Chrome Argent

Sodium Cobalt

Nickel
Arsenic

La plupart des métaux considérés comme polluants dans I'environnement sont ceux

des groupes B ou " intermédiaires " qui forment des complexes inorganiques dans les
solutions salines, sont extrémement solubles dans les lipides et traversent alors trés facilement
les membranes cellulaires.
1.3.1. Les métaux essentiels: sont des éléments indispensables a 1’état de trace pour de
nombreux processus cellulaires et qui se trouvent en proportion tres faible dans les tissus
biologiques [15]. Certains peuvent devenir toxiques lorsque la concentration dépasse un
certain seuil. C’est le cas du cuivre (Cu), du zinc (Zn), du fer (Fe). Par exemple, le zinc (Zn),
a la concentration du milli-molaire, est un oligo-élément qui intervient dans de nombreuses
réactions enzymatiques (déshydrogénases, protéinase, peptidase) et joue un réle important
dans le métabolisme des protéines, des glucides et des lipides [13].
1.3.2. Les métaux non essentiels ou toxiques : ont un caractere polluant avec des effets
toxiques pour les organismes vivants méme a faible concentration. Ils n’ont aucun effet
bénéfique connu pour la cellule. C’est le cas du plomb (Pb), du mercure (Hg), du cadmium
(Cd) [16].
I.4. Les sources de métaux lourds

Les métaux lourds présents dans les sols peuvent étre classés dans deux groupes : les
fonds geochimiques et les apports anthropiques

Les métaux lourds sont redistribués naturellement dans I’environnement par les processus

géologiques et les cycles biologiques. Les activités industrielles et technologiques diminuent
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cependant le temps de résidence des métaux dans les roches, ils forment de nouveaux
composés métalliques, introduisent les métaux dans I’atmosphére par la combustion de
produits fossiliferes. Il faut différencier la part qui résulte de la contamination d’origine
humaine (anthropogeéne) et la part naturelle (géogéne) [17].
1.4.1. Les sources naturelles

Les métaux lourds sont présents naturellement dans les roches, ils sont libérés lors de
I’altération de celles-ci pour constituer le fond géochimique [18]. La concentration naturelle
de ces métaux lourds dans les sols varie selon la nature de la roche, sa localisation et son age
[19].
1.4.2. Les sources anthropiques

Les métaux sont énormément utilisés dans I'économie mondiale. Ainsi, I'extraction et
I'utilisation de matiéres premiéres, comme les combustibles fossiles par exemple, sont des
sources de contamination communes. De nos jours, plusieurs activités humaines ont conduit a
une augmentation de la pollution par les métaux lourds. Ainsi les domaines les plus polluants
sont :

e L'agriculture et de l'utilisation massive des engrais (avec leur impuretés), des
pesticides, de I'épandage de boues d'épuration, des lisiers [20]. L'industrie et ses rejets
de poussiéres contenues dans les fumées émises, ou ses rejets d'effluents gazeux ou
liquides, ...

e [L'urbanisation et ses décharges de déchets urbains, 1’augmentation de la circulation
automobile [21] et de la combustion de sources d'énergie fossile, ...

Dans le tableau 1.3, nous avons récapitulé I’origine de certains métaux lourds
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Tableau 1.3 : Origines des métaux lourds.

Origine de leur présence dans certaines boues
Métaux Urbaines et industrielles a2

Industrie de traitement de surface des métaux et de la
Cadmium (Cd) stabilisation des matiéres plastiques, fabrication de

caoutchouc, colorants, eaux de ruissellement des voies *
de circulation.
Canalisations d’eau, fabrication de fils électriques,

Cuivre (Cu) radiateurs d’automobiles, industrie de| * | *
galvanoplastique.

Produits pharmaceutiques ou domestiques, conduites

Zinc (Zn) d’eau, fabrication de piles, galvanisation. eaux de | «* *

ruissellement (toiture et voie).

Fabrication d’aciers et d’alliages spéciaux pour le

- - ) 4 - *
Nickel (Ni) recouvrement de surfaces métalliques par électrolyse.

fabrication de peintures.

Produits pharmaceutiques ou domestiques, fabrication
Mercure (Hg) d’appareils électriques, production électrolytique du
chlore et de la soude, fabrication de chlorure de
vinyle.

Chrome (Cr) Tannerie, fabrication d’alliages spéciaux. industries de
traitements de surfaces.

Canalisations d’eau, fabrication de bacs de batteries,
Plomb (Pb) peintures, additifs pour essence, stabilisants des "
chlorures polyvinyle (PVC)

(1) : oligo-€lément nécessaire jusqu’a un certain seuil.

(2) : élément toxique et/ ou phytotoxique au-dela d'une certaine limite.

e LeZinc (Zn)

Les sels de zinc sont utilisés par les usines de fabrication de pigments, de peinture, de

caoutchouc, de piles, des produits pharmaceutiques, d’insecticide, etc.......

Le zinc est un oligo-élément, a la fois nécessaire en faible quantité (4 a 10 mg/jour) et
toxique a forte concentration ce qui rend complexe 1’étude de son impact écotoxicologique.
Les effets génants du zinc sont essentiellement d’ordre organoleptique. Il donne, en effet, un

golit déplaisant a 1’eau potable a partir de Smg/l [11]. Chez ’homme, une intoxication aigue
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se traduit par des troubles digestifs, mais cette toxicité n’est généralement préoccupante que
pour les dialysés rénaux. Pour les animaux, les végétaux et les micro-organismes, la toxicité
du zinc se fait ressentir a des doses inférieures a 1mg/l; elle se manifeste par une diminution
de la photosynthese des végétaux, une altération des branchies chez les poissons et un retard

de la ponte des ceufs chez les oiseaux.

Les normes internationales indiquent une limite maximum en zinc de 5mg/l pour

I’alimentation en eau potable [22].
e LePlomb (Pb)

Le plomb est un élément chimique toxique, cumulatif pour I’homme, la faune et la
flore.Sa présence dans les eaux ou dans les sols ne peut étre que néfaste. De plus, il est
particulierement connu pour ses capacités de bioaccumulation et de bioamplification tout au
long de la chaine alimentaire, ainsi que pour sa trés forte rémanence. Le Plomb se trouve dans
les sédiments principalement sous forme de carbonates PbCO3(40 & 80 %) ou de chlorures
PbCl2(1 a 40 %) et PbCI*(2 a 19 %).

La présence de plomb dans I’organisme peut provoquer des troubles tels que les crises
d’épilepsie, voire méme les troubles nerveux et psychiques. Pour les personnes les plus
exposeées, il existe un risque d’avortement spontané et d’accroissement du nombre de cancers

du poumon ou du tractus gastro-intestinal.

Le plomb présente une toxicité aiguée pour I’ensemble des organismes, notamment

pour les organismes aquatiques a partir de 0,1 mg/I [23].
e Le Cadmium (Cd)

Le cadmium est un élément assez rare dans la crodte terrestre (0,15g/tonne de terre en
moyenne), il se rencontre a 1’état de trace et presque toujours associé a des minerais de zinc et
de plomb. La présence de cadmium dans I’atmosphére ou dans les eaux superficielles est

essentiellement due a 1’activité humaine.

Le cadmium est un élément non essentiel, toxique pour I’homme a trés faible dose
(100ug/jour) [24]. Sa toxicité est aggravée par ses capacités de bioaccumulation, c’est a dire

qu’il ne peut pas étre €liminé apres avoir été absorbé.

Le cadmium se fixe sur les globules rouges et les protéines du plasma, dans le foie et

les reins. Il peut provoquer des troubles digestifs, des atteintes rénales, de 1’hypertension
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artérielle et des altérations osseuses. D’un point de vue écologique la toxicité du cadmium est
tres forte pour les organismes supérieurs et les algues a partir de 0,1mg/l. Par contre, les
bactéries y sont beaucoup moins sensibles. Elles peuvent donc contenir de fortes doses de
cadmium et comme elles constituent un des premiers maillons de la chaine alimentaire, elles

peuvent devenir elles-mémes toxiques pour la faune supérieure qui les consommerait.
e Le Cuivre (Cu)

Le cuivre contenu dans les eaux usées provient de la corrosion des toitures et des
gouttieres. L’industrie céramique, textile, photographique ou les tanneries sont aussi de gros
producteurs de cuivre, de méme que 1’agriculture lorsqu’elle utilise des insecticides contenant
des sels de cuivre. Dans les eaux de distribution publique la présence de ce métal provient
habituellement de la corrosion des tuyauteries.

Le cuivre est un oligo-élément, essentiel a faible dose (3 mg/jour pour les adultes, 2
mg/jour pour les enfants). Il donne un gott trés prononcé a 1’eau potable (elle a un mauvais
godt a partir de 1 a 2 mg/l et est imbuvable a partir de 5 mg/l). Il est généralement plus
toxique sous forme de carbonate. La toxicité du cuivre varie en fonction des caractéristiques
physiques et chimiques de I’eau. Le cuivre est génant pour certaines industries alimentaires
(cas des laiteries) et indésirable dans I’industrie de la laine. Des concentrations en cuivre
comprises entre 0,015 et 3 mg/l ont montré des effets toxiques sur des espéces de poissons,

d’insectes.........
e Le Chrome (Cr)

A TD’état de trace, le chrome (III) est un élément essentiel pour les humains et les
animaux. Par contre la forme hexavalence (Cr (VI)), que I’on retrouve dans les rejets
industriels, est trés toxique et trés soluble dans ’eau [25]. Cette solubilité lui confére une
mobilit¢ dans les écosystémes. Les principales sources d’émission de chrome dans
I’atmosphere sont I’industrie chimique, la combustion de gaz naturel, d’huile et de charbon.
Les usines de production de ciment, les industries utilisant le chrome ou des composés du

chrome constituent d’autres sources d’émission atmosphérique.

e Le mercure (Hg)
Le mercure présente un risque majeur pour 1’écosystéme et pour le consommateur

humain, en raison de sa toxicité et de ses capacités de biomagnification par la chaine
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alimentaire. Le mercure peut prendre les degrés d’oxydation zéro, 1 ou 2 et former des
liaisons covalentes stables en donnant des dérives alkyles trés toxiques [26].
I.5. Bioaccumulation et toxicité des métaux lourds

Les métaux lourds sont les polluants les plus connus pour leur accumulation dans
I’organisme. Cependant, la bioaccumulation est un phénoméne par lequel: une substance
présente dans un biotope pénétre dans un organisme méme si elle n'a aucun réle métabolique
ou méme si elle est toxique pour ce dernier [27]. Le rapport de la teneur de 1'organisme en
une certaine substance a la teneur du milieu est généralement appelé facteur de
bioconcentration. L'étude de la bioaccumulation permet donc d'indiquer le niveau de
contamination d'un milieu. Les métaux toxiques sont des polluants bien connus pour leur
accumulation dans les organismes, notamment dans les organismes terrestres.

La bioaccumulation des métaux lourds est définie comme étant un processus pour
lequel I’organisme assimile et concentre les métaux lourds & des concentrations supérieures a
celles existantes dans le milieu [28].
1.5.1. La bioconcentration : est un cas particulier de la bioaccumulation. Elle est définie
comme le processus par lequel une substance est présente dans un organisme vivant a une
concentration supérieure a celle de son milieu environnant. C’est une augmentation de la
concentration d’un contaminant lorsqu’il passe de 1’eau a un organisme vivant. Le facteur de
concentration (FBC) peut étre défini comme une constante issue du rapport de la
concentration d’une substance dans un organisme en état d’équilibre a sa concentration dans
le biotope [29].

1.5.2. La bioamplification : est le processus par lequel le prédateur concentre une substance a
un niveau supérieur a celui ou il se trouve dans la proie. Ainsi, le concept de la
bioaccumulation résulte de la balance nette des processus de capture, de stockage et
d’excrétion d’une substance dans un organisme due a exposition dans I’eau, la nourriture, le
sédiment et 1’air. Pénétration, stockage dans les organes ciblés et contamination sont sous la
dépendance des facteurs abiotiques du milieu, de la nature du contaminant et des

caractéristiques physiologiques et biochimiques de I’organisme ou de 1’espéce considérée.

1.6. Effets des métaux lourds sur la santée humaine : La toxicité d’un métal peut étre
influencée par un certain nombre de facteurs. La figure 3 illustre la répartition des métaux
dans le corps humain. Parmi ces facteurs, on a ceux qui sont liés au contaminant (ou facteurs
extrinseques) tel que la nature du métal, spéciation chimique, organotropisme,

biodisponibilité, etc., ces métaux peuvent agir en se liant a divers ligands contenant des
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groupements thiols ce qui peut conduire au blocage des groupes fonctionnels des molécules
importantes tel que les enzymes, les polynucléotides, ils peuvent entrainer en outre la
substitution des métaux essentiels. A ces facteurs, s’ajoutent des facteurs intrinséques liés a
I’age, le sexe, 1’état nutritionnel, les conditions d’expositions et la variabilité génétique, etc.
[30]. L’ensemble de ces facteurs peut influencés sur la charge corporelle d’un métal, sa

distribution tissulaire et ses effets nocifs.

La toxicité des métaux varie aussi selon la dose et la durée d’exposition. Une
exposition de courte durée a des concentrations élevées cause des syndromes aigues, alors que
I’exposition de longues durées a de faibles concentrations provoque des troubles chronigues.
La gastroentérite, la pneumonie et I’insuffisance rénale et hépatique sont les troubles les plus
fréquemment observés en cas d’exposition de longue durée a un certain nombre de métaux

(cadmium, cuivre, plomb, zinc). L’exposition a des métaux pourrait également causer le

cancer.
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Figure 1.1 : La répartition des métaux dans le corps humain [31]




Chapitre | Géneralités sur les métaux lourds

1.7. Effets des métaux lourds sur la vie aquatique

Quelques métaux lourds, comme Zn, Cu, Mn et Fe sont indispensables a la croissance
et au bien-étre des organismes vivants, y compris de I'nomme. Mais des effets toxiques
peuvent survenir lorsque ces organismes sont exposés a des niveaux de concentrations
supérieurs a ceux qu'ils requierent normalement. D'autres éléments, comme Pb et Cd, ne sont
pas indispensables aux activités métaboliques et manifestent des propriétés toxiques. La
contamination de l'environnement aquatique par des métaux peut avoir des effets toxiques
aigues ou chroniques, sur la vie aquatique. Les métaux peuvent étre absorbés sous la forme
inorganique ou sous la forme organique. Pour certains éléments, comme l'arsenic et le cuivre,
la forme inorganique est la plus toxique. Pour d'autres, comme Hg et Pb, les formes
organiques sont les plus toxiques. A de faibles concentrations, beaucoup de métaux lourds,
dont Hg, Cd, Pb, As et Cu inhibent la 2 &2photosynthése et la croissance du phytoplancton.

Les effets observes a des niveaux trophiques supérieurs se manifestent notamment par
un retard du développement des embryons, des malformations et une moins bonne croissance
des adultes chez les poissons, les mollusques et les crustacés [32].
1.8. Normes des métaux lourds

Les métaux émis dans I’environnement se présentent sous différentes formes (ions,
complexes et composés variés de sels). Les rejets industriels et urbains de métaux lourds ont
fait I’objet de plusieurs recensements. Le tableau 1.4 suivant résume les quantités de métaux

émis dans les trois compartiments de I’environnement (eau, sol, air).

Tableau 1.4 : Quantités de métaux lourds dans I’environnement en tonnes/an

Emission de quelques métaux lourds dans I’environnement en milliers de
tonnes/an
As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Eau 41 9,4 142 112 4,6 113 138 226
Sol 82 22 906 954 8,3 325 796 1372
air 18 7,6 35 35 3,6 56 332 132

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a reglementer les
émissions en fixant des teneurs limites. Dans le tableau 1.5 ci-dessous nous avons mentionné

les normes de certains métaux en Algérie.
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Tableau 1.5 : Normes de rejet d’effluent en Algérie [33].

Elément Valeur limite (mg/l) Elément Valeur limite (mg/l)
Cr (VI) 0,1 Hg 0,01
Cr (1) 3,0 Fe 3,0

Cd 0,2 Pb 0,5

Ni 0,5 Sn 2,0

Cu 0,5 Al 3,0

Zn 3,0 Mg 1,0
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I1. Généralités sur le chrome
I1.1. Histoire de ’utilisation du chrome

Le chrome fait partie des métaux lourds associés aux notions de pollutions et de
toxicité [34].

Le chrome a été découvert par le chimiste francais Nicolas Louis Vauquelin en 1797
dans un minerai du plomb rouge. Ce métal fut nommé ainsi a cause des couleurs éclatantes
qu’il donne a certains de ses composés. Ces premiéres utilisations pour 1’élaboration de
pigments apparurent vers I’année 1800 en France, Allemagne et Angleterre [35]. Le chrome a
aujourd’hui trouvé un grand nombre d’applications industrielles qui exploitent ses couleurs
mais aussi grand nombre de ses autres qualités qui sont la solidité, la dureté et la résistance a
la corrosion. Il n’est pas surprenant, compte tenu de ses qualités, que de grandes quantités de
chrome soient utilisées dans différents procédés industriels et qu’en conséquence de grandes
quantités de déchets chromés soient produites et éventuellement rejetées dans

I’environnement.

Les industries qui utilisent le chrome sont multiples. Le chrome améliore la dureté des
métaux et leur résistance dans la fabrication des alliages et dans les traitements métalliques
contre la corrosion et autres attaques oxydantes depuis la fin du dix-neuviéme siecle [36]. Cet
élément est également utilisé dans les industries chimiques ou il sert de catalyseur dans les
syntheses organiques [37], dans I’industrie des peintures et colorants [38], dans I’industrie du
bois, du pétrole [39], les industries agroalimentaires [40]. Et dans la production de films
photographiques et de cassettes magnétiques [41]. Une autre utilisation importante du chrome
est I’industrie de cuir ou les sels de chrome trivalent sont largement comme agent de tannage

pour les peaux.
11.2. Propriétés physiques et chimiques du chrome
11.2.1. Propriétés chimiques

Le chrome est un élément chimique, métallique, de symbole Cr, de numéro atomique
24 et de masse atomique 51,996 uma, il appartient au groupe 6 (ou Vlg) du tableau
périodique. Cet élement est un métal de transition, dur et d’une couleur gris acier-argenté. Il
résiste a la corrosion et au ternissement. Il est souvent en substitution de fer (rayons ioniques
trés proches Fe (111)=0,067 nm, Cr(111)=0,061 nm, Cr(V1)=0,044 nm. Les traces de chrome
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présentes dans ces minéraux sont souvent responsables de leurs couleurs: le vert de

I’émeraude ou le rouge de rubis [42-43].

Il forme uniquement des liaisons de covalence, C’est un élément de la famille des

métaux de
transition.

Le chrome peut exister sous plusieurs formes chimiques avec des degrés d’oxydation
s’étendant de 0 a +VI. Dans I’environnement le chrome préexiste principalement sous deux
formes stables, le chrome trivalent Cr(lll) et le chrome hexavalent Cr(VI). La figure 1.1

illustre 1’aspect du chrome.

Figure 1.1 : Aspect du Chrome

a) Chrome trivalent Cr (l111)

Le chrome trivalent est la forme la plus stable mais ayant des propriétés chimiques
plus complexes que le chrome hexavalent. Il forme notamment de nombreux complexes de
coordination souvent de symétrie octaédrique ou pseudo octaédrique. Parmi les ligands
suivants OH", SO4%, CO3% et NO*, seul OH" se complexe de fagon significative avec le
chrome (IIT) aux concentrations retrouvées dans I’environnement. Dans les conditions
environnementales courantes le chrome (I11) se trouve en solution aqueuse sous forme de
Cr3*, Cr(OH)?*, Cr(OH)z et Cr(OH) 4. Les formes ioniques donnent une coloration verte aux

solutions [44].
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b) Chrome hexavalent Cr(VI)

Le chrome (VI) est un puissant oxydant, on le trouve sous forme d’oxo-anions qui sont
trés solubles dans 1’eau. En solution aqueuse, la spéciation du chrome est relativement
complexe du fait de I’existence d’un équilibre entre une forme basique, le chromate CrO4% et
les différentes formes acides. Les différents équilibres existant entre les especes du chrome
(V1) en milieu acide sont décrits par les équations suivantes [45]:

H,Cr0, + H,0 = H;0" + HCr0; K, =12
HCrO; + H,0 = H;0" + Cr0;” K,=32x107
2HCrO0; = H,0 + Cr,05 K;=98
H,CrO, + H,0 = H;0" + HCr,0; K,=10°

HCr,0; + H,0 = H;0% + Cr,0i~ K.=0,85

1m 1 i
10— L Cnot
— \l Jf
S ' beeeneesennnsen s :
= 1 : :
< | : ,
ot HICI'O:I [ HCFO( 1 Cro‘r'
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Figure 11.1 : Diagramme de spéciation du chrome hexavalent [45].
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11.2.2. Propriétés physiques

Généralités sur le chrome

Quelques propriétés physiques de cet élément sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau I1.1 : Propriétés physiques du chrome métallique [44]

Symbole chimique

Cr

Etat physique Meétal gris, brillant et dur
Masse atomique 51,996 g/mol
Numéro atomique 24
Configuration électronique [Ar] 3d° 4s!
Electrons par niveau d’énergie 2,8,13,1
Densité a 20°C 7,2

Oxyde Acide

Point de fusion 1907°C

Point d’ébullition 2671°C
Energie de fusion 16,9 kJ mol*
Energie de vaporisation 344,3 kJ mol*!

Volume molaire

7,23x10°° m® mol*

Pression de vapeur

990 Pa & 1856,85 °C

11.3. Abondance du chrome dans la nature

Le chrome se retrouve dans les trois compartiments de I’environnement, 1’eau, ’air et
le sol mais aussi par extension dans les organismes vivants. Le chrome peut étre présent en
forte quantité de maniére naturelle suite a 1’altération des massifs riches en ETM (Eléments
Traces Métalliques), mais également suite aux activités anthropiques comme la prospection
miniére, le traitement du bois, la métallurgie, la chimie (catalyseur) et 1’industrie (tannerie,
chromage) [46]. La concentration moyenne en chrome de la crolte continentale est de 125
mg.kg™ avec des valeurs généralement comprises entre 80 et 200 mg.kg™ (mg de chrome/kg
de sol) [47]. Bien que le chrome puisse prendre neuf états d’oxydation différents, de (-I1) a

(+V1), seuls le chrome trivalent Cr(lll) et le chrome hexavalent Cr(VI) sont communs en
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milieu naturel. Le chrome trivalent Cr(I1l) est présent dans la nature sous plusieurs formes
ioniques peu mobiles : Cr¥* Cr(OH)?*, Cr(OH),* , Cr(OH)s et Cr(OH)4 [43]. En revanche, le
Cr(VI) est peu présent dans I'environnement (air, sol et eau), la plupart des composés du
chrome(V1) sont produits soit intentionnellement, soit de maniere non intentionnelle comme
sous-produits par les activités humaines. Le chrome (V1) utilisé dans différentes applications
industrielles est présent dans de nombreux composés tels que le dichromate d’ammonium
(NH4) Cr207, chromate de calcium (CaCrOs), le trioxyde de bichromate de potassium
(K2Cr207), le chromate de sodium (NaCrOs), le chromate de strontium (SrCrOs4) et de

chromate de zinc (ZnCrQOas).

On n’exploite industriellement que les minerais renfermant plus de 40% d’oxyde
chromique (Cr203). Les pays qui possedent les gisements les plus riches sont la Fédération de
Russie, I’Afrique de sud, le Zimbabwe, la Turque, les philippines et I’Inde. Les principaux
consommateurs du chrome sont les Etats-Unis, la Russie, I’ Allemagne, le japon, la France et

le Royaume-Uni. On extrait ce métal de mines souterraines [48].
11.4. Sources de contamination par le chrome

Le chrome est un élément présent dans 1’environnement surtout a 1’état trivalent ou
hexavalent. Ces formes possédent chacune des propriétés particulieres (solubilité, toxicite,
etc.). Son rejet est du essentiellement a ses multiples utilisations dans diverses activités
industrielles, parmi lesquelles on peut citer, la métallurgie, la pharmacie, production d’aciers
inoxydables et réfractaires, les pigments, la préservation du bois, le tannage des cuirs [49].

Le chrome fait partie des métaux les plus utilisés dans le monde ; il est au 4éme rang
en tonnage, avec une production annuelle de 10 millions de tonnes. En 1994, au CANADA,
ou a estimé que les déchets contenant plus de 500 tonnes de chrome sous diverses formes sont

contenant 830 tonnes de chrome rejetés en partie dans le sol [50].
I1.5. Devenir de chrome
a- Dans le sol

La migration du chrome dans I’environnement est difficile a prévoir, elle est en
fonction de plusieurs parameétres, tels que la forme chimique initiale du chrome, la
perméabilité du sol, sa porosité, son pH, sa composition minéralogique, sa teneur en matieres

organiques, ainsi que la température et 1’activité biologique [33].
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Le chrome trivalent, moins mobile, forme des oxydes, des hydroxydes chromiques et
peut persister dans le sol. Sa biodisponibilité par les organismes vivants est limitée. Dans les

conditions anaérobies, le chrome hexavalent, est réduit en chrome trivalent [50].
b- Dans les eaux

Le chrome dans les eaux de surface, est soluble et peut persister sous forme
d’oxyacides ou d’anions, tels que chromate CrO4%, 1’hydroxychromate HCrO4, dichromate

Cr,07%, polychromate [Cr O 1%, il est biodisponible par les organismes vivants.

Il a été montré que le Cr(lll), peut étre oxydé en Cr(VI) toxique par I’intermédiaire

d’oxydants comme H202, qui ce forme photochimiquement dans les eaux de surface [50]
c- Dans I’atmosphére

Le chrome rejeté dans I’atmosphére a partir de diverses sources telles que

I’incinération des déchets solides, est sous forme hexavalent.

La taille des particules de chrome dans I’air étant un paramétre plus effectif de ses
effets biologiques sur 1’environnement. Il peut atteindre les alvéoles pulmonaires véritables
échangeurs air/sang. Ainsi que tous les organes, ce qui fait de la voie respiratoire une voie de

contamination tres efficace [33].
11.6. Toxicité de chrome

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son
degré d’oxydation. Le chrome hexavalent est trés soluble dans I’eau. Cette solubilité¢ lui

confére une grande mobilité dans les écosystemes.

En effet, il est communément admis que le chrome (V1) est beaucoup plus toxique que
le chrome (111) méme a trés faibles doses. Ce dernier est un élément essentiel aux étres vivants
puisqu’il joue un role indispensable dans le métabolisme glucidique comme activateur de
I’insuline [51].

L’intoxication au chrome peut étre accidentelle par manque d’hygiéne, surtout dans les
lieux de travail, ou volontaire dans une tentative de suicide. L’ingestion d’un sel de chrome
(V1) ou chrome (I11) cause une nécrose selective des cellules des tubes proximaux [52].

Généralement la mort peut survenir pour des doses comprises entre 100 et 300 mg.
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Des inhalations prolongées induisent des cancers broncho-pulmonaires chez les
personnes en contact dans leur vie professionnelle, principalement dans les industries de
production de dichromate et pigments [53].

Le chrome (VI) peut avoir d’autres conséquences qui sont éruptions cutanées, estomac
dérangé et ulceres, problémes respiratoires, systeme immunitaire affaiblis, dommage au foie

et aux reins, il peut aussi altérer le matériel génétique et provoquer des cancers [54].

La valeur maximale du chrome destiné a la consommation humaine est estimée a 0,1

mg L selon U.S.EPA (U.S. Environnemental Protection Agency) [55].

Un contact avec du chrome contenu dans 1’eau, des poussiéres ou des particules de sol
provoque des allergies cutanées [56]. Les dérivés du chrome peuvent conduire a des lésions
caractéristiques appelées << pigeonneau >> ou << rossignol >>. Elles débutent par des
fissures douloureuses qui s’accroissent progressivement et deviennent des ulcérations. Outre
ces lésions typiques, on peut observer des dermatoses eczématiformes, et dans certains cas, le
développement d’une dermatose de contact d’origine allergique, et plus rarement de 1’acné
[57]. L’ingestion d’un sel de chrome (VI) ou chrome (I11) cause une nécrose selective des
cellules des tubes proximaux [55]. Aprés ingestion, les premiers signes d’une gastroentérite
hémorragique apparaissent, suivis d’une insuffisance hépatocellulaire avec ictére et syndrome

de coagulation intercellulaire disséminée.

I1.7. Sources d’émission du chrome
Le chrome présent dans I’environnement a pour origine, d’une part des sources
naturelles et d’autres parts des activités industrielles. La source principale étant

anthropogénique.

11.7.1. Sources naturelles

Les principales sources d’émission naturelles de chrome sont par ordre d’ importance:

v Altération et érosions des roches: environ 50.10° tonnes de chrome/an sont

libérés suite a I’altération et 1’érosion des roches.

v' Emission volcanique: environ 4.10° tonnes de chrome/an sont rejetées lors des

émissions volcaniques.
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11.7.2. Sources anthropiques

Le chrome est, le plus souvent, extrait d’un minerai de type oxyde mixte FeCr.04 (la
chromite). Les utilisations industrielles de ce métal sont nombreuses et conduisent pour
certaines a de graves pollutions environnementales
Les principales sources d'émission du chrome dans I'atmosphére sont :

e L'industrie chimique, la combustion de gaz naturel, de I'nuile et du charbon.
e Les eaux provenant des installations de chromage peuvent contenir du chrome(V1).
e Le tannage du cuir, l'industrie textile, la fabrication des teintures et des pigments

peuvent également libérer du chrome (111) et du chrome (VI).

La majeure partie du chrome présent dans les sols ne se dissout pas facilement dans

I'eau. La faible fraction soluble se propage en profondeur vers les eaux souterraines.
e Les stockages inadaptés ou les infrastructures défaillantes sont a 1’origine de graves

pollutions industrielles.

Les rejets anthropiques estimés, dans les différents compartiments de biosphére [58].
- 3.10* tonnes par an de chrome émis dans 1’atmosphére,

- 14.10* tonnes par an de chrome rejeté dans les eaux de surface,

- 90.10* tonnes par an de chrome rejeté dans les sols.

11.8. Procédeés d’élimination de chrome (V1)

Dans la littérature, plusieurs procédés ont été utilisés pour I’élimination et la

récupération du chrome. Nous développons ci-dessous les principaux procédes :

- Procédés membranaires (osmose inverse, électrodialyse, nanofiltration, ultrafiltration).
- Procédés chimiques (coagulation, précipitation, complexation, extraction par solvant).
- Procédés biologiques (bio-réduction, bio-rémédiation).

- Procédés physico-chimiques (échange d’ions, résine spécifique).

- Procédés biotechnologiques
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11.8.1. Procédés membranaires

Les procédés membranaires sont devenus de plus en plus présents dans divers secteurs
comme 1’industrie pharmaceutique, 1’industrie agro-alimentaire, la production d’eau potable,
le traitement des eaux d’égouts et des rejets. Il utilise comme matériau séparant une
membrane poreuse qui est une couche mince de matiere d’épaisseur qui peut varier entre 100
nm et 1 cm. Le principe consiste a faire circuler une solution contenant les constituants a
séparer a travers la membrane sous I’effet d’une force motrice (pression, concentration,
champ électrique). 1l existe plusieurs sortes de membranes (organiques et minérales) et le
choix est dicté selon les critéres relatifs aux conditions de fonctionnement et en fonction des
fluides traités. Nous distinguons trois groupes de procédés en fonction de la nature de la force
de transport de matiére.

Les procédes baromembranaires ou le transport de matiére ionique ou neutre s’effectue
sous I’effet d’un gradient de pression. Il s’agit de ’osmose inverse, la nanofiltration et

Pultrafiltration.

Les procédes électromembranaires ou le transport de matiere ionique s’effectue sous

I’effet d’un gradient de potentiel électrique, plus couramment utilisé est 1’électrodialyse.

Les procédés de dialyse, dont la force motrice de transport de matiére ionique ou
neutre est le gradient de la concentration. On retrouve dans cette catégorie, les procédés de
dialyse ionique croisée et dialyse neutre. Quelques procédés membranaires ont été testés par
Mousavi Rad et al [59] pour I’¢limination du chrome. Il a été montré que les membranes
d’osmose inverse, elles rejettent facilement les formes ioniques du chrome a pH=4 atteignant
90%. Par contre pour les membranes de nanofiltration rejettent le chrome hexavalent a pH=4
atteignant 75% et les membranes d’ultrafiltration le rejettent a 40% seulement au méme pH.

Ces pourcentages d’élimination peuvent étre ameéliorés a des pH plus élevés [60].

L’électrodialyse est un autre procédé membranaire qui a été utilisé pour 1’élimination
de chrome (V1) dans des rejets [61]. Il permet d’atteindre des pourcentages d’élimination du
chrome de I’ordre de 45% a un pH acide avec une densité de courant fixée a 30 mA /cm? et un

débit de 10 ml s et une surface membranaire de 400 cm? [62].
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Les procédés membranaires sont des procédés assez efficaces pour la réduction des
concentrations de chrome mais ce sont des procédés trés chers. De plus ces procédés peuvent

poser des problémes comme :

v Le colmatage des membranes, qui se traduit en général par une baisse de la

perméabilité et une modification de la sélectivite.

v' La durée de vie des membranes est limitée, soit par perte de résistance
mécanique soit par suite d’une mauvaise tenue aux réactifs utilisés pour le

nettoyage.

v' La nécessité de faire circuler le liquide a filtrer, tangentiellement a la
membrane a des vitesses relativement élevées (2 a 5 m s), ce qui implique des

pompes de grand taille et une consommation d’énergie ¢levée [63].
11.8.2. Extraction par solvant

L’extraction par solvant du chrome (VI) comporte trois types : la premiére extraction

liquide-liquide par solvant et extraction a membrane liquide.
a. Extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide est une méthode physico-chimique permettant la
séparation et la purification d’une ou plusieurs especes chimiques. Elle est basée sur le
transfert sélectif d’un soluté d’une phase aqueuse vers une phase organique composée d’un
diluant non miscible a I’eau et d’un composé organique appelé extractant. Les deux phases
sont ensuite séparées, et la réextraction est faite dans une solution aqueuse. Le transfert d'un
soluté d'une phase a l'autre aboutit, si le temps de contact est suffisant, a un état d'équilibre,

pour lequel les compositions des phases sont constantes.

Un certain nombre d’extractants ont été utilisés pour 1’extraction et 1’élimination du
chrome (VI) tels que le diéthyléther, l’isobutyl cétone, I’acétate d’éthyle, le tri-n-
butylphosphate (TBP), I’amine tertaire Alamine, 1’amine quaternaire (Aliquat) et ’oxyde de
phosphine (Cyanex).
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b. Membrane liquide

La membrane liquide est un systéme dans lequel une phase organique (non miscible a
I’eau) composée d’un transporteur dissout dans un diluant organique, sépare les deux phases

liquides aqueuses et homogenes appelées phase source et phase réceptrice.

Depuis quelques années, I’utilisation des membranes liquides pour la séparation et la
récupération de chrome (V1) a suscité un I’intérét grace a ses caractéristiques tés avantageuses
comme le fait qu’elle permet de récupérer des métaux, la disponibilitt commerciale des

extracteurs selectifs, etc. [64].

Au cours de ces derniéres années, un progrés remarquable a été observé concernant
I’application des membranes liquides au niveau industriel. Les systemes de transport des

membranes inclus [65] :
Membranes liquides volumiques (MLV).
Membranes liquides a émulsion (MLE).
Membranes liquides supportées (MLS).

Concernant les membranes liquides volumiques (MLV), ce type de membrane est
généralement utilisé au laboratoire car il est facile de mettre en ceuvre. Le principe de MLV
consiste a mettre en contact une phase organique et deux phases aqueuses (source et
réceptrice). L’application de cette membrane a été étudiée par Sahmoune et al [66] pour
extraire et transporter le chrome (VI) par le chloroforme, le dichlorométhane, le
dichloroéthane et le triphénylphosphine (TPP). Ils ont pu montrer que triphénylphosphine
(TPP) est un extracteur performant et efficace pour transporter le chrome sous la forme

anionique H2CrO-7™ en milieu fortement acide.

Pour les membranes liquides a émulsion (MLE), la phase réceptrice est mise en
contact avec la phase membranaire contenant un tensio-actif et ’extractant. L’agent tensio-
actif a pour réle d’assurer 1’encapsulation de la phase liquide réceptrice dans la phase
organique. Par la suite I’émulsion formée est mise en contact avec la phase aqueuse source a

I’aide d’une agitation.

Une membrane liquide supportée (MLS) est constituée d’un solide poreux ou des

polymeres contenant la phase organique, elle est obtenue en imprégnant le support
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macroporeux par la phase organique. La membrane liquide supportée est donc constituée d’un

support, un solvant et un transporteur.

L’extraction du chrome (VI) par MLS a été étudiée par Kozlowski et al [67] et il a
indiqué que le transport du chrome (V1) & partir d’une solution d’acide chlorhydrique par des
membranes par la phase organique constituée par 1’extracteur le tri-n-octylamine dissous dans
le chloroforme, permet d’extraire 99% du chrome (V1) dans une solution de concentration

initiale de 1,0 jusqu’a 0,0028 ppm.
11.8.3. Procédés d’échange d’ions

Les procédés d’échange d’ions sont essentiellement des réactions d’échange entre des
ions en solutions et des ions dans une phase solide insoluble appelé résine échangeuse d’ions
comportant des cations ou des anions mobiles susceptibles d’étre réversiblement échangeables
avec les ions de méme charge des solutions d’électrolytes avec lesquelles ils sont mis en
contact jusqu’a 1’obtention d’un équilibre dicté par la loi d’action de masse [67]. L’échange se
réalise sans modification substantielle de la structure du solide. L’échange d’ions a recu une
attention considérable pour la séparation et la concentration d’une variété de métaux des eaux
usées. Les développements touchent surtout I’enlevement du chrome, du cobalt, du cuivre, du
cadmium et du nickel [68].

Pour I’élimination du chrome, plusieurs résines spécifiques ont été utilisées dont on
peut citer I’ Amberlite IRA-96 et Dowex 1x8. Pour I’Amberlite IRA-96, 1’adsorption diminue
quand on augmente le pH alors que pour la Dowex 1x8, I’efficacité de la sorption du Cr(VI)

augmente avec le pH du milieu jusqu’a atteindre une valeur optimale [69].

Les résines type Amberlite IR 120 (résine cationique acide fort), Amberlite IRA 420 (résine
anionique base forte), Amberlite IR 67RF (résine anionique base faible), ont été utilisées pour
¢liminer le Cr(VI) a partir d’un effluent industriel de platinage. On peut affirmer que le
meilleur systeme pour le traitement des solutions contenant du chrome est un combing,
composé de résine cationique << forte >> et de résine anionique << faible >> Cette
combinaison permet d’avoir un taux d’élimination voisin de 95% qui reste valable que pour

les solutions de faibles teneurs en chrome [70].
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11.8.4. Electrocoagulation

L’électrocoagulation est réalisée grace a une électrode en aluminium ou en fer.
L’action du courant entre les deux électrodes permet la libération d’ions métalliques (AI** ou
Fe?") par oxydation a 1’anode et des ions hydroxyde a la cathode. La formation des
hydroxydes métalliques AlI(OH)s Fe(OH)2 favorisent de flocs. Ces groupements hydroxyles
(OH") permettent aussi la formation d’hydroxydes métalliques (M(OH)n) avec les ions
métalliques (M"™) contenus dans une solution a traitement des surfaces. Cette technique peut
étre utiliseée dans le traitement des eaux usees provenant des unités de fabrication de peinture,
des eaux de barrages, des eaux naturelles, la défluoration des eaux potables, des eaux de
I'industrie des colorants et textiles, des eaux de lavage, de I'eau potable contenant une faible
concentration d'arsenic, défluoration de I'eau du Sahara, les effluents industriels, les eaux
souterraines, des lixiviats des décharges et des usées de I’industrie laitiére. L’un des avantages
de cette technique est un colt de fonctionnement plus faible que celui d’un procédé classique

nécessitant 1’ajout périodique de réactifs.

Dans le cas du Cr(VI) I’électrocoagulation permet d’atteindre des pourcentages
d’¢élimination de I’ordre de 100% a un pH=11 avec une intensité de courant fixée a 7,4 A, la
concentration de 1’¢électrolyte NaCl 33,6 mM et un temps de contact de 70 min. Toutefois une
quantité importante de boues est générée en utilisant cette méthode. Ces boues ne sont pas

dangereuses mais restent génantes pour I’environnement [71].
11.8.5. Précipitation chimique

La précipitation chimique est le procédé le plus communément utilisé pour réduire la
teneur en métaux lourds des effluents. Elle correspond au passage d’une espece de I’état
dissous a I’état solide. Bien que la plupart des métaux lourds précipitent complétement apres
ajustement du pH autour de la neutralité, le chrome(V1) reste soluble sur toute la gamme de
pH.

La précipitation du chrome s’effectue en deux étapes [72] :
1- La premiéere consiste a reduire le Cr(VI) en Cr(lll), qui est moins toxique, moins
soluble et moins mobile que le Cr(VI). La réduction du Cr(VI) se déroule

habituellement dans des conditions acides (pH= 2-3).
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2- La deuxieme correspond a la précipitation du Cr(I11) dans un domaine de pH basique
8-10 pour former I’hydroxyde de chrome Cr(OH)za.

Généralement les agents réducteurs utilisés sont le dioxyde de soufre, de sodium, le
bisulfite de sodium et le sulfate ferreux. Cette technique n’est utilisable que dans le cas d’eaux

faiblement minéralisées et a fort concentration en chrome.

Les réactions de précipitation ou de co-précipitation ont montré leurs limites de performance a
cause des quantités importantes de produits chimiques ayant une incidence sur le colt du
traitement sans compter la production de boues engendrees.

11.8.6. Précipitation électrochimique

La précipitation électrochimique a été utilisée pour éliminer le chrome dans des eaux
usées. Les taux d’élimination du chrome par ce procédé sont supérieurs a 99% et la
concentration de chrome résiduel est inférieure & 0,5 mg It. L’efficacité de cette méthode
pour la solution diluée est tres faible [73]. Bien que I’efficacité de 1’élimination du chrome par
un tel procédé soit tres élevée, la consommation énergétique induite par cette technique réduit

considérablement son application a I’échelle industrielle.

11.8.7. Adsorption
L’adsorption, en traitement des eaux, est basée sur la propriété de certains matériaux

(adsorbants) a fixer sur leur surface des substances dissoutes (gaz, ions métalliques, molécules
organiques, etc.). Les adsorbants industriels les plus courants sont les suivants : les charbons
actifs, les zéolithes, les gels de silice, les argiles activées (ou terres décolorantes) et les
alumines activées. Le chitosane, a été également utilisé pour 1’élimination du chrome(VI) a
partir des eaux usées, il est montré que le chrome(V1) est adsorbé sur la surface du chitosane a
92,9% a un pH= 3 avec 13 g I flocons chitosane a partir d'une solution de concentration
initiale de 30 mg.I" en chrome (VI). D’autre part, des chercheurs ont utilisé la bauxite traitée
pour retirer le chrome (V1) des solutions aqueuses, ils ont trouvé que pour (1 g / 25 ml) de
bauxite traitée, la capacité¢ d'élimination peut atteindre jusqu'a 98% a partir d’une solution

ayant une concentration initiale en chrome (V1) de 10 mg/I [70].
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11.8.8. Procédés biotechnologiques

Ces procédes sont connus pour I’élimination des métaux lourds par des matériaux
biologiques plutdt connu sous le nom de bio-sorption. Bien qu’il soit difficile d’effectuer un

classement de ces différentes méthodes nous distinguerons :

a) Celles qui utilisent des microorganismes (bioaccumulation des métaux lourds par des
bactéries [75-76], des champignons ou des algues [77-78]). La biodépollution consiste a
activer la capacité naturelle que possédent de nombreux organismes a dégrader les polluants
en composes inerte. Ces organismes peuvent étres indigénes (déja présent dans la zone
polluée), ou exogene (ajoutée au milieu), ou encore étre prélevés sur le site pollué, cultivé au

laboratoire pour étre ensuite réintroduit dans le site pollue.

b) Celles qui mettent en ccuvre des matériaux d’origine naturelle, la cellulose et ses dérivés

[79-80], les polysaccharides notamment 1’alginate, le chitosane, 1’agarose, des carbohydrates
[81-82].

Les procédés de biosorption ont des avantages comparés aux méthodes conventionnelles.

v"lls ne produisent pas des boues chimiques,

<

IIs peuvent étre trés sélectifs et plus efficaces et faciles a manipuler,
v' 1ls sont aussi efficaces pour le traitement de grands volumes d’eaux usées contenant
de faibles concentrations polluantes que pour le traitement de petits volumes d’eaux

usées.
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I11. Adsorption
I11.1. Introduction

Les phénomenes d’adsorption se rapportant aux interfaces liquide /solide, a savoir donc
I’adsorption des liquide, purs ou en mélange, par les solides considérés généralement comme

des phases pures [83].

L’adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénomeéne physique de fixation de

molécule a la surface du solide par des forces d’interaction faible de type Van der waals [84].

L’application de 1’adsorption a des fins de séparation doit tenir compte des divers
aspects tels que le mécanisme selon lequel, la molécule de liquide s’adsorbe a la surface du
solide, les propriétés structurales de I’interface, le mode de mise en contact entre les deux

phases ainsi que les conditions opératoires [85].
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Figure 111.1 : Schéma simplifié représentant le phénomeéne d’adsorption [86].

111.2. Définition de I’adsorption

Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, nous reportons dans ces paragraphes

les plus usuels :

» L’adsorption est un phénomeéne d’interface, pouvant se manifester entre un solide et un

gaz, ou entre un solide et un liquide [87].

20
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» L’adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation
des mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre, dans
laquelle elle se trouve concentrée a 1’interphase [88].

» L’adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des atomes ou des molécules d’un
fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus
plus ou moins intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques [89].

» De maniére générale, I’adsorption est définie comme un processus résultant en une

accumulation nette d’une substance a I’interface entre deux phases [90].

I11.3. Principe de I’adsorption

L’adsorption, en traitement des eaux, est basée sur la propriété de certains matériaux
(adsorbants) de fixer a leur surfaces externes et internes engendrées par le réseau de pores et
cavités a ’intérieur de I’adsorbant des substances dissoutes (gaz, ions métalliques, molécules
organiques, etc.), constituant les impuretés de 1’eau a traiter. Cette adsorption peut étre

physique, chimique et méme spécifique [91].

D’une maniére générale, cette opération est un processus de transfert de matiere de la
phase gazeuse ou aqueuse vers la surface d’un adsorbant solide, qui met en jeu des forces, de
faible intensité, appelées forces de Van der Walls et de Coulomb [91]. Le processus
d’adsorption se poursuit jusqu’a I’obtention d’un équilibre auquel correspond une concentration
d’équilibre du soluté. La quantité du soluté adsorbée est liée donc a sa concentration résiduelle
[92]. Le processus inverse est la désorption (Figureg.lll.2) ou les molécules initialement
adsorbées migrent vers la phase gazeuse ou liquide. Ce processus n’est possible que dans des

conditions thermodynamiques bien précises [91].

adsorbzt
O
@ @ @ @
(&) ®_@

- ® @ »
5 o E
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= &) =
7 7
-E-:.' o ‘i:

adsorbant site récepteur

Figure I111.2 : Présentation schématique de 1’adsorption [91].
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Les molécules adsorbées sur la surface du substrat se présentent généralement, soit sous
la forme d’une couche en contact direct avec la surface, soit sous la forme de plusieurs couches
de molécules adsorbees (Figure 111.3). Dans le premier cas les molécules peuvent étre liées
physiquement ou chimiquement a la surface du substrat. Dans le deuxiéme cas, 1’adsorption

dépend des interactions entre les couches successives de molécules [93].

000000000000
.0.0. 0.0.0'0.0. 0‘0’0.0.0'0'0.0.

... .‘....5......... n..‘h.n.-...

RET—

(a) (b)

Figure 111.3 : Arrangement des couches d’adsorbat : (a) en monocouche, (b) en
Multicouches [93].

111.4. Types d’adsorption

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie échangée lors de la
rétention d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types
d’adsorption : ’adsorption physique et I’adsorption chimique.

a) Adsorption physique (physisorption) : Se produit lorsque 1’adsorbat est retenu a la
surface de 1’adsorption par I’intermédiaire de forces d’attraction de Van Der Waals ou
de forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation ayant lieu lorsque
’adsorbant possede une structure ionique. L’énergie des liaisons créées entre 1’adsorbat
et 1’adsorbant est comprise entre 1 et 10 kcal.mol, ce qui est considéré comme faible.
En raison de leur faible niveau d’énergie, les interactions qui lient I’adsorbat a
I’adsorbant son réversibles et la désorption des molécules peut étre totale. L’adsorption
physique est rapide. Elle peut s’effectuer en monocouche ou multicouches, et n’est

généralement limitée que par les phénomenes de diffusion [94].

E



Chapitre 111 Adsorption

b) Adsorption chimique (chimisorption) : Elle met en jeu une énergie élevée (supérieure
a 10 kcal mol™t) et correspond aux liaisons covalentes plus permanentes entre
I’adsorbant et 1a molécule adsorbée [95]. Les mécanismes les plus fréquents dans ce cas
sont la protonation et I’échange d’ions. Dans ce type d’adsorption, le temps de rétention
est long et seule la premiéere couche liée a la surface adsorbant est chimiquement
adsorbée, les autres couches, dans le cas ou elles existent, sont retenues par
physisorption [96; 97].

I11.5. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption peuvent étre également définies comme 1’ensemble des
états d’équilibre d’adsorption, a une température donnée. Lorsque 1’adsorption a lieu, il s’établit
un équilibre entre les molécules adsorbées sur le solide et les molécules en solution ¢’est-a-dire
un équilibre adsorbat-adsorbant. L’isotherme d’adsorption est représentée par la courbe
donnant la capacité d’adsorption a I’équilibre qe (mol. g*) en fonction de la concentration a
’équilibre Ce (mol.IY) [98]. L’intérét de I’isotherme d’adsorption pour un systéme
adsorbant/adsorbat est multiple. Outre son role indispensable dans le dimensionnement du lit
fixe d’adsorbant, elle permet aussi d’avancer des hypothéses sur le mode d’adsorption. En effet,
son allure est représentative de certains phénomenes mis en jeu : adsorption monocouche ou

multicouche, interactions latérales entre molécules ou pas [99].

L’isotherme d’adsorption est une caractéristique représentative de 1’équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat. Elle est trés utile pour la compréhension
du mécanisme d’adsorption [100], car elle fournit des informations sur I’affinité ainsi que sur

I’énergie de liaison entre 1’adsorbant et sur capacité d’adsorption [101].
111.5.1. Classifications des isothermes d’adsorption

Les capacités des adsorbants a adsorber les différents constituants d’un mélange
constituent le facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés
d’adsorption. Il est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre
adsorbat-adsorbant pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés
d’adsorption [102]. La majorité des isothermes d’adsorption observées peuvent étre classees en
cing types (Figure 111.4) [103] :

e Les isothermes de type | : sont généralement obtenues dans le cas des adsorbants

microporeux avec une saturation progressive des sites d’adsorption sensiblement
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équivalents. Ces isothermes se caractérisent par un plateau indiquant 1’absence de

formation de multicouches et sont souvent représentées par le modéle de Langmuir.

e Les isothermes de types Il et I11: sont observées pour des adsorbants ayant des
distributions larges des tailles de pore avec une transition continue de I’adsorption en
monocouche a I’adsorption en multicouche jusqu’a la condensation capillaire, ce qui
traduit 1’existence d’interactions adsorbat/adsorbat plus fortes que les interactions

adsorbat/adsorbant.

e L’isotherme de type IV : peut résulter de la formation de deux couches successives
d’adsorbat a la surface du solide quand les interactions entre les molécules d’adsorbat
et la surface du solide sont plus fortes que les interactions entre les molécules adsorbées.
Dans ce cas, les sites d’adsorption de la seconde couche ne commencent a se remplir

que quand la premiére couche est a peu prés complete.

e L’isotherme de type V : les interactions entre les molécules d’adsorbat et le solide
étant faibles [103]. Ils correspondent au méme type de systémes que les isothermes de
type I, a la différence prés que les phénoménes d’attraction entre adsorbats sont alors
plus importants [104].

Type ] Type I Type III eV _— TypeV _—]
p L — ype ype p Vs ype /
/ | |
/ /
1

) | f
4 L/ W

o PP 0 PP,

5

IFs 10 PP
P, est la pression saturante

Figure 111.4 : Classifications des isothermes d’adsorption observées pour les systémes

d’adsorption gazeux.
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Adsorption

111.6. Mécanisme d’adsorption

L’adsorption définit la propriété de certains matériaux a retenir a leur surface des

molécules (gaz, ions métallique, molécules organiques et inorganiques) d’une maniere plus ou

moins réversible. Elle concerne des especes organiques et inorganiques aux interfaces solide-

solution et air-solution. Il y a un transfert de matiere de la phase fluide vers la surface solide.

Ce phénomeéne est utilisé pour le traitement des fluides : épuration de liquide et de gaz [105].

Il existe plusieurs mécanismes d’adsorption d’un soluté sur la surface d’un solide. Parmi

ces mécanismes, NOUS pouvons citer :

X/
L X4

Adsorption par échange d’ions,
Adsorption mettant en jeu une paire d’électrons,
Adsorption par polarisation des pontes d’hydrogene,

Adsorption mettant en jeu I’attraction électrostatique [106].

Le mécanisme d’adsorption peut étre décomposé en plusieurs étapes faisant appel a des

processus diffusionnels, en particulier 4 phases peuvent étre distinguées [107]:

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

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

Transfert intra-granulaire de la matiere (transfert du soluté dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs) ;

Réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule

est considérée comme immobile [108].

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Exterme

3 DilTusion
Intraparticulaire

Figure I111.5 : Domaines d’éxistence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau

microporeux[108].
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111.7. Modélisation des isothermes d’adsorption

Plusieurs auteurs ont proposé des modeéles, théoriques ou empiriques, pour décrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre et la concentration [109, 110]. Ces modeles
sont basés soit sur une approche de surface, soit sur une approche de volume en considérant

que I’adsorption est un phénomene de remplissage de volume [91].

Ceux dont I'utilisation est la plus répandue sont les modeles de Langmuir et de
Freundlich car leur expression mathématique est simple et ils permettent de représenter
correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des cas
[91].

En général, la concentration de 1’adsorbat retenue par 1’adsorbant est calculée par la
différence entre la concentration initiale du soluté Co et la concentration finale du soluté C. La
quantité du soluté adsorbé a 1’équilibre qe est donnée par 1’équation suivante [111] :

_ V(G —C.)

— (111 1)

Qe

Avec :

Qe : Quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g ou mmol/g),
Co : Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L ou mmol/L),

Ce : Concentration a 1’équilibre d’adsorbat dans la phase liquide (mg/L ou mmol/L),

V : Volume de la solution (L),

m : Masse d’adsorbant (g).

111.7.1. Isotherme d’adsorption de Langmuir

Dans la théorie initiale, Langmuir suppose que la surface du solide comporte un nombre
déterminé et constant de sites d’adsorption. Il indique également que la réaction d’adsorption
est réversible (désorption) [112]. Il est base sur les hypothéses suivantes :

v" Les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis a la surface de 1’adsorbant ;
v Chagque site ne peut adsorber qu’un ion ou une molécule ;

v" L’adsorption est limitée a une seule couche ;
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v' Il n’y a aucune interaction entre les ions qui s’adsorbent ;
v" Tous les sites sont identiques.
Le phénoméne d’adsorption est considéré comme dynamique. Il résulte de 1’équilibre
entre deux phénomenes inverses : 1’adsorption et la désorption du soluté.

Cette isotherme est représentee par la relation suivante [113, 114] :

K, C
q. =q, ———— (I11. 2)

1+ K,.C,

Avec :

Ce : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/1).

Qe : Quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g).
gm: Capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/g).

KL : Constante d’adsorption de Langmuir, constante liée a la température et au systéeme
adsorbant —adsorbat.

Dans le cas d’une faible adsorption, le terme K; C. tend vers O car il est treés inférieur

a 1 et peut étre donc négligé, dans ce cas la relation de Langmuir deviendra : q, = q,,,K; C.

Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, K; C. devient largement supérieur

a 1 ce qui implique que ge tend vers gm.

La linéarisation de I’équation de Langmuir permet d’accéder aux valeurs de la quantité

maximale pouvant étre adsorbée (gm) et la constante K.

L _1 C. + (111 3)
Oe Om } KL O .
On obtient I’équation d’une droite de pente qi et d’ordonnée a 1’origine ——— ce qui
m L9m

nous permet de deduire la constante de Langmuir K et la capacité d’adsorption gm.
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111.7.2. Isotherme d’adsorption de Freundlich

Freundlich a établi une isotherme tres satisfaisante [112, 114, 115], qui peut s'appliquer
avec succes a l'adsorption des gaz. Ce modele permet de déterminer 1’hétérogénéité de la
surface de I’adsorbant et il est appliqué plutdt en adsorption multicouches. Ce type d’isotherme
est observé dans le cas d’adsorbants ayant un volume macroporeux ou méso poreux important.

Il repose sur I’équation empirique suivante :
q. =K; xcM® (1L 4)
Avec :
Ce : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/1),
Qe : Quantité du produit adsorbé a I’équilibre par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g),

K; : Constante de Freundlich qui exprime I’affinité d’adsorption.

1/n : Constante de Freundlich qui traduit I’intensité d’adsorption.

L’isotherme de Freundlich est linéaire en coordonnées logarithmique sous la forme suivante :
Logq, = 1/pLogC, + LogK;  (IIL5)

Graphiquement la relation Leg g, = f(LogC,) nous permet de déduire les constantes de

Freundlich K; et n[116].

La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de 1/n et pourra donner des informations

capitales quant aux mécanismes régissant 1’adsorption du composé sur le solide.

Une valeur de Ki élevée signifie que le pouvoir adsorbant de la phase solide est

important. Tandis qu’une valeur de 1/n inférieure a 1 indique que le processus d’adsorption est
favorable [116].

R.E Treybal [117] rapporte que si :
e N’est compris entre 2 et 10, I’adsorption est facile ;
e N’est compris entre 1 et 2, I’adsorption est modérément difficile ;
e N’est inférieur a 1, I’adsorption est faible. Dans ce cas, une masse importante

d’adsorbant est utilisée pour récupérer une fraction appréciable du soluté.

j



Chapitre 111 Adsorption

En conclusion, Langmuir repose sur des hypotheses rarement satisfaites, mais il reste le
plus utilisable. Freundlich est fort proche de Langmuir aux concentrations moyennes et il est
commode pour étudier les adsorbants naturels. Les deux principaux modeles sont linéaires en

construisant un graphique aux dimensions appropriées [117].

Tableau I11.1 : Les isothermes d’adsorption [91].

Isotherme Ordonnée Abscisse
Langmuir Ce/Qe Ce
Freundlich Log ge Log Ce

C’est en construisant un tel graphique qu’on découvrira lequel des isothermes convient

le mieux au phénomeéne étudié : la démarche est donc purement empirique [91].
111.8. Cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption décrit la diminution de la concentration de I'adsorbat dans la
solution en fonction du temps de contact avec I’adsorbant. Elle fournit des informations
relatives au mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide
a la phase solide. Plusieurs modeles cinétiques ont été proposés dans la littérature parmi lequel
nous présentons les suivants : le modele de pseudo-premier ordre [118], le modéle de
Pseudo- second ordre [119], le mod¢le d’Elovich [120] et le modéle de diffusion intra
particulaire [121].

a- L'équation du pseudo-premier ordre est :

dq

d—tt =K,(q. —q,) (IIL 6)

OU K est la constante de vitesse d’adsorption de pseudo-premier ordre (mint), ge et g
(mg g?) sont les quantités de D’adsorbat adsorbées a I'équilibre et a l'instant t (min)
respectivement.
b- L’équation du pseudo second ordre est :
dq,

— =K.(q.—q.)* .7
It 2(qe — q,) (1IL.7)
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OU Kz est la constante de vitesse d’adsorption de pseudo-second ordre (g mg ! min),
Qe et gt (mg g'1) sont les quantités du soluté adsorbées a I'équilibre et a l'instant t (min)
respectivement.

c- Le mode¢le d’Elovich est représenté par 1’équation suivante :

q, = éln(cc X B) +% In (t+ t5) (IIL. 8)

OU a est le taux d'adsorption initial (mg g min, to = 1/ (axP)) et B est une constante
(g mg™) liée & la surface externe et I'énergie d'activation de l'adsorption (chimisorption).
d- Le modele de diffusion intra particule a été proposé par Weber et Morris. Il est formulé
par :
q. ¥ K t*  (IIL9)
Ou Kp (mg g min "2) est la constante de diffusion intra particule. Elle est déduite de
la pente de la partie linéaire de I'équation représentant ce modele.

111.9. Facteurs influents sur I’adsorption

Plusieurs paramétres influent sur 1’adsorption les plus importants; la température, la
nature de 1’adsorbat et de 1’adsorbant.
111.9.1. La température
La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue, de plus,
’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est donc
favorisée par les basses températures.
I11.9.2. Facteurs caractérisant I’adsorbat
Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention
d’un polluant est fonction :
- De I’énergie de liaison de la substance a adsorber;
- De la structure et la taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la diffusion
et par conséquent la fixation de 1’adsorbat ;
- De sa solubilité: moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée.
- De sa concentration.
I11.9.3. Facteurs caractérisant I’adsorbant
Un solide adsorbant est caractérise par des proprietés physicochimiques, mécaniques et

géométriques, les plus importantes sont les propriétés géomeétriques.
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- Lasurface spécifique
La surface spécifique est une mesure essentielle de la capacité de sorption de
I’adsorbant. Elle désigne la surface accessible rapportée a I’unité de poids d’adsorbant. Une
surface spécifique est d’autant plus grande, si 1’adsorbant est plus divisé.
- La structure de ’adsorbant
L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au diameétre des
molécules, I’adsorption de ce compose sera negative, méme si la surface de 1’adsorbant a une
grande affinité pour le composé. La distribution des tailles des pores joue un réle important
dans la cinétique globale du Processus d’adsorption.
- Lapolarité
Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides
apolaires adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la masse
moléculaire de I’adsorbat.
L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité pour le
soluté que pour le solvant [122, 123].
111.10. Adsorbants

Les matériaux adsorbants sont des solides poreux, naturels ou synthétiques, se
présentant sous forme de granulés, de poudre ou de solide filés. Ces matériaux sont caractérisés
essentiellement par leur surface spécifique qui détermine la quantité de substance fixée par unité
de masse du solide. La majorité des solides sont des adsorbants, mais seulement ceux qui
possédent une surface spécifique suffisante peuvent avoir un intérét pratique. Il existe un
nombre relativement important de matériaux adsorbants pouvant étre utilisés dans des procédés
de traitement des eaux. Parmi ces matériaux, on distingue les adsorbants inorganiques (gel de

silice, zéolites, alumines et ces argiles activées), les charbons actifs et les biosorbants [124].
a) Gels desilice

Les gels de silice (SiO2 NH20) sont des adsorbants synthétiques trés hydrophiles a
porosité contrdlable et de surface spécifique entre 300 et 800 m?/g. Ils peuvent étre obtenus par
précipitation de silice en faisant réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minéral
(sulfurique ou chlorhydrique). Le gel obtenu est ensuite lavé, séché et activé. La structure des
pores crée par I’agglomération des microparticules sensiblement sphériques de dimension a peu

pres uniforme comprise entre 2 et 20 nm. La surface des gels de silice est rendue polaire par les
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groupements hydroxyles et ces gels adsorbent de préférence les molécules polaires comme I’eau
et les alcools. Les utilisations principales des gels silice sont le séchage, la séparation des

composés aromatiques, le traitement du gaz naturel [125].

b) Zéolithes

Les zéolites sont des aluminosilicates cristallins de formule globale (AlO2M, nSiO>),
contenant des actions échangeables alcalins ou alcalino-terreux et ayant des structures
tridimensionnelles infinies [126; 127]. Leur surface spécifique est plus faible que celle des
charbons actifs (~900 m?/g). Ils se présentent sous forme de poudre, granulés ou extrudés. Leur
appellation tamis moléculaires est due au diameétre des pores qui est de I’ordre des dimensions
des molécules. Il'y a plus de 30 zéolites connues, seulement sept se produisent en quantité et en

pureté suffisantes pour étre considérés comme exploitables [40].
c) Alumines activees

Les alumines activées de surface spécifique trés élevée (jusqu’a plus de 300 m?/g), sont
obtenues par déshydratation thermique du trihydroxyde d’aluminium Al(OH)s. Les alumines
actives sont des adsorbants amorphes moyennement polaires et hydrophiles. Grace aux
groupements AI-OH qui couvrent la surface des pores, 1’adsorption se fait préférentiellement
par liaison hydrogéne. Les alumines sont tres utilisées industriellement notamment pour le

séchage des gaz et des liquides ou comme catalyseurs [124].
d) Les charbons actifs

Les charbons actifs sont les matériaux adsorbants les plus utilisés dans le traitement des
eaux polluées. Leur grande efficacité est due a leur porosité trés développée, a leur grande
surface spécifique (pouvant atteindre 3000 m?/g), leur chimie de surface et & leur grande
réactivité [128; 129].

Les charbons actifs ont un cout relativement important. Ils posent également des
problémes d’élimination aprés usage comme la saturation rapide. La régénération des charbons
actifs par voie thermique, chimique, ou a la vapeur est trés couteuse en energie, induisant a de

réels problémes économiques [124].

Le charbon actif est utilisé pour :

- Ladécoloration des jus sucrés et des graisses végétales,
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- La production d’eau potable, pour ses propriétés de catalyseur dans le traitement de

I’eau (désodorisation par décoloration et détoxication de I’eau ozonée),
La récupération des solvants,

- Le conditionnement de 1’air

e) Tamis moléculaires carbones

Du groupe des aluminosilicates cristallins, les tamis moléculaires appartiennent a la
famille de minéraux connue sous le nom de zéolithes. Leur structure cristalline consiste
essentiellement en un squelette tridimensionnel de tétraedres de SiO4 et de AlQOg, reliés entre
eux par la mise en commun d’atomes d’oxygéne. Le diamétre effectif des pores estde 3a 5 A
pour les filtres moléculaires commercialement appelés « type A » et de 8 & 11 A pour ceux de
type X. Les tamis moléculaires permettent la séparation des molécules d’un mélange d’apres
leur taille et leur forme, par exemple la séparation des hydrocarbures a chaine linéaire et des

hydrocarbures a chaines ramifiés ou des hydrocarbures cycliques [130].

f) Adsorbants a base de polymeres

Les adsorbants a base de polymeéres organiques tels que les polystyrénes, les esters
polyacryliques ou les résines phénoliques. Ce sont généralement des matériaux mésoporeux qui
ont trouveé des applications pour I'élimination des composés organiques et la purification des
eaux [125].

g) Bioadsorbants
La recherche d’adsorbants a faible colt et facilement disponibles pour le traitement des
eaux est devenue un objectif principal de plusieurs recherches. A ce jour, des centaines d’études
sur I’utilisation de ces biomatériaux ont été publiées. Parmi les biosorbants utilisés dans le
traitement des eaux usées, on peut citer : les déchets agricoles, les sous-produits industriels, les
coquilles, les bactéries, les cyanobactéries, les algues (microalgues et macroalgues), les levures,
les champignons, etc.
v Biosorbants non modifiés
Les bioadsorbants non traités permettent de piéger les polluants organiques ou
inorganiques sans aucune transformation prealable. Ces différents matériaux permettent

de diminuer de fagcon importante le colt de préparation par rapport au charbon actif en

j
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Raison de I’absence de traitements thermiques et/ou chimiques avec une
consommation d’énergie trés faible et I’absence de rejets de CO2 liés a I’activation de
la surface du charbon. La capacité d’adsorption élevée de certains biomatériaux a été
attribuée a la présence de chaines macromoléculaires porteuses de nombreuses fonctions

chimiques trés réactives.

v Biosorbants modifiés (ou traités)
Bien que les biosorbants ont montré des résultats prometteurs pour I’élimination

de plusieurs polluants, leur utilisation présente encore des limites, notamment leur faible
capacité d’adsorption lorsqu’ils sont utilisés sous forme brute et la libération de
composants organiques entrainant une forte demande chimique et biologique en
oxygene et du carbone organique total. Pour surmonter ces limitations, les matériaux
sont généralement activés chimiquement pour améliorer leurs propriétés et leurs

performances.

E
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V. Les biosorbants

1VV.1. Introduction

Depuis la mise en évidence des matériaux adsorbant vers la fin du 1géme siecle, la
préparation et 1’utilisation de ces matériaux dans divers domaines n’a cessé de se développer.
Actuellement, on s’intéresse de plus en plus a I’environnement qui constitue le cadre de vie de
la population et de ce fait, on vise souvent a éliminer les déchets d’origines diverses ou plutot

a les valoriser et rendre leur recyclage possible et économique.

Les biomatériaux se sont développés grace a leur faible colt de préparation et a la
possibilité de production a partir de matiéres premiéres renouvelables. Le terme biosorbant ou
biomatériaux désigne un grand nombre de produits d’origines biologique ou végétale
permettant de piéger des polluants organiques ou inorganiques sans transformation préalable
[131].

Il existe un grand nombre de biosorbant différents afin d’extraire les métaux lourds
présents dans les eaux résiduelles. Cependant, seuls les biosorbants avec une grande capacité
et sélectivité d’adsorption peuvent étre considérés et utilisés dans un grand processus
industriel. Les matériaux biologiques utilisés sont des algues, des bactéries, des champignons,
des levures, des plantes et des adsorbants bon marché : déchets de thé vert [132], la balle de
riz [133], sciure de bois [134], noix de coco, charbon, bois, épis de palmier, noyaux d’olives,
etc. Ces différents matériaux permettent de diminuer de fagon importante le co(t de
préparation par rapport au charbon actif en raison de 1’absence de traitements thermiques
et/ou chimiques avec une consommation d’énergie tres faible et ’absence de rejets de CO2

liés a I’activation de la surface du charbon [135].

De nombreuses études concernent 1’usage du chitosan. Il s’agit d’un polysaccharide
obtenu par N-déacétylation d’un polymeére naturel abondant, la chitine, extrait des carapaces
de crustacés tels que les crevettes et les crabes. Les chaines de chitosan ont été utilisées
comme un support pour éliminer différents anions inorganiques et des colorants organiques
[136-137].

.
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IVV.2. Définition de la biosorption

La biosorption correspond a I’utilisation des matériaux biologiques ayant un grand
potentiel de fixation des polluants par adsorption. Elle est considérée comme alternative ou
complémentaire aux méthodes conventionnelles et genéralement colteuses, utilisées pour le
traitement des effluents contenant des ions métalliques ou des colorants. En effet, la
biosorption des métaux lourds, colorants ou autres composés organiques comme le phénol
contenu dans des effluents aqueux est un procédé pas tres ancien et qui a montré une grande
efficacité dans 1’¢élimination de ces espéces métalliques ou organiques polluantes, utilisant des
matériaux naturels comme adsorbants, tels qu’a titre d’exemple, les dérives de déchets

agricoles [138].

Le terme général « Biosorption » a été utilisé pour décrire la propriété des matériaux
d’origine naturelle, morts ou vivants, a retenir des ions métalliques lourds ainsi que des

éléments radioactifs [139].

1VV.3. Définition et origines des biosorbants

La plupart des biosorbants sont des déchets agricoles et industriels ayant des propriétés
intrinséques qui leur conférent une capacité d’adsorption. Du fait de la condensation d’un
grand nombre de molécules d’oses constituant la structure de ces matériaux, ils sont désignés
sous le vocable de polyholosides ou polysaccharides. En effet, ils ont en commun une
structure en chaines carbonées, formant des biopolyméres comme la cellulose, la lignine, le

tanin, la chitine et le chitosane [140].

De par leur grande disponibilité et le faible colt lié a leur acquisition, les biosorbants
ainsi que des polymeéres provenant de l’industrie pétroliere sont généralement appelés

sorbants bon marché [140].

Un sorbant est taxé de « bon marché » s’il est abondant dans la nature ou s’il est un
sous-produit agricole ou un déchet industriel et si les colts nécessaires a 1’amélioration de ses

capacités d’adsorption sont faibles [141].
IV.4. Classification des biosorbants

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

aquatique et ceux provenant du secteur agro-industriel.
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a- Biosorbants d’origine aquatique

Les biosorbants d’origine aquatique désignent la biomasse, constituée a la fois
d’espéces animales et végétales. Il est prouvé que la biomasse (vivante ou morte) possede de
trés bonnes capacités d’adsorption dues particuliérement a ses caractéristiques physico-
chimiques [142]. Toutefois, il est préférable d’utiliser la biomasse morte, les problémes de

toxicité, d’alimentation et de maintenance du milieu de culture car sont alors éliminés [143].
b- Biosorbants d’origine agro-industrielle

Les déchets résultant de la transformation des matiéres premieres ont en général peu
ou pas de valeur marchande. Ainsi. L’utilisation de ces sous-produits en tant que matériau
vise a les valoriser et a prévenir d'éventuelles conséquences dommageables pour
I'environnement et la santé. En ce qui a trait a la biosorption des cations métalliques et des
colorants, les matériaux les plus recherchés sont ceux ayant une teneur élevée en tanin et en
lignine qui, grace aux groupements polyhydroxy-polyphénol, leur conferent une grande
efficacité dans la rétention des polluants [141]. Il n’existe pas a proprement parler une
différence stricte entre les biosorbants d’origine agricole et ceux d’origine industrielle. De fait
que les deux principales classes de biosorbants d’origine végétale, les écorces et les sciures de
bois, peuvent provenir de ces deux sources. Leur capacité d’adsorption est en général
attribuée aux polymeres qui les constituent. Par ordre d’abondance décroissant, ces polymeres

sont la cellulose, I’hémicellulose, les pectines, la lignine et les protéines [144].
IV.5. Propriétés des biosorbants
IV.5.1. Propriétés physiques :

e Lastructure poreuse :

La structure poreuse d’un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa surface
spécifique et de son volume poreux, exprimés en m2.g™* et cm3g? respectivement [145]. Le
tableau IV.1 regroupe les principales caractéristiques physiques de quelques biosorbants
natifs. Ces données montrent clairement le faible développement de la structure poreuse de
ces matériaux, qui présente des valeurs de surface spécifique tres inférieures a celles des
charbons actifs commerciaux. La répartition du volume poreux total des charbons actifs et
des biosorbants suggere que 1’adsorption des polluants sur ces deux types de matériaux se fait

par des mécanismes différents [146].
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e Surface spécifique

La surface spécifique d’un adsorbant, mesurée par adsorption en phase gazeuse, est
calculée a partir de la capacité d’adsorption du matériau et représente la surface occupée par
une molécule-sonde adsorbée dans une monocouche. Cette méthode repose sur les travaux de
Brunauer, Emmett et Teller, qui ont utilisé les résultats de I’adsorption du diazote (N2) a 77 K
pour décrire la structure poreuse des charbons actifs. D’autres méthodes permettent une
caractérisation plus compléte de la structure, mais I’ensemble de ces méthodes utilise
également les résultats obtenus a partir de I’adsorption du diazote a 77 K [145].

Tableau IV.1: Les principales caractéristiques physiques de quelgues biosorbants.

Les biosorbants Seet (M?/g) Vit (cm?/g) p (kg/m?3)

Ecorces de mandarine 119,3 0,38 / [26]
Noyaux d’olive 0,187 / 1,25 [27]
Déchet de mais 37-43 0,31-0,65 / [28]
Coquilles de graine 614,01 0,4722 / [29]

IV.5.2. Propriétés chimiques

1VV.5.2.1. Chimie de surface

Les fonctions de surface d'un matériau peuvent avoir une influence significative sur
ses propriétés d'adsorption. Le caractere basique ou acide de la surface d'un adsorbant
conditionne ses capacités de rétention vis-a-vis des polluants. Or, le caractére et les
propriétés chimiques d'un adsorbant sont directement liés a la nature des groupements
fonctionnels localisés a sa surface. Pour les charbons actifs, par exemple, I'existence de
complexes oxygénes de surface et de fonctions contenant de l'oxygéne, telles que les
fonctions carboxyliques, phénoliques ou lactones, entraine un caractere acide du matériau,
alors que la présence de fonctions de type pyrones, chromenes ou carbonyles induit un
caractére basique [147]. Selon leur nature et leur concentration, ces fonctions de surface
peuvent influencer la capacité d’adsorption, le caractére hydrophile/hydrophobe d’un
adsorbant. Ainsi, le point de charge nulle (pHPCZ), la valeur de pH pour laguelle la charge

de surface est nulle, tend a diminuer lorsque la teneur en oxygene augmente.

.
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1VV.5.2.2. Le point de charge nulle (pHpznpc)

La charge de surface d'un adsorbant, résultant des équilibres acido-basiques, dépend
du pH et de la force ionique de la solution avec laquelle le matériau est en contact. Cette
charge peut étre positive, négative ou nulle selon les conditions du milieu. Une caractéristique
importante de la surface est le point de charge nulle prpznpe (point of zero net proton charge). Il
définit le pH pour lequel la charge de surface, liée aux échanges de protons, s'annule. Le
PHpznpe Caractérise alors l'acidité ou l'alcalinité de la surface. A pH inférieur au pHpznpc, 1a
charge de surface est globalement positive (acidité) et & pH supérieur au pHpznpc, elle est
négative (alcalinité).

IVV.5.2.3. La fraction pariétale des biosorbants

La fraction pariétale d’un biosorbant est constituée généralement par sa teneur en
cellulose, hémicellulose, tanin et lignine, insoluble dans 1’eau. Les hémicelluloses sont les
plus facilement biodégradables, la cellulose étant plus ou moins résistante selon sa structure.
La cellulose et les hémicelluloses sont souvent liées a la lignine sous forme d’un complexe
ligno-cellulosique difficilement accessibles aux micro-organismes [146]. L’intérét de ces
composés tient au fait qu’ils peuvent jouer un réle aussi bien dans la tenue mécanique et les

propriétés d’adsorption des biosorbants.

Les teneurs en cellulose et hémicelluloses peuvent étre déterminées par hydrolyse
acide, soit par mesure de la perte de masse de I'échantillon, soit par analyse de la solution
acide et quantification des sucres monomériques dissous, constitutifs des hydrates de carbone,
par chromatographie liquide.
a-Les tanins: Les tanins sont par définition, des substances polyphénoliques d’origine
végeétale dont la masse moléculaire est comprise entre 500 et 3000 Da. Contrairement aux
lignines, ces composés sont solubles. On peut les classer en deux catégories : les tanins
hydrolysables (ou gallotanins) et les tannins condensés (ou tanins catéchiques) (Figure 1V.1).
Ses groupements polyhydroxy-polyphénol conferent aux biosorbants une capacité
d'adsorption importante. En effet, les groupements polyphénoliques des tanins constituent une
espéce chimique trés active dans les processus d’adsorption des sous-produits dérivés de
I’industrie du bois vis-a-vis des métaux lourds. Cependant, leur présence peut entrainer la

coloration de I’effluent traité. Il arrive toutefois qu’un prétraitement chimique soit nécessaire

.



Chapitre IV Les biosorbants

pour les matériaux riches en tanin, en vue de prévenir la coloration de ’eau traitée, due

princinalement au relaraace de comnosés phénoliaues. [1461.

OH

(b)

Figure V.1 : Exemple de structure de tanins catéchiques (a) et de
aallotanins (b).

b-La lignine : La lignine est un composant majeur des vegétaux, sa proportion varie en
fonction de D’espeéce vari¢tale. Dans son état naturel, la lignine est une macromolécule
amorphe issue de la polymérisation aléatoire oxydative de trois monolignols (alcool
phénylpropénoiques) : I’alcool coumarylique, 1’alcool coniférylique et 1’alcool sinapylique.
En termes de quantite, il est le deuxieme biopolymere aprés la cellulose, synthétisé par les
végétaux. La cellulose et la lignine représentent environ 70% de la biomasse végétale totale.
Grace a ses groupements fonctionnels (alcool, aldéhydes, éthers, hydroxydes de phénols,
acides, cétones), la lignine joue un réle important au niveau des mécanismes d’adsorption des
biosorbants [146].

OH OV OH

OMe ML O Nle

OH rH OvH

aleool trams-coumaryligue aleool tramns-coniféryligwe aloeel trans-sinapyligue

Figure 1V.2 : Structures des monolignols
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c-Cellulose : La cellulose est la molécule la plus abondamment synthétisee sur terre en
représentant au moins la moitié de la biomasse. C’est aussi le polymere naturel le plus
valorisé, que ce soit sous forme de fibres textiles, de papier ou a 1’état modifié d’esters
(acétates ou nitrates de cellulose) ou encore d’éthers. C’est un glucide qui est un polymere du
glucose (ou polysaccharide du glucose), de formule (CsH100s) n (n compris entre 200 et
14000) et principal constituant des vegetaux, en particulier de la paroi cellulaire. Elle garantit
la rigidité de la paroi cellulaire des plantes. La cellulose semble ne pas jouer un trés grand role
dans les mécanismes d’adsorption [148], ils ont d'ailleurs noté la faible efficacité du coton,

constitué a 90% de cellulose pour I'adsorption de polluants métalliques.

(H

]
HO OH
d HO

OH

Figure 1VV.3 : Structure du cellobiose

d-Hémicelluloses : Les hémicelluloses sont des polyholosides ramifiés dont la chaine
principale peut étre formée de motifs xylose, galactose, ou glucose et mannose. La nature et la
proportion des hémicelluloses varient sensiblement en fonction de I’espece. La structure
chimique des hémicelluloses est voisine de celle de la cellulose. Les hémicelluloses
constituent une classe de polymeres tres variés et jouent un rdle de liaison entre les fibres de

cellulose, assurant ainsi le maintient de la paroi cellulaire [146].

e-La chitine/ chitosane : est un polymére contenant un grand nombre de groupements
fonctionnels aminés. Elle est le principal constituant du squelette des arthropodes, (crustaces,
insectes, etc.) et se retrouve en forte proportion dans la paroi cellulaire de certaines especes de
champignons. Le dérivé de-acétylé de la chitine, le chitosane, est le plus utilisé comme
adsorbant, en raison de I’existence de groupements aminés libres qui lui conferent une plus

grande capacité d’adsorption. Le chitosane est obtenu soit chimiquement, par une N-dé-

-
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acétylation partielle de la chitine, ou naturellement dans les parois cellulaires de certains
champignons.

CH-OH ] p 7
; e | CHOH

H A0 A =

v’

I 80 w7 | T N\
- i ! ‘ ) .
_r \l /H . \‘ /H
H NHOOCH, J ]‘,[ »:\”‘ |
e - n n
Chitin Chitosan

Figure 1V.4 : Structure de la chitine/chitosane

f-Les pectines: Les composés pectiques constituent un ensemble complexe de
macromolécules voisines des hémicelluloses. lls sont constitués d'une chaine principale et de
chaines secondaires. Les monomeres et les types de branchement sont variés. La chaine
principale est constituée d'acide galacturonique. Le rdle des pectines est mis en évidence de
facon plus spécifique par Reddad [146], lors de I’étude de la fixation des cations métalliques
sur la pulpe de betterave. La teneur de la pulpe en substances pectiques représente 40% de la
matiere seche et leur réle dans les mécanismes d’adsorption a été souligné. Ainsi, en raison de
la présence de fonctions carboxyliques, I’acide galacturonique confére de bonnes propriétés

adsorbantes aux substances pectiques vis-a-vis des ions métalliques en solution aqueuse.

COH CYH COOH OH
OH

OH COOH OH m CooH

Figure IV.5 : Structure de la pectine

IV.6. Biosorbants non modifiés
Les bioadsorbants non traités permettent de piéger les polluants organiques ou
inorganiques sans aucune transformation préalable. Ces différents matériaux permettent de

diminuer de fagon importante le colt de préparation par rapport au charbon actif en raison de
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I’absence de traitements thermiques et/ou chimiques avec une consommation d’énergie trés
faible et I’absence de rejets de COz liés a I’activation de la surface du charbon.
La capacité d’adsorption élevée de certains biomatériaux a été attribuée a la présence

de chaines macromoléculaires porteuses de nombreuses fonctions chimiques tres réactives.

IVV.7. Biosorbants modifiés (ou traités)

Bien que les biosorbants ont montré des resultats prometteurs pour I’élimination de
plusieurs polluants, leur utilisation présente encore des limites, notamment leur faible
capacité d’adsorption lorsqu’ils sont utilisés sous forme brute et la libération de
composants organiques entrainant une forte demande chimique et biologique en oxygéne
et du carbone organique total [140]. Pour surmonter ces limitations, les matériaux sont
généralement activés chimiquement pour améliorer leurs propriétés et leurs performances.

Les méthodes de modification les plus utilisées sont :
IV.7.1. Les procédés physico-chimiques

L'application des procédés physicochimiques vise a renforcer les propriétés physico-
chimiques du matériau, parallelement au renforcement de sa structure. Elles consistent en
une activation réalisée a haute température avec ajout d'une solution chimique. Le
matériau apres avoir subi les étapes de préparation classique (broyage, tamisage, ...) est
imprégné d'une solution chimique a concentration connue puis, séché a haute température
et lavé jusqu'a pH sensiblement neutre. Lors de la modification chimique, les solutions

généralement utilisées sont :

- Acides : acide sulfurique (H2SO4), acide chlorhydrique (HCI), acide nitrique
(HNO:3), acide phosphorique (H3PO4) et le sulfure d'hydrogene (H.S), etc

- Bases: hydroxyde de sodium (NaOH), hydroxyde de potassium (KOH) et
hydroxyde de calcium (Ca(OH),), etc

- Sels : chlorure de calcium (CaCly) et chlorure de sodium (NaCl),etc
- Aldéhydes : formaldéhyde (HCHO ou CH,0), etc
- Alcools : éthanol (CH3CH,OH), etc

- Gaz : lavapeur d'eau, le gaz carbonique (CO,), azote (Ny), etc.

.
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IV.7.2. Les procédés biologiques

Les propriétés d'adsorption des biosorbants peuvent étre modifiées aussi par des
proceédes biologiques, en vue d'augmenter la capacité d'adsorption de ces matériaux. La
dégradation du substrat est réalisée par la biomasse microbienne. L'un des procédés de
modification biologique employé consiste en une dégradation anaérobie du biosorbant durant
60 jours environ. Joseph et al. [147] ont réalisé le seul exemple du genre jusqu'ici répertorié
dans la littérature. Le matériau concerné est la bagasse de canne a sucre dont la capacité
d'adsorption vis-a-vis du plomb a été multipliée en moyenne par un facteur de trois, au terme
du processus de dégradation. Par leur capacité de dégradation naturelle de la matiere
organique biodégradable, les bactéries ont pu stabiliser le substrat, en réduisant le relargage de
COT jusqu'a 92 %.

IV.7.3. Fabrication de charbons actifs a partir de précurseurs organiques

La modification des biosorbants par pyrolyse comporte les mémes étapes que les
méthodes de fabrication des charbons actifs commerciaux. Elle permet 1’obtention d’un
produit final de qualité égale ou supérieure a ces derniers, en termes de développement de la
structure poreuse et de modification de la chimie de surface.

Les biosorbants modifiés en vue de la fabrication de charbons actifs passent par deux grandes

étapes de modification qui sont la carbonisation et I'activation :
IVV.7.3.1. La carbonisation

La carbonisation consiste en une dégradation thermique conduite sous atmosphére
inerte a environ 800 - 1000°C. Lors de cette étape, les composés volatils présents dans le
précurseur sont éliminés, conduisant ainsi a la formation d'une surface poreuse limitée. C'est a
partir de cette surface créée durant la carbonisation que se développera, lors de I'activation, la

porosité du matériau final [148].
IVV.7.3.2. L'activation

L'activation est réalisée au moyen d'un gaz oxydant, le plus souvent de la vapeur d'eau
et/ou du dioxyde de carbone, a une température comprise entre 800 et 1200 °C [149]. Cette
gazéification partielle et sélective de la surface des fibres permet le développement d'un
volume poreux uniforme et I'obtention de surfaces spécifiques élevées pouvant atteindre

jusqu'a 2500 m?. g* [150]. Les conditions d'activation, température, durée, agent oxydant, ont

-
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une influence sur la structure du produit final. L'activation peut étre réalisée soit

chimiquement ou physiquement.

v' L'activation physique implique la carbonisation du biosorbant, suivie de l'activation
du matériau obtenue par I'ajout des agents activateurs tels que CO», vapeur d'eau, etc.
Dans cette activation, I'élimination d'une grande quantité de masse de carbone est
nécessaire pour obtenir une structure poreuse bien développée,

v' L'activation chimique implique la carbonisation du biosorbant suivie d'une nouvelle
structuration des pores par une modification chimique. Dans ce processus d'activation,
les agents chimiques utilisés, font la pyrolyse du biosorbant en inhibant I'élimination
du carbone, ce qui augmente la capacité d'adsorption du matériau. L'activation
chimique présente beaucoup plus d'avantages, a savoir plus de rendement, une plus
grande surface spécifique et un meilleur développement de la structure poreuse du
charbon. Il aide aussi au développement des fonctions oxygénées de surface du

charbon activé.

IV.8. Le mécanisme de la biosorption

La biosorption est définie comme un état d’équilibre entre un biosorbant et un cation
métallique en solution. Le phénoméne de biosorption est souvent présenté comme un échange
d’ion ou les cations métalliques présents en solution sont échangés contre un proton a la
surface de 1’écorce (Figure IV.6). Un tel mécanisme trouve son origine dans la composition
chimique des écorces ou les fonctions acides carboxylique des pectines [151-152], les
fonctions phénoliques des tanins condensés [153] et des lignines [154] sont désignées comme

les principaux sites d’adsorption.

Cations
mét;l]iques

Ecorce Protons

Polysaccharides

Figure 1V.6 : Schématisation de la biosorption.
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V. Les biosorbants

1VV.1. Introduction

Depuis la mise en évidence des matériaux adsorbant vers la fin du 1géme siecle, la
préparation et 1’utilisation de ces matériaux dans divers domaines n’a cessé de se développer.
Actuellement, on s’intéresse de plus en plus a I’environnement qui constitue le cadre de vie de
la population et de ce fait, on vise souvent a éliminer les déchets d’origines diverses ou plutot

a les valoriser et rendre leur recyclage possible et économique.

Les biomatériaux se sont développés grace a leur faible colt de préparation et a la
possibilité de production a partir de matiéres premiéres renouvelables. Le terme biosorbant ou
biomatériaux désigne un grand nombre de produits d’origines biologique ou végétale
permettant de piéger des polluants organiques ou inorganiques sans transformation préalable
[131].

Il existe un grand nombre de biosorbant différents afin d’extraire les métaux lourds
présents dans les eaux résiduelles. Cependant, seuls les biosorbants avec une grande capacité
et sélectivité d’adsorption peuvent étre considérés et utilisés dans un grand processus
industriel. Les matériaux biologiques utilisés sont des algues, des bactéries, des champignons,
des levures, des plantes et des adsorbants bon marché : déchets de thé vert [132], la balle de
riz [133], sciure de bois [134], noix de coco, charbon, bois, épis de palmier, noyaux d’olives,
etc. Ces différents matériaux permettent de diminuer de fagon importante le co(t de
préparation par rapport au charbon actif en raison de 1’absence de traitements thermiques
et/ou chimiques avec une consommation d’énergie tres faible et ’absence de rejets de CO2

liés a I’activation de la surface du charbon [135].

De nombreuses études concernent 1’usage du chitosan. Il s’agit d’un polysaccharide
obtenu par N-déacétylation d’un polymeére naturel abondant, la chitine, extrait des carapaces
de crustacés tels que les crevettes et les crabes. Les chaines de chitosan ont été utilisées
comme un support pour éliminer différents anions inorganiques et des colorants organiques
[136-137].

.
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IVV.2. Définition de la biosorption

La biosorption correspond a I’utilisation des matériaux biologiques ayant un grand
potentiel de fixation des polluants par adsorption. Elle est considérée comme alternative ou
complémentaire aux méthodes conventionnelles et genéralement colteuses, utilisées pour le
traitement des effluents contenant des ions métalliques ou des colorants. En effet, la
biosorption des métaux lourds, colorants ou autres composés organiques comme le phénol
contenu dans des effluents aqueux est un procédé pas tres ancien et qui a montré une grande
efficacité dans 1’¢élimination de ces espéces métalliques ou organiques polluantes, utilisant des
matériaux naturels comme adsorbants, tels qu’a titre d’exemple, les dérives de déchets

agricoles [138].

Le terme général « Biosorption » a été utilisé pour décrire la propriété des matériaux
d’origine naturelle, morts ou vivants, a retenir des ions métalliques lourds ainsi que des

éléments radioactifs [139].

1VV.3. Définition et origines des biosorbants

La plupart des biosorbants sont des déchets agricoles et industriels ayant des propriétés
intrinséques qui leur conférent une capacité d’adsorption. Du fait de la condensation d’un
grand nombre de molécules d’oses constituant la structure de ces matériaux, ils sont désignés
sous le vocable de polyholosides ou polysaccharides. En effet, ils ont en commun une
structure en chaines carbonées, formant des biopolyméres comme la cellulose, la lignine, le

tanin, la chitine et le chitosane [140].

De par leur grande disponibilité et le faible colt lié a leur acquisition, les biosorbants
ainsi que des polymeéres provenant de l’industrie pétroliere sont généralement appelés

sorbants bon marché [140].

Un sorbant est taxé de « bon marché » s’il est abondant dans la nature ou s’il est un
sous-produit agricole ou un déchet industriel et si les colts nécessaires a 1’amélioration de ses

capacités d’adsorption sont faibles [141].
IV.4. Classification des biosorbants

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

aquatique et ceux provenant du secteur agro-industriel.
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a- Biosorbants d’origine aquatique

Les biosorbants d’origine aquatique désignent la biomasse, constituée a la fois
d’espéces animales et végétales. Il est prouvé que la biomasse (vivante ou morte) possede de
trés bonnes capacités d’adsorption dues particuliérement a ses caractéristiques physico-
chimiques [142]. Toutefois, il est préférable d’utiliser la biomasse morte, les problémes de

toxicité, d’alimentation et de maintenance du milieu de culture car sont alors éliminés [143].
b- Biosorbants d’origine agro-industrielle

Les déchets résultant de la transformation des matiéres premieres ont en général peu
ou pas de valeur marchande. Ainsi. L’utilisation de ces sous-produits en tant que matériau
vise a les valoriser et a prévenir d'éventuelles conséquences dommageables pour
I'environnement et la santé. En ce qui a trait a la biosorption des cations métalliques et des
colorants, les matériaux les plus recherchés sont ceux ayant une teneur élevée en tanin et en
lignine qui, grace aux groupements polyhydroxy-polyphénol, leur conferent une grande
efficacité dans la rétention des polluants [141]. Il n’existe pas a proprement parler une
différence stricte entre les biosorbants d’origine agricole et ceux d’origine industrielle. De fait
que les deux principales classes de biosorbants d’origine végétale, les écorces et les sciures de
bois, peuvent provenir de ces deux sources. Leur capacité d’adsorption est en général
attribuée aux polymeres qui les constituent. Par ordre d’abondance décroissant, ces polymeres

sont la cellulose, I’hémicellulose, les pectines, la lignine et les protéines [144].
IV.5. Propriétés des biosorbants
IV.5.1. Propriétés physiques :

e Lastructure poreuse :

La structure poreuse d’un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa surface
spécifique et de son volume poreux, exprimés en m2.g™* et cm3g? respectivement [145]. Le
tableau IV.1 regroupe les principales caractéristiques physiques de quelques biosorbants
natifs. Ces données montrent clairement le faible développement de la structure poreuse de
ces matériaux, qui présente des valeurs de surface spécifique tres inférieures a celles des
charbons actifs commerciaux. La répartition du volume poreux total des charbons actifs et
des biosorbants suggere que 1’adsorption des polluants sur ces deux types de matériaux se fait

par des mécanismes différents [146].
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e Surface spécifique

La surface spécifique d’un adsorbant, mesurée par adsorption en phase gazeuse, est
calculée a partir de la capacité d’adsorption du matériau et représente la surface occupée par
une molécule-sonde adsorbée dans une monocouche. Cette méthode repose sur les travaux de
Brunauer, Emmett et Teller, qui ont utilisé les résultats de I’adsorption du diazote (N2) a 77 K
pour décrire la structure poreuse des charbons actifs. D’autres méthodes permettent une
caractérisation plus compléte de la structure, mais I’ensemble de ces méthodes utilise
également les résultats obtenus a partir de I’adsorption du diazote a 77 K [145].

Tableau IV.1: Les principales caractéristiques physiques de quelgues biosorbants.

Les biosorbants Seet (M?/g) Vit (cm?/g) p (kg/m?3)

Ecorces de mandarine 119,3 0,38 / [26]
Noyaux d’olive 0,187 / 1,25 [27]
Déchet de mais 37-43 0,31-0,65 / [28]
Coquilles de graine 614,01 0,4722 / [29]

IV.5.2. Propriétés chimiques

1VV.5.2.1. Chimie de surface

Les fonctions de surface d'un matériau peuvent avoir une influence significative sur
ses propriétés d'adsorption. Le caractere basique ou acide de la surface d'un adsorbant
conditionne ses capacités de rétention vis-a-vis des polluants. Or, le caractére et les
propriétés chimiques d'un adsorbant sont directement liés a la nature des groupements
fonctionnels localisés a sa surface. Pour les charbons actifs, par exemple, I'existence de
complexes oxygénes de surface et de fonctions contenant de l'oxygéne, telles que les
fonctions carboxyliques, phénoliques ou lactones, entraine un caractere acide du matériau,
alors que la présence de fonctions de type pyrones, chromenes ou carbonyles induit un
caractére basique [147]. Selon leur nature et leur concentration, ces fonctions de surface
peuvent influencer la capacité d’adsorption, le caractére hydrophile/hydrophobe d’un
adsorbant. Ainsi, le point de charge nulle (pHPCZ), la valeur de pH pour laguelle la charge

de surface est nulle, tend a diminuer lorsque la teneur en oxygene augmente.

.
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1VV.5.2.2. Le point de charge nulle (pHpznpc)

La charge de surface d'un adsorbant, résultant des équilibres acido-basiques, dépend
du pH et de la force ionique de la solution avec laquelle le matériau est en contact. Cette
charge peut étre positive, négative ou nulle selon les conditions du milieu. Une caractéristique
importante de la surface est le point de charge nulle prpznpe (point of zero net proton charge). Il
définit le pH pour lequel la charge de surface, liée aux échanges de protons, s'annule. Le
PHpznpe Caractérise alors l'acidité ou l'alcalinité de la surface. A pH inférieur au pHpznpc, 1a
charge de surface est globalement positive (acidité) et & pH supérieur au pHpznpc, elle est
négative (alcalinité).

IVV.5.2.3. La fraction pariétale des biosorbants

La fraction pariétale d’un biosorbant est constituée généralement par sa teneur en
cellulose, hémicellulose, tanin et lignine, insoluble dans 1’eau. Les hémicelluloses sont les
plus facilement biodégradables, la cellulose étant plus ou moins résistante selon sa structure.
La cellulose et les hémicelluloses sont souvent liées a la lignine sous forme d’un complexe
ligno-cellulosique difficilement accessibles aux micro-organismes [146]. L’intérét de ces
composés tient au fait qu’ils peuvent jouer un réle aussi bien dans la tenue mécanique et les

propriétés d’adsorption des biosorbants.

Les teneurs en cellulose et hémicelluloses peuvent étre déterminées par hydrolyse
acide, soit par mesure de la perte de masse de I'échantillon, soit par analyse de la solution
acide et quantification des sucres monomériques dissous, constitutifs des hydrates de carbone,
par chromatographie liquide.
a-Les tanins: Les tanins sont par définition, des substances polyphénoliques d’origine
végeétale dont la masse moléculaire est comprise entre 500 et 3000 Da. Contrairement aux
lignines, ces composés sont solubles. On peut les classer en deux catégories : les tanins
hydrolysables (ou gallotanins) et les tannins condensés (ou tanins catéchiques) (Figure 1V.1).
Ses groupements polyhydroxy-polyphénol conferent aux biosorbants une capacité
d'adsorption importante. En effet, les groupements polyphénoliques des tanins constituent une
espéce chimique trés active dans les processus d’adsorption des sous-produits dérivés de
I’industrie du bois vis-a-vis des métaux lourds. Cependant, leur présence peut entrainer la

coloration de I’effluent traité. Il arrive toutefois qu’un prétraitement chimique soit nécessaire

.
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pour les matériaux riches en tanin, en vue de prévenir la coloration de ’eau traitée, due

princinalement au relaraace de comnosés phénoliaues. [1461.

OH

(b)

Figure V.1 : Exemple de structure de tanins catéchiques (a) et de
aallotanins (b).

b-La lignine : La lignine est un composant majeur des vegétaux, sa proportion varie en
fonction de D’espeéce vari¢tale. Dans son état naturel, la lignine est une macromolécule
amorphe issue de la polymérisation aléatoire oxydative de trois monolignols (alcool
phénylpropénoiques) : I’alcool coumarylique, 1’alcool coniférylique et 1’alcool sinapylique.
En termes de quantite, il est le deuxieme biopolymere aprés la cellulose, synthétisé par les
végétaux. La cellulose et la lignine représentent environ 70% de la biomasse végétale totale.
Grace a ses groupements fonctionnels (alcool, aldéhydes, éthers, hydroxydes de phénols,
acides, cétones), la lignine joue un réle important au niveau des mécanismes d’adsorption des
biosorbants [146].

OH OV OH

OMe ML O Nle

OH rH OvH

aleool trams-coumaryligue aleool tramns-coniféryligwe aloeel trans-sinapyligue

Figure 1V.2 : Structures des monolignols
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c-Cellulose : La cellulose est la molécule la plus abondamment synthétisee sur terre en
représentant au moins la moitié de la biomasse. C’est aussi le polymere naturel le plus
valorisé, que ce soit sous forme de fibres textiles, de papier ou a 1’état modifié d’esters
(acétates ou nitrates de cellulose) ou encore d’éthers. C’est un glucide qui est un polymere du
glucose (ou polysaccharide du glucose), de formule (CsH100s) n (n compris entre 200 et
14000) et principal constituant des vegetaux, en particulier de la paroi cellulaire. Elle garantit
la rigidité de la paroi cellulaire des plantes. La cellulose semble ne pas jouer un trés grand role
dans les mécanismes d’adsorption [148], ils ont d'ailleurs noté la faible efficacité du coton,

constitué a 90% de cellulose pour I'adsorption de polluants métalliques.

OH

0
HO OH
a HO

OH

Figure 1VV.3 : Structure du cellobiose

d-Hémicelluloses : Les hémicelluloses sont des polyholosides ramifiés dont la chaine
principale peut étre formée de motifs xylose, galactose, ou glucose et mannose. La nature et la
proportion des hémicelluloses varient sensiblement en fonction de I’espeéce. La structure
chimique des hémicelluloses est voisine de celle de la cellulose. Les hémicelluloses
constituent une classe de polymeéres trés variés et jouent un réle de liaison entre les fibres de

cellulose, assurant ainsi le maintient de la paroi cellulaire [146].

e-La chitine/ chitosane : est un polymére contenant un grand nombre de groupements
fonctionnels aminés. Elle est le principal constituant du squelette des arthropodes, (crustacés,
insectes, etc.) et se retrouve en forte proportion dans la paroi cellulaire de certaines especes de
champignons. Le dérivé dé-acétylé de la chitine, le chitosane, est le plus utilisé comme
adsorbant, en raison de 1’existence de groupements aminés libres qui lui conferent une plus
grande capacité d’adsorption. Le chitosane est obtenu soit chimiquement, par une N-dé-
acetylation partielle de la chitine, ou naturellement dans les parois cellulaires de certains

champignons.

-
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Figure 1V.4 : Structure de la chitine/chitosane

f-Les pectines: Les composés pectiques constituent un ensemble complexe de
macromolécules voisines des hémicelluloses. lls sont constitués d'une chaine principale et de
chaines secondaires. Les monomeres et les types de branchement sont variés. La chaine
principale est constituée d'acide galacturonique. Le rdle des pectines est mis en évidence de
facon plus spécifique par Reddad [146], lors de I’étude de la fixation des cations métalliques
sur la pulpe de betterave. La teneur de la pulpe en substances pectiques représente 40% de la
matiere seche et leur réle dans les mécanismes d’adsorption a été souligné. Ainsi, en raison de
la présence de fonctions carboxyliques, 1’acide galacturonique confére de bonnes propriétés

adsorbantes aux substances pectiques vis-a-vis des ions métalliques en solution aqueuse.

COH CYH COOH OH
OH

OH COOH OH m Co0H

Figure IV.5 : Structure de la pectine

IV.6. Biosorbants non modifiés

Les bioadsorbants non traités permettent de piéger les polluants organiques ou
inorganiques sans aucune transformation préalable. Ces différents matériaux permettent de
diminuer de fagon importante le colt de préparation par rapport au charbon actif en raison de
I’absence de traitements thermiques et/ou chimiques avec une consommation d’énergie tres
faible et I’absence de rejets de CO- liés a I’activation de la surface du charbon.

La capacité d’adsorption élevée de certains biomatériaux a été attribuée a la présence

de chaines macromoléculaires porteuses de nombreuses fonctions chimiques tres réactives.
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IVV.7. Biosorbants modifiés (ou traités)

Bien que les biosorbants ont montré des résultats prometteurs pour I’élimination de
plusieurs polluants, leur utilisation présente encore des limites, notamment leur faible
capacité d’adsorption lorsqu’ils sont utilisés sous forme brute et la libération de
composants organiques entrainant une forte demande chimique et biologique en oxygéne
et du carbone organique total [140]. Pour surmonter ces limitations, les matériaux sont
géneralement activés chimiquement pour améliorer leurs propriétés et leurs performances.

Les méthodes de modification les plus utilisées sont :
IV.7.1. Les procédés physico-chimiques

L'application des procedés physicochimiques vise a renforcer les propriétés physico-
chimiques du matériau, parallelement au renforcement de sa structure. Elles consistent en
une activation réalisée a haute température avec ajout d'une solution chimique. Le
matériau apres avoir subi les étapes de préparation classique (broyage, tamisage, ...) est
imprégné d'une solution chimique a concentration connue puis, séché a haute température
et lavé jusqu'a pH sensiblement neutre. Lors de la modification chimique, les solutions

généralement utilisees sont :

Acides : acide sulfurique (H2SO,), acide chlorhydrique (HCI), acide nitrique
(HNO3), acide phosphorique (H3PO4) et le sulfure d'hydrogene (H2S), etc

- Bases: hydroxyde de sodium (NaOH), hydroxyde de potassium (KOH) et
hydroxyde de calcium (Ca(OH),), etc

- Sels : chlorure de calcium (CaCly) et chlorure de sodium (NaCl),etc
- Aldéhydes : formaldéhyde (HCHO ou CH,0), etc
- Alcools : éthanol (CH3CH,0H), etc

- Gaz : lavapeur d'eau, le gaz carbonique (CO,), azote (Nz), etc.

IVV.7.2. Les procédés biologiques

Les propriétés d'adsorption des biosorbants peuvent étre modifiées aussi par des
procédés biologiques, en vue d'augmenter la capacité d'adsorption de ces matériaux. La

dégradation du substrat est réalisée par la biomasse microbienne. L'un des procédés de

.
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modification biologique employé consiste en une dégradation anaérobie du biosorbant durant
60 jours environ. Joseph et al. [147] ont réalisé le seul exemple du genre jusqu'ici répertorié
dans la littérature. Le matériau concerné est la bagasse de canne a sucre dont la capacité
d'adsorption vis-a-vis du plomb a été multipliée en moyenne par un facteur de trois, au terme
du processus de dégradation. Par leur capacité de dégradation naturelle de la matiere
organique biodégradable, les bactéries ont pu stabiliser le substrat, en réduisant le relargage de
COT jusqu'a 92 %.
IVV.7.3. Fabrication de charbons actifs a partir de précurseurs organiques

La modification des biosorbants par pyrolyse comporte les mémes étapes que les
méthodes de fabrication des charbons actifs commerciaux. Elle permet 1’obtention d’un
produit final de qualité égale ou supérieure a ces derniers, en termes de développement de la
structure poreuse et de modification de la chimie de surface.
Les biosorbants modifiés en vue de la fabrication de charbons actifs passent par deux grandes
étapes de modification qui sont la carbonisation et I'activation :

1VV.7.3.1. La carbonisation

La carbonisation consiste en une dégradation thermique conduite sous atmosphere
inerte a environ 800 - 1000°C. Lors de cette étape, les composés volatils présents dans le
précurseur sont éliminés, conduisant ainsi a la formation d'une surface poreuse limitée. C'est a
partir de cette surface créée durant la carbonisation que se développera, lors de I'activation, la

porosité du matériau final [148].
IVV.7.3.2. L'activation

L'activation est réalisée au moyen d'un gaz oxydant, le plus souvent de la vapeur d'eau
et/ou du dioxyde de carbone, a une température comprise entre 800 et 1200 °C [149]. Cette
gazéification partielle et sélective de la surface des fibres permet le développement d'un
volume poreux uniforme et I'obtention de surfaces spécifiques élevées pouvant atteindre
jusqu'a 2500 m?. g* [150]. Les conditions d'activation, température, durée, agent oxydant, ont
une influence sur la structure du produit final. L'activation peut étre réalisée soit

chimiquement ou physiquement.

v L'activation physique implique la carbonisation du biosorbant, suivie de l'activation

du matériau obtenue par I'ajout des agents activateurs tels que CO», vapeur d'eau, etc.

-
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Dans cette activation, I'élimination d'une grande quantité de masse de carbone est
nécessaire pour obtenir une structure poreuse bien développée,

v L'activation chimique implique la carbonisation du biosorbant suivie d'une nouvelle
structuration des pores par une modification chimique. Dans ce processus d'activation,
les agents chimiques utilisés, font la pyrolyse du biosorbant en inhibant I'élimination
du carbone, ce qui augmente la capacité d'adsorption du matériau. L'activation
chimique présente beaucoup plus d'avantages, a savoir plus de rendement, une plus
grande surface spécifique et un meilleur développement de la structure poreuse du
charbon. Il aide aussi au développement des fonctions oxygénées de surface du

charbon activé.

IV.8. Le mécanisme de la biosorption

La biosorption est définie comme un état d’équilibre entre un biosorbant et un cation
métallique en solution. Le phénoméne de biosorption est souvent présenté comme un échange
d’ion ou les cations métalliques présents en solution sont échangés contre un proton a la
surface de 1’écorce (Figure IV.6). Un tel mécanisme trouve son origine dans la composition
chimique des écorces ou les fonctions acides carboxylique des pectines [151-152], les
fonctions phénoliques des tanins condensés [153] et des lignines [154] sont désignées comme

les principaux sites d’adsorption.

Cations
mét;l]iques

Ecorce Protons

Polysaccharides

Figure 1V.6 : Schématisation de la biosorption.
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V. Synthese bibliographique sur la biosorption des métaux lourds

V.1. Etude et analyse d’un article intitulé « Une étude comparative de I'élimination de
Cr (VI) a partir d'une solution synthétique utilisant des biosorbants naturels »

V.1.1. Introduction

Durant ces derniéres années, les biosorbants ont été largement utilisées pour
I’évaluation de la concentration des ions métalliques a 1’état de traces dans les solutions
aqueuses.

L’extraction et la récupération des ions métalliques hexavalents Cr(VI) en milieu
aqueux, par trois types de biosorbants (Le P. Shell, S. Dust et les feuilles CF) a été étudié par
Aziz Ahmad et al. Les opérations d’extraction ont été effectuées en systéme batch a 30°C Les
auteurs ont étudié I’effet de certains parameétres opératoires a savoir : le pH, la température de
la solution, le temps de contact, la masse d'adsorbant et la concentration de Cr (VI) sur
I’opération d’adsorption. La modélisation des résultats d’adsorption par les deux isothermes
d'adsorption de Freundlich et Langmuir a été étudiée, la capacité d'adsorption maximale de
chacun des biosorbants (gmax) qui correspond a la formation de la monocouche était
déterminée. Le gmax pour la coquille d'arachide (P. Shell), la sciure (S. Dust) et Cassia fistula
(feuilles CF) étaient de 4,32 ; 3,66 et 4,48 mg g 1, respectivement. Deux modgles cinétiques
d'adsorption ont été appliqués ; le modéle de pseudo-premier ordre et le modéle de pseudo-
second ordre. lls ont constaté que chaque systeme suivait I'équation du pseudo-second ordre,
qui confirmait la nature chimique du processus de biosorption. Parameétres thermodynamiques
tels que AG, AH et AS ont été calculés pour chaque systeme biosorbant.

V.1.2. Préparation des biosorbants

Le P. Shell utilisé dans cette étude a été obtenu sur le marché local de Qissa Khwani
Bazar Peshawar, Indian, S.Dust a été récupéré a partir de ressources communes et frais et les
feuilles CF ont été récoltées sur le campus principal de l'université de Peshawar, au Pakistan.
Les biosorbants collectés ont été broyés et tamisés (90 um a 88 mm). Les particules tamisées
de tous les biosorbants ont été lavees plusieurs fois avec de I'eau du robinet pour éliminer les
particules de poussiere, puis lavées individuellement avec de I'eau désionisée. Ensuite, ils ont
été séchés a 383 K dans un four pendant une nuit.

Plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées pour étudier la morphologie de
surface des adsorbants et pour la confirmation des groupes fonctionnels de surface qui étaient
responsables de l'absorption des ions metalliques de chrome (VI) a partir de solutions
aqueuses a savoir: La microscopie électronique a balayage (SEM), la spectroscopie

infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) et Les analyses de surface.

-
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V.1.3. La biosorption du chrome (V1)

Toutes les expériences de la biosorption ont été effectuées dans un systéme batch,
dans un ballon conique, ou des échantillons de 0,4g de biosorbant sont mis en contact avec
des solutions aqueuses de Cr(VI) de 40 ml de volume, a un pH donné. Le mélange est soumis
a une agitation mécanique d’environ 130 tr/mn pendant 360 min. Apres filtration et une
dilution adéquate de ces échantillons avec de I’eau distillée, ils sont analysés par
spectroscopie Ultra-Violet-Visible avec une longueur d’onde Amax = 540 nm. Les pH initiaux
et finaux de la phase aqueuse sont mesurés a 1’aide d’un pH- metre digital. Les quantités de
Cr (VI) adsorbé en pourcentage et par gramme (mg g*) ont été calculées en utilisant les

équations suivantes :

R%==(1C E)xlﬂﬂ

i

Cl_ce
Qﬁ:( W )XV

Qad : Quantité de Cr(VI) adsorbée par la biomasse (mg/g).

Ci : Concentration initiale de Cr(V1) dans la phase aqueuse (mg/L).
Ce: Concentration de Cr(VI1) a I’équilibre (mg/L).

W : Masse de la biomasse (g)

V : Volume initial de solution de Cr(VI) (ml)

b
4

Optimum pH

B

Temperature =303 K
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Figure V.1: Elimination de Cr (VI) a partir d’une solution synthétique utilisant des

biosorbants naturels
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V.1.4. Résultats et discussion
V.1.4.1. Caractérisations des biosorbants

La microscopie électronique a balayage (SEM) a été utilisée pour vérifier la
morphologie de surface des biosorbants étudiés avant et apres le phénoméne d’adsorption
(Figure V.2).

La microstructure de biosorbant P. Shell a montré une morphologie. Rugueuse des
particules de surface (Figure V.2a). Cela suggere la présence d'une surface considérable pour
I'adsorption des ions de Cr (VI1). A partir de la micrographie du P. Shell utilisé, une lIégére
uniformité de la surface a été observée, indiquant I'accumulation d'ions chrome a l'intérieur de
ses pores disponibles (Figure V.2Db).

La microstructure du biosorbant S. Dust a montré une morphologie en forme de
batonnet des particules de surface du biosorbant avec une couverture poreuse. La
microstructure des grains de S. Dust utilisé indiquait une surface biosorbante brillante qui
pourrait étre due a l'adsorption de Cr(V1).

En outre, I'image MEB du biosorbant utilise de feuilles de CF a illustré la nature
poreuse des particules d'adsorbant, tandis que I'image MEB de la méme surface prise apres
adsorption a montré une surface lisse des particules de biosorbant (Figure V.2e et ). Cela peut

étre dd a la biosorption du Cr (V1) dans les pores des grains du biosorbant.

Figure V.2 : Photo MEB des biosorbants (a) P. Shell frais, (b) P. Shell utilisé, (c) S. Dust
frais, (d) S. Dust utilisé, (e) feuilles de CF fraiches et (f) feuilles de CF utilisées.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) a été réalisé pour
identifier les groupes fonctionnels de surface responsables de 1’adsorption du Cr(VI). Les
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figures (V. 3a et 3b) montrent les spectres FT-IR des biosorbants ; P.Shell, S. Dust et feuilles
de CF. Les pics a environ 3400 Cm™peut étre attribué aux vibrations élongation de la liaison —
OH indiquant la présence de phénols et d'alcools, ce qui confirme la présence de cellulose et
de lignine (Figure V. 3a). Les pics a environ 2900 Cmsont apparus en raison des vibrations
d’allongement de la liaison C — H, qui indiquent la présence degroupes méthyle et méthylene.
Un pic similaire dans les spectres des trois biosorbants utilisés & 2360 Cm™ est attribué au
groupement fonctionnel COO™ car ces plantes contiennent une large gamme d'aldéhydes et
d'acides carboxyliques. Un pic & 1742 Cm™ peut étre attribué la vibration de déformation de
C=0 de I'hémicellulose. Les autres pics significatifs étaient a 1050 Cm™*(C — OH
d'hémicellulose et de cellulose), 1261 Cm™ (C — O dans la lignine et le xylane) et 1377
Cm(C — H dans le méthyle et les alcools). Dans l'ensemble, les spectres FTIR des
biosorbants utilisés montrent un certain nombre de pic qui désignent leur nature complexe
(Figure V. 3a). La présence éventuelle liaisons de -OH, COO-, C=0 et —-C-C- jouent un réle
important dans la biosorption du Cr (V1) a partir de solutions aqueuses sur les surfaces de
biosorbants préparés. De plus, les spectres complets des biosorbants utilisés / chargés (Figure
V. 3b) n'ont pas montré de différence nette dans les groupements fonctionnels, cependant une
partie des spectres des biosorbants chargés (environ 600-800 Cm™) indiquent la formation de
la liaison Cr-0O, ce qui indique que ces groupes fonctionnels sont utilisés pour la capture des

ions chrome a partir de solutions aqueuses.
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Figure V.3: Spectres FTIR des (a) biosorbants avant adsorption et (b) des biosorbants

apres adsorption
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V.1.4.2. Etude cinétique d’adsorption du chrome (VI) par les biosorbants
V.1.4.2.1. Effet du pH initial de la solution

Aziz Ahmad et al ont suivi I’effet du pH sur I’adsorption pour une concentration
initiale de 40,00 + 2,00 mg L de Cr (VI). a différentes valeurs de pH de 2 & 7 avec 0,49
d’adsorbant a 30°C pendant 360 mn. L’ajustement du pH a été realisé par addition de
quelques gouttes d’acide (HCL) ou de la base (NaOH), ensuite les échantillons ont été
analysés par un spectrophotométre UV-visible.

Ils ont constaté que la concentration du Cr (V1) diminuait avec l'augmentation du pH
de la solution aqueuse (Figure V. 4). L'adsorption maximale a été observée a pH= 2,0. .
Quand le pH diminue (milieu acide), la surface des grains est chargée positivement, et les
interactions entre la surface positive et les anions bichromates devient plus forte, d'ou
l'augmentation de la capacité de sorption. A des pH élevés, les espéces bichromate ; Cr,07* et
CrO4> occupent les sites actifs des adsorbants et génent les espéces entrantes de méme nature,

se qui conduit a une diminution de I’adsorption de Cr (V1) (tableau V.1).

Tableau V. 1: Effet du pH sur la capacité d'élimination des ions Cr(VI) par les trois

biosorbants

pH Feuilles CF (mg g*) S. Dust (mg g%) P. Shell (mg g1)
2,00 4,04 4,02 4,20
3,00 3,99 4,02 4,20
4,00 1,94 2,47 3,5
5,00 1,32 1,43 3,14
6,00 0,81 1,62 2,26
7,00 0,61 0,7 1,32
5
I = ti\
2 \
23 S NN
= -« \\“.
§ 2 | ®@C.F. Leaves \ \\
_g ® S. Dust ~ B
< 1 I eP.shell
o ' A e
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Figure V.4 : Effet du pH sur 'adsorption de Cr (V1) pour trois biosorbants.
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V.1.4.2.2. Effet du temps de contact

Puisque I’adsorption est un procédé de transfert d’un soluté de la phase liquide vers la
phase solide, le temps de contact entre les deux phases est un facteur important. En effet une
adsorption rapide des solutés avec établissement de I'équilibre dans une période courte
explique les propriétés remarquables de I'adsorbant pour son utilisation dans le traitement des
effluents.

Les essais relatifs pour déterminer I’effet du temps de contact ont été réalisés dans les
mémes conditions a température de 303Ket a pH = 2 de la solution. La concentration initiale
en ions de Cr(V1) est Co= 40mg/L dans un volume de 40mL et une masse d’adsorbant de 0,4
g. L’ensemble est mis sous une agitation moyenne de 130tr/min.

La figure V.5 montre le temps nécessaire pour obtenir I'équilibre pour I'absorption de Cr (VI)
sur les trois biosorbants. Le temps d'équilibre pour les trois adsorbants était de 360 min. Une
fois I'équilibre établi, les surfaces sont saturées et, par consequent, la vitesse d'adsorption est
contrélée par la vitesse de déplacement des ions Cr (V1) des sites extérieurs vers les sites
intérieurs des adsorbants. Il a été constaté que I'adsorbant de coquille d'arachide avait une

capacité d'adsorption maximale supérieure a celle des deux autres adsorbants.
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Figure V. 5 : Effet du temps de contact sur I'adsorption du Cr (V1) sur
les trois biosorbants.
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V.1.4.2.3. Effet de la masse de I'adsorbant

La masse de l'adsorbant est un facteur trés important influengant I'adsorption de
Cr(VI). Dans cette étude, ils ont fixé le pH de la solution ainsi que le volume de la solution
(40 ml) tous en faisant varier la quantité de I'adsorbant de 0,2 a 1,0 g. La figure V.6 représente
I'efficacité d'adsorption des trois adsorbants en fonction de la masse de 1’adsorbant. Ils ont
observé que I'efficacité d'élimination des adsorbants a diminué g avec une augmentation de la
quantité d'adsorbant. Dans de telles conditions, il est utile d'envisager de modifier les

parametres du procéde tels que la température ou le pH de la solution.
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Figure V. 6: Effet de la masse du biosorbant sur la biosorption du Cr (VI).

V.2. Adsorption des métaux lourds par les biosorbants

Les charbons actifs synthétisés a partir des résidus d’agriculture, ont été utilisé pour
enlever les différents types de colorants, les ions métalliques, les phénols, les hydrocarbures
chlorés, les substances humiques, les composés organiques qui causent le gott et 'odeur ...etc
Il ya plusieurs études publiées concernant I’adsorption des polluants par des charbons actifs
synthétisés a partir des résidus, nous allons présenter quelques études. Parmi ces études, on
cite :

V.2.1. Travaux réalisés par Francesca Pagnanelli et al [155]

Francesca Pagnanelli et al ont étudiés la biosorption des métaux sur un déchet
d’agriculture; le grignon d’olive. Des essais expérimentaux de caractérisation de 1’adsorbant
(titrage potentiometrique, analyse IR, I’extraction sélective) et une modélisation de titrage
(compatible pour I’hétérogénéité de I’adsorbant par I’introduction de la fonction de

distribution de faibles pics d’affinité de protons) assurent que les groupements carboxyliques
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et phénoliques sont les principaux sites actifs participant dans 1’élimination des métaux
lourds.

Le titrage potentiométrique et les tests d’adsorption des systémes a métal unique (Pb,
Cu, Cd) sur le grignon d’olive a I’état natif et traité sont représentés par un modele d’équilibre
qui décrit la concurrence entre les métaux lourds et les ions d’hydrogeéne en solution. Les
résultats obtenus ont permis de constater que le maximum de rétention des métaux augmente
avec I’augmentation du pH de la solution (de 3 a 5) a cause de la compétition entre les métaux
et les protons pour les mémes sites actifs. Lors de 1’augmentation du pH les sites actifs sur le
grignon d’olive se dissocient et deviennent chargés négativement ce qui cause 1’attraction des
métaux charges positivement présents dans la solution. A un pH >8 ils ont constaté une
précipitation des métaux lourds, ce qui cause une diminution de rétention des métaux.

V.2.2. Travaux réalisés par Nuria Fiol et al [156]

Nuria Fiol et al, ont utilisés les déchets de grignons d’olives générés lors du processus
de production de I’huile d’olive, en tant qu’adsorbant des métaux lourds ; Pb (I1), Ni (1I), Cu
(1) et le Cd (1) des solutions aqueuses vue sa disponibilité en tant qu’un déchet agricultural
et vue sa matrice cellulosique riche en sites actifs. L’effet du temps de contact, le pH de la
solution, la force ionique et la concentration initiale en métaux ont été étudiés en systéme
batch a une température ambiante.

Ils ont déterminés le maximum d’adsorption dans un intervalle de pH allant 5,5 et 6,0.
L’étude cinétique indique que la rétention initiale était rapide et 1’équilibre était établit en 1h
pour tous les métaux étudiés et les résultats suivent la réaction du pseudo-second ordre. Les
résultats d’équilibre de sorption pour les systemes a un seul métal au pH initial 5,5 étaient
décrit par les deux modeles d‘isothermes de Langmuir et Freundlich et le model de Freundlich
était déterminé comme le modele a produire de meilleures corrélations.

La meilleure valeur de rétention maximale de Langmuir obtenue (qmax) était pour le
Cadmium (6,88 10" mol/g) suivit par le Plomb (4,47 10°mol/g), Nickel (3,63 10°mol/g) et le
Cuivre (3,19 10°mol/g). La constante empirique de Freundlich K était similaire pour tous les
métaux étudiés (2,4 10° & 2,8 10°mol/g).

Une augmentation en concentration initiale en force ionique cause une diminution en
rétention des métaux. Pour le mélange binaire, les expériences d’adsorption avec des
concentrations équimolaires pour chaque métal etaient aussi performees et le modele

d’isotherme de Langmuir correspondait adéquatement aux résultats expérimentaux.

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

lourds.

V.2.3. Travaux réalisés par Xiaomin Li et al [157]

Xiaomin Li et al, ont utilisé¢ les écorces d’orange modifi¢ avec différents agents
chimiques en tant qu’adsorbant pour ¢liminer les ions de cadmium des solutions aqueuses.
L’effet de différentes modifications chimiques sur les propriétés de I’adsorbant incluant le
lavage, la saponification des alcalis, la température de réticulation et la concentration des
agents de réticulation était investi.

En méme temps, I’'influence du pH de la solution, la concentration initiale en
Cadmium, le temps de contact et le rapport solide/liquide sur 1’¢limination du Cd (II) par
différents biosorbants modifiés chimiquement était étudiée. Ils ont pu conclure que les ions de
cadmium peuvent étre éliminés par 1’adsorbant 0,6SCAS80 (les écorces d’orange modifié avec
I’acide citrique 0,6mol/l a 80°C aprés saponification par les alcalis) effectivement et
rapidement.

Pour 0,6SCA80, la capacité maximale de rétention du Cadmium était 0,9mol/Kg, la
valeur optimale du pH était de 6, le temps d’équilibre était de 120 min et le rapport
solide/liquide optimal était 4,3g/l. Le pourcentage de désorption du Cadmium est de 94% avec
0,15mol/l d’une solution d’HCI. La comparaison des différents modeéles d’isothermes révele
que le modéle d’isotherme de Langmuir correspond mieux aux résultats expérimentaux. La
biosorption suit le model cinétique du premier ordre de Lagergren.

V.2.4. Travaux réalisés par Sabriye Doyurum et Ali celik [158]

Les auteurs ont étudié I’élimination des métaux lourds des eaux usées en utilisant la
patte d’olive comme adsorbant.

L’effet du temps de contact, le pH, la température et la concentration d’adsorbat sur
les I’efficacité d’adsorption de la patte d’olive pour les ions de Pb(IT) et Cd(II) a été examiné
par des essais en systeme batch. L adsorption des ions de Pb (IT) et Cd (I) a été réalisée pour
chaque métal séparément. Apres la détermination des conditions optimums, la désorption de
ces ions de la surface d’adsorbant a été aussi examinée.

V.2.5. Travaux réalisés par Ibrahim Kula et al [159]
Ibrahim Kula et al, se sont basés dans leur étude sur 1’élimination des ions de Cd(II)

d’une solution aqueuse par adsorption sur charbon actif préparé a partir des grignons d’olive.

.
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Differentes quantités d’activant chimique (ZnCly) ainsi que la taille des particules d’adsorbant
ont été étudiés pour optimiser la surface spécifique de I’adsorbant.

Les expériences d’adsorption ont été étudi¢es a différents parameétres tel que, la mase
de I’adsorbant, la température, le temps d’agitation et le pH de la solution.
Selon les résultats expérimentaux, le temps d’équilibre, le pH optimum et la masse

d’adsorbant obtenus étaient : 60min, pH>6 et 1,0g9/50ml, respectivement

V.2.6. Travaux réalisés par N. Rajesh et al [160]

N. Rajesh et al, ont développé une nouvelle approche pour 1’extraction du chrome par
phase solide et qui est basée sur I’adsorption de son complexe diphénylcarbazide sur le
mélange de montmorillonite activée acide — gel de silice en colonne. L’effet de différents
parametres tel que ’acidité, la stabilité de la colonne, volume d’échantillon, les interactions
ioniques...etc. ont eté étudies.

Le complexe adsorbé est facilement désorbé a 1’aide du mélange glycol polyéthyléne-
acide sulfurique et la concentration du chrome était déterminée par le spectrophotometre
visible. Le chrome est parfaitement séparé des autres ions tels que Nickel, Cuivre, Zinc,
Chlore, Sulfate, Nitrate... etc. et la méthode était appliquée avec succes dans 1’étude de

récupération du chrome des eaux usées en électroplatine.

V.2.7. Travaux realisés par Yasar Nuhoglu et al [161]

Le but de I’étude réalisée par Yasar Nuhoglu et al est d’etudier I’adsorption du Ni(ll)
d’une eau usée synthétique au moyen des déchets de grignon d’olive des huileries. Les études
cinétiques en batch étaient performées dans le but d’étudier les concentrations en adsorbant et
adsorbat, le pH de la solution, la vitesse d’agitation et la température de la solution.

Le maximum d’adsorption de Ni (llI) était obtenu & un pH de 4,0. L’équilibre
d’adsorption du Ni(II) a différentes températures était décrit par les isothermes de Langmuir,
Freundlich et Temkin. Les résultats d’équilibre correspondaient bien aux isothermes de
Langmuir et Temkin. La capacité d’adsorption du grignon d’olive obtenue selon 1’isotherme
de Langmuir est de 14,80mg/g. Les résultats de 1’étude thermodynamique indiquent que la
réaction d’adsorption est spontanée (AG <0), endothermique (AH>0) et irréversible (AS>0).

Les modéles cinétiques du pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, Elovich et la

diffusion intraparticulaire étaient utilisés pour décrire les résultats cinétiques.

.



Chapitre V Synthése bibliographique sur la biosorption des métaux lourds

V.2.8. Travaux réalisés par Abdur Rauf Iftikhar et al [162]

Abdur Rauf Iftikhar et al, ont utilisé le déchet de distillation des pétales de rose pour
I’¢élimination du Cu (II) et Cr (III) des solutions aqueuses.

Les résultats obtenus ont démontré la dépendance de 1’adsorption de ces métaux du pH, de la
dose d’adsorbant, de la taille des particules d’adsorbant, de la concentration initiale en
métaux, du temps de contact et de la température.

Une dose de 1g/L de la biomasse de déchet de rose a été déterminée a étre la dose
effective pour le maximum de rétention du Cu (Il) et Cr (Ill). La température optimale
d’adsorption et le pH pour Cu (I1) et Cr (111) était de 303+1K et 5 respectivement.

A T’équilibre la quantité maximale adsorbée en mg/g du Cu (Il) et Cr (II1) était de 55,79 et
67,34 respectivement.

La variation d’énergie libre (AG®) pour le processus d’adsorption de Cu(ll) et Cr(I1)

était trouvee -0,829KJ/mol et -1,85KJ/mol respectivement, qui indique la nature spontanée du
processus d’adsorption.
Autres parameétres thermodynamiques tel que ’entropie libre (AS®) et I’enthalpie (AH°®) et
I’énergie d’activation (AE) étaient trouvées 0,604J/mol K, -186,95KJ/mol et 68,53KJ/mol
respectivement pour le Cu(ll) et 0,397)/mol K, -119,79KJ/mol et 114,45KJ/mol
respectivement pour le Cr(l11).

Un autre but de ce travail était de déterminer le temps de désorption le plus court
possible pour les deux métaux en comparaison avec les études ressentes. Un rendement de
désorption de 98% de Cu (II) et Cr (I11) a été noté en seulement les premiéres 20min et a une
concentration initiale de 10mg/I.

V.2.9. Travaux réalisés par A.Teutli Sequeira et al [163] :

A.Teutli Sequeira et al, ont amélioré I’investigation d’un matériau zéolithe mexicain
pour I’élimination du Cadmium d’une solution aqueuse.

L’effet du pH et le temps de contact sur le processus d’adsorption étaient examinés.

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

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

résultats indiquent une chemisorption du Cadmium sur un matériau hétérogéne.

.



Chapitre V Synthése bibliographique sur la biosorption des métaux lourds

V.2.10. Travaux réalisés par Xue Song Wang et al [164] :

Dans le trvail de Xue Song Wang et al, ils ont étudié ’adsorption du Cu(ll) sur cing
biosorbants naturels locaux (Laminaria japonica, p. Yezoensis Ueda, le son de riz, le son de
blé et la coque de noix). Certains parameétres tel que le pH initial de la solution, le temps de
contact, la concentration d’adsorbant et la température de réaction ont été optimisé. Pour p.
Yezoensis Ueda, le son de riz, le son de blé et la coque de noix, les essais d’équilibre en
systeme batch étaient corrélées aux isothermes de Langmuir et Freundlich et la capacité
d’adsorption de Langmuir était donnée : 5,04, 10,41, 6,85 et 3,52mg/g a une température de
20°C respectivement.

Les parametres thermodynamiques ont été calculés pour chacun des cing adsorbants
(AHR= 9,25 — 40,41 KJ/mol, AGr = -17,60 & -24,16 KJ/mol et ASr = 85,81 — 228 J/mol K).

Les valeurs numériques obtenues indiquent que [’adsorption du Cu (II) est un
processus spontane, irréversible et endothermique.

V.2.11. Travaux réalisés par Rifagat Ali Khan Rao et al [165]

L’habilité du gateau de I’huile de Neem (GHN) a éliminer les ions de Cu (II) et Cd (II)
d’une solution aqueuse a été investis par Rifagat Ali Khan Rao et al.

L’influence du pH, la dose d’adsorbant, la concentration, la température et le temps de
contact sur la sorption du Cu(ll) et Cd(ll) sur la GHN était étudié dans un systeme batch.
V.2.12 Travaux réalisés par Qingzhu Li et al [166]

Dans cette étude Qingzhu Li et al, ont utilisé les dréches modifiés avec une solution de
NaCl a 1M comme adsorbant pour I’adsorption des ions de Pb(Il) dans des solutions
aqueuses. La cinétique d’adsorption du Pb (11) suit le modéle du pseudo-second ordre. En
utilisant la constante cinétiqgue du model pseudo-second ordre 1’énergie d’activation de
I’adsorption (Ea) était 1233 KJ/mol selon I’équation d’Arrhenius. Plusieurs parametres
thermodynamiques étaient aussi calculés tel que AGads, AHads et ASads. Les résultats
thermodynamiques indiquent que 1’adsorption est spontanée et endothermique. Dans ce cas la
ils ont pu conclure que le dréche modifié entant qu’un effectif adsorbant a un potentiel
d’élimination du Pb (II) des solutions aqueuses.

V.2.13. Travaux réalisés par I. Ayhan Sengil et al [167]

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

Le but de cette etude était de comprendre le mécanisme qui régit 1’élimination du

Cuivre et de trouver les isothermes d’équilibre ainsi que le modéle cinétique adéquat pour

.
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I’élimination du Cuivre en systeme batch. Les résultats d‘isothermes expérimentales ont été
exploités par les équations de Langmuir, Freundlich et Temkin et 1’isotherme de Langmuir
était le plus performant. Les résultats expérimentaux étaient exploités en utilisant quatre
modeles cinétiques d’adsorption ; les équations du pseudo-premier et second ordre, Elovich et
I’équation du model de diffusion intraparticulaire a fin de déterminer 1’équation la plus
performante pour la biosorption du Cuivre sur le volonia tanin de raisin. Les résultats
indiquent que 1’équation du pseudo-second ordre fournit de meilleures corrélations pour le
processus de biosorption alors que 1’équation d’Elovich correspond bien aux valeurs
experimentales.

V.2.14. Travaux réalisés par Zubeyde Baysal et al [168]

Zubeyde Baysal et al, ont étudié la biosorption du Pb (II) des solutions aqueuses en
systeme batch en utilisant Candida Albicans. Les conditions optimales de la biosorption
étaient déterminées en étudiant la concentration initiale en ions, le temps de contact, la
température, la dose du biosorbants et le pH de la solution aqueuse. La quantité des ions
métalliques ¢éliminés augmente avec 1’augmentation du temps de contact, la concentration
initiale des ions métalliques et la température. Le temps d’équilibre d’adsorption était obtenu
et égale a 30min.

Les modeéles d’adsorption de Freundlich et Langmuir ont été utilisé pour la description
mathématique de 1’équilibre d’adsorption et les constantes d’isotherme étaient aussi évaluées.
La capacité maximale d’adsorption du Pb(II) sur C. Albicans était déterminée, 828,5+1,05,
831,26+ 1,3 et 833,33+ 1,12mg/g a différentes températures (25, 35 et 45°C) respectivement.
La biosorption suit 1’équation cinétique du pseudo-second ordre a différentes concentrations
initiales de Pb (I1) et a différentes températures. L’énergie d’activation d’adsorption (Ea) était
estimee a 59,04KJ/mol a partir de 1’équation d’Arrhenius. En utilisant les constantes
d’équilibre obtenues a différentes températures, les propriétés thermodynamiques de
I’adsorption étaient déterminées (AG®, AH®, AS°®). Les résultats indiquent que la biosorption

du Pb (I1) est endothermique et spontanée. Le pH optimum pour Pb (11) était de 5,0.

.
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Conclusion générale

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 cancérigéenes. Les
résidus de métaux dans 1’environnement posent un réel probléme, non seulement pour
I’homme mais également pour 1’écosystéme aquatique. La présence de sources polluantes
force les agences internationales de 1I’environnement a émettre des régulations par rapport aux
métaux lourds et a leurs rejets dans 1’environnement, principalement pour les industries.

Plusieurs techniques ont été employées pour I'élimination des métaux toxiques.
L'adsorption sur des solides poreux est I'une des techniques les plus répandues. Mais, la
demande croissante des adsorbants utilisés dans les procédés de protection de
I’environnement a fait que leur coit devient de plus en plus cher ce qui pousse a faire des
recherches pour préparer de nouveaux matériaux adsorbants plus économiques.

Depuis quelques années, 1’étude de nouveaux matériaux a pris de ’ampleur. La
recherche de produits de substitution a été focalisée sur I’utilisation de houveaux adsorbants a
base de matériaux naturels pour un environnement durable. Beaucoup de ces matériaux ont
été testés a titre d’exemple : la sciure de bois, les coquilles de noix, la peau d’orange, déchets
de blé, la cosse de noix de coco, écorce de paume et bagasse de canne a sucre, les noyaux de
péche, les noyaux des dattes, les noyaux d’olives, les coquilles d’amande...etc., ces
adsorbants sont des matériaux naturels disponibles en grandes quantités et a bas prix.

Notre contribution ouvre la voie a des investigations futures pour la valorisation des
déchets agricoles en les exploitant dans le domaine d'épuration des eaux usées par le procédé
d’adsorption étant donné que ce dernier est trés utile pour minimiser le degré de pollution et
aussi dans la purification des effluents industriels et de protection de I'environnement d'une

maniére générale.
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Résumé

Le rejet de métaux lourds dans I’environnement pose des problémes majeurs pour les
écosystemes et la santé humaine. Parmi les solutions proposées pour la dépollution, les
techniques d’adsorption semblent particuliérement prometteuses. L’adsorption a montré de
grandes capacités de dépollution des eaux usées, surtout industrielles. Car, elle s’est avérée trés
simple et efficace pour I’élimination de certains métaux lourds véhiculés par certains effluents
industriels. Cependant la performance et 1’efficacité de cette technique dépendent d’une fagon
prépondérante de la nature du support utilisé comme adsorbant, particuliérement son co(t, sa
disponibilité et sa régénération.

Ces dernieres annees, de nombreuses recherches ont été entreprises pour développer des
alternatives nouvelles de fabrication et d’utilisation d’adsorbants économiques comme par
exemple des matériaux naturels en quantité abondante ou des sous-produits ou de déchets de
I’industrie qui exigent peu de transformation. Dans la littérature on trouve un certain nombre
d’application de matériaux dans le traitement des eaux comme la sciure de bois, les céréales,
les épis de mais modifiés, pelures de fruits...etc. Ces matériaux sont constitues principalement
de cellulose et de lignine.

Mots clés : Adsorption, Métaux lourds, Biosorbants, Cr(VI).
Summary

The release of heavy metals into the environment poses major problems for ecosystems
and human health. Among the solutions proposed for depollution, adsorption techniques seem
particularly promising. The adsorption has shown great decontamination capabilities of
wastewater, especially industrial. Because, it has proven to be very simple and effective for the
elimination of certain heavy metals carried by certain industrial effluents. However, the
performance and efficiency of this technique depend in a major way on the nature of the support
used as adsorbent, particularly its cost, its availability and its regeneration.

In recent years, a great deal of research has been undertaken to develop new alternatives
for the manufacture and use of economical adsorbents such as, for example, natural materials
in abundant quantity or by-products or waste from industry which require little use.
Transformation. In the literature we find a number of applications of materials in water
treatment such as sawdust, cereals, modified corn cobs, fruit peels ... etc. These materials consist
mainly of cellulose and lignin.

Keywords: Adsorption, Heavy metals, Biosorbents, Cr (VI).
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