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Glossaire

Autoépuration: L’ensemble des processus d'élimination de la pollution d'un systéme
aquatique.

Autotrophe : Capable d'élaborer sa propre substance a partir des minéraux.

Bioamplification : L’augmentation de concentration d'un polluant au sein d'organismes.
Biomasse : La matiére organique utilisée comme une source d'énergie.

Calcination : Opération par laquelle on modifie la structure d'un corps en le soumettant a une
haute température.

Cellulose et Hémicelluloses: Sont deux types de polymeres naturels qui se trouvent
principalement dans les parois cellulaires des plantes.

Chaux : Oxyde de calcium CaO.

Edulcorant : Additif alimentaire qui offre un goQt sucré.

L’acide aconitique : HOOC-CH,—C(COOH)=CH-COOH.

L’acide itaconique : CsHgOa4.

La dextrane : Polymére dérivé du glucose.

Le glutamate : Sel sodique de I'acide glutamique.

L'eutrophisation : Un déséquilibre du milieu provoqué par laugmentation de la
concentration d'azote et de phosphore dans le milieu.

Matériaux pouzzolanique : Silicieux ou silico-alumineux.

Mutageénes : Les agents qui augmentent la fréquence des mutations dans des populations de
cellules et/ou d’organismes.

Polyélectrolytes : Polymére ionique comportant un grand nombre de sites ioniques.
Précurseur : Un composé participant a une réaction qui produit un ou plusieurs autres
COmMpOsés.

Siccativité : Qui active le séchage.

Tannins : Substance d'origine végétale, rendant les peaux imputrescibles.

Tératogeénes : Qui est capable de provoquer des malformations de type monstrueux.
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Introduction genérale

La pollution peut étre définie comme toute forme de contamination ayant un impact
nocif sur les organismes de 1’écosystéme, en modifiant le taux de croissance et la
reproduction d’espéces végétales ou animales, ou en interférant avec les commodités
humaines, le confort, la santé ou les valeurs de la propriété [1].

De nos jours, 1’eau est considérée comme une richesse rare qu’il est indispensable de
protéger. Or, l'augmentation des activités humaines engendrent une pression grandissante sur
les réserves en eau douce de la planete. Cependant, la dégradation sans cesse accrue des
écosystemes aquatiques a pris, au cours des derniéres décennies, une ampleur catastrophique
et constitue une des dimensions environnementales les plus préoccupantes du XXleme siécle.
L’homme a synthétisé¢ volontairement toutes sortes de molécules de plus en plus complexes
pour répondre a ses besoins importants. Ses activités ont modifié les cycles naturels, comme
celui de ’eau, en dégradant sa qualité et en cherchant a canaliser son écoulement [2].

La pollution des eaux est aujourd’hui un probléme sérieux en termes d’environnement.
La volonté de résoudre ce probleme genéral est marquée a la fois par une notion de temps et
de type de polluants rejetés (métaux lourds, hydrocarbure, colorant ...) [3].

L’activit¢ humaine est responsable de I’introduction de divers polluants dans
I’environnement et plus particulierement dans le milieu aquatique. Certains polluants peuvent
étre biodégradables et disparaissent avec le temps alors que d’autres ne le sont pas et peuvent
persister, s’accumuler et devenir toxiques.

Dans le cas idéal, les déchets organiques se décomposent par autoépuration biologique
jusqu'a minéralisation compléte pour finir sous forme de substances inorganiques. D’autres
polluants, introduits dans 1’environnement par ’industrie, sont pratiquement réfractaires a
toute forme de dégradation par voie biologique. Leur teneur augmente dans les eaux, les
sédiments et les organismes aquatiques[2].

Les colorants sont a 1’origine de la pollution une fois évacués dans I’environnement
comme les rejets des industries textiles. La production mondiale des colorants est estimée a
plus de 800 000 tonnes/ans. Compte tenu de la composition tres hétérogéne de ces derniers,
leur dégradation conduit souvent a la conception d’une chaine de traitement physique-
chimique et biologique assurant I’élimination des différents polluants [4].

La présence de métaux lourds dans les eaux usées est intéressante en raison de leurs
effets toxiques connus sur le milieu récepteur et également sur la performance des procédes
de traitement biologique des déchets. Les métaux lourds dans les habitats contaminés peuvent
s'accumuler dans les micro-organismes, la faune et la flore aquatique, qui a leur tour peuvent

entrer dans la chaine alimentaire humaine et entrainer des problemes de santé [5].



Introduction genérale

Les méthodes traditionnelles de traitement des eaux telles que I’incinération, la voie
chimique classique se heurtent a divers inconvénients en termes de faisabilité, d’efficacité et
de colt. En dépit de leur efficacité, les procédés d’épuration physico-chimique ne font que
transférer la pollution en donnant lieu & des boues ou des résidus nécessitant eux méme un
post traitement ce qui augmente en conséquence le colt du traitement.

Par ailleurs, ’¢laboration de nouvelles techniques de traitement de 1’eau fait 1’objet de
plusieurs recherches. Parmi elles, en rencontre I’adsorption qui a une grande utilité dans les
industries en particulier pour séparer des composeés toxiques, réfractaires et non
biodégradables.

L’intérét mondial croissant a suscité 1’attention des industries pour trouver les moyens
techniques pour réduire sinon valoriser ces déchets. Ces derniers, sont utilisés pour la
préparation de certains adsorbants a partir de déchets naturels. L’utilisation des bioadsorbants
tels que les argiles, les noix et les coquilles de fruits, les pelures de fruits et de légumes et les
sciures de bois qui sont disponibles et avec un faible colt, a montré ses preuves comme

alternatives aux adsorbants traditionnels tels que le charbon actif qui est trés colteux [6].

Le présent travail a pour objet 1’é¢tude théorique de 1’élimination de colorants et de
métaux lourds par la technique d’adsorption en utilisant des bioadsorbants obtenus a partir des

déchets.

Ce travail est composé de trois chapitres organisés de la maniére suivante:
e Chapitre | : Etude bibliographique sur la pollution de I’eau.
e Chapitre Il : Apercu bibliographique sur I’adsorption.

e Chapitre 111 : Apercu bibliographique sur les adsorbants et les traitements d'activation.



CHAPITRE |




Chapitre | : Apercu bibliographique sur la pollution de I'eau

I.1. Introduction

L’eau est une ressource vitale pour tous les étres vivants. Malheureusement, elle est
aujourd’hui devenue rare et précicuse. Elle est menacée par une pollution qui prend des
dimensions de plus en plus importantes, liée notamment aux activités humaines, a
I’industrialisation, a 1'urbanisation et a I’agriculture qui utilise le lisier et les pesticides
comme fertilisant.

L’objet de ce chapitre est de définir les différentes sources et effet de la pollution de

I’eau, les polluants organiques et inorganiques et les procédés de traitement des eaux usées.

|.2. Pollution de ’eau

La dégradation de notre environnement a des effets néfastes sur les écosystemes
aquatiques et sur les étres vivants. En tant qu’humains, nous sommes a la fois responsables et
victimes de cette dégradation. Avec la perte d’habitat, la pollution est 1’une des causes

principales de la détérioration de notre environnement [7].

Les facteurs de pollution sont extrémement nombreux, notamment les substances
organiques, les substances chimiques, les détergents synthétiques, les hydrocarbures, les
déchets radioactifs et méme la temperature. Ces polluants peuvent étre déversés dans un lieu
précis grace aux canalisations ou aux égouts. On parle alors de sources de pollution localisées.
Lorsque les polluants proviennent des sources non localisées, par exemple l'action naturelle
des eaux de ruissellement, les fleuves qui drainent les résidus pétrochimiques des villes et des
routes, le trafic ou les dépbts sauvages. Dans ce cas, il est difficile de faire des contréles car

on ne peut en retrouver les auteurs [8,9].

La pollution de I'eau est dans la plupart des cas immédiate. Mais, dans certains cas, les
impacts d'activités humaines peuvent apparaitre a retardement. Par exemple, un déversement
d’hydrocarbures peut mettre plusieurs années a atteindre la nappe phréatique et a la
contaminer. Moins visible, la contamination de 1’eau souterraine est souvent irrémédiable et
peut avoir des impacts considérables sur les populations et leur mode de vie. Une nappe
phréatique contaminée peut prendre des milliers d’années avant de retrouver son état normal.
En outre, les sédiments des cours d'eau peuvent conserver les traces de pollutions anciennes

qui pourront se retrouver dans les eaux aprés une opération de drainage par exemple [7].
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1.3.La source de la pollution de I’eau

La pollution de I’eau s’aggrave en raison de la surpopulation dans les zones urbaines.
Les déchets agricoles, domestiques et industriels sont les principaux polluants des habitats
agnatiques (figure 1.1). Les eaux usées sont les plus grands polluants d’eau douce lorsqu’elles
sont rejetées. Les eaux usées sont la goutte-a-eau de la société et le rejet d’eaux usées non
traitées dans une riviére est tres énorme et malsain. La flore et la faune des riviéres

connaissent un changement et une réduction du nombre dus a la mort par suffocation [10].
— P roliution directe

~-==R8yY polution indirecte

URBAINES INDUSTRIELLES
AGRICOLES

Transformations
chimiques et biologiques ’.(

- Capture par Volatilisation

les organismes
Absorption < 2
: et relargage w _= Mico-organismes

Contamination §

Figure 1.1 : Les différentes formes de pollutions nuisibles pour I’environnement [11].

Cette pollution peut avoir des sources diverses :

1.3.1. Pollution domestique

Des millions de personnes dans le monde dépendent des fosses septiques pour gérer
leurs eaux usées provenant des toilettes, des produits d’entretien ou cosmétiques (savons de
lessives, détergents), des peintures, des médicaments, des solvants, des huiles de vidanges,
des hydrocarbures, etc. Les effluents d’une fosse septique sont essentiellement des eaux usées
brutes et présentent a la fois un danger pour I’environnement et pour la santé. Si les tuyaux de
drainage de la fosse septique sont trop prés de la nappe phréatique, les effluents pénétrent
dans les eaux souterraines avant d’étre correctement traitées dans le sol, ce qui entrainera une

contamination des eaux souterraines. Si les fosses septiques sont placées trop pres les unes
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des autres dans des zones densément peuplées, il n’y aura pas suffisamment d’espace pour
que les systémes fonctionnent correctement. Le sol sera surchargé au-dela de sa capacité de
traiter adéquatement les eaux usées, ce qui entrainera une pollution de surface ou d’eau

souterraine [12,13].
1.3.2. Pollution industrielle

Les besoins industriels en eaux sont considérables, cela constitue tout de méme un
volume d’eau résiduaire important. Leur composition est extrémement variable peut contenir
des matériaux plus nocifs. Les rejets industriels sont susceptibles d'étre évacués dans les eaux:
metaux lourds, produits chimiques divers, PCB, HAP, etc. Les entreprises « classées pour la
protection de I’environnement », potentiellement polluantes, doivent disposer d'une
installation de traitement avant de rejeter leurs eaux usées dans le réseau d'assainissement ou
le milieu naturel. Mais les petites entreprises artisanales ne peuvent pas toujours respecter ces
regles et envoient dans le réseau public ce qu'on appelle des DTQD : Déchets Toxiques en
Quantite Dispersée (solvants, peintures, vernis...). Les systémes de traitement industriel
éliminent généralement plus de quatre-vingt-dix pour cent des matiéres solides et organiques
dans les eaux usées. Ils s’attaquent également a d’autres problémes propres a 1’industrie en
éliminant les métaux ou en neutralisant les acides. Cependant, comme les systemes
municipaux, les systéemes de traitement industriel peuvent également contribuer a la pollution

de I’eau, bien qu’ils soient destinés a la prévenir [12,14].
1.3.3. Pollution agricole

Les pesticides, les engrais, les herbicides et les déchets animaliers sont des sources
agricoles de contamination des eaux. Les sources agricoles de contamination sont nombreuses
et variées: débordement des engrais et des pesticides pendant la manipulation, écoulement du
chargement et lavage des pulvérisateurs de pesticide ou de tout autre équipement
d'application, utilisation de produit chimique... Une région agricole qui manque de drainage
est considérée par beaucoup de fermiers comme étant terre perdue du point de vue du revenu.
Ainsi, ils peuvent installer des tuiles de drain ou des puits de drainage pour rendre la terre plus
productive. Les puits de drainage servent alors de conduit direct aux eaux souterraines pour
les déchets agricoles. La contamination peut également se produire quand des produits

chimiques sont stockés dans des secteurs découverts, non protégés du vent et de la pluie [15].
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1.3.4. Pollution naturelle

Les eaux souterraines contiennent quelques impuretés, méme si elles ne sont pas
affectées par les activités humaines. Les types et les concentrations d'impuretés naturelles
dépendent de la nature du matériau géologique par lequel les eaux souterraines se déplacent,
et de la qualité de I'eau de recharge. Les eaux souterraines se déplacant a travers les roches et
les sols sédimentaires, peuvent absorber un éventail de composés tels que le magnéesium, le
calcium, et les chlorures. Certaines couches aquiféeres ont des concentrations naturelles
élevées en constituants dissous tels que l'arsenic, le bore, et le sélénium. L'effet de ces sources
normales de contamination sur la qualité d'eaux souterraines dépend du type du contaminant

et de ses concentrations [15].
|.4. Effet de la pollution de I’eau

La pollution de I'eau peut avoir des consequences sur la santé de 'nomme. Les nitrates
(sels de lacide nitrique) existants dans l'eau potable peuvent étre la cause de maladies
mortelles chez les jeunes enfants. Le cadmium, présent dans les engrais dérivés des boues
d'épuration, est capable d'étre stocké par les plantes cultivées. La consommation ultérieure de
ces végétaux contaminés peut provoquer des troubles digestifs sérieux et une atteinte du foie

ou des reins.

Non seulement la pollution a des conséquences sur ’homme, elle a aussi un effet sur les
animaux et les végétaux. Les lacs sont particulierement exposés a la pollution.
L'eutrophisation, un des problemes majeurs, se produit lorsque I'eau s'enrichit artificiellement
et excessivement en nutriments, provoguant une croissance anormale de la végeétation. Elle
peut étre déclenchée par I'écoulement des engrais chimiques depuis les terres cultivées. Le
processus d'eutrophisation entraine des odeurs désagréables, une prolifération d'algues vertes,
I'épuisement des réserves d'oxygéne des eaux profondes et des modifications de la

composition chimique de l'eau.

Le probleme des pluies acides est également devenu tres préoccupant ces dernieres
années. Ces dépots ont anéanti toute forme de vie dans de nombreux lacs d'Europe du Nord et
de I'Est, et dans le nord-est des Etats-Unis. Les déchets déversés directement dans les mers
contiennent des substances toxiques qui sont plus ou moins rapidement absorbées par les
organismes marins. Ils forment également d'importants dépbts pres des littoraux, qui
entrainent une croissance excessive de certains organismes. Ces déchets proviennent de boues
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d'épuration, de résidus de dragage, des graviers, du sable et de la vase, ainsi qu'une grande

variété de substances toxiques, organiques ou chimiques.

Les déversements accidentels et a grande échelle de produits pétroliers liquides sont une
cause importante de pollution des littoraux. Les cas les plus spectaculaires de pollution par
hydrocarbures sont dus aux pétroliers géants et aux opérations de forage en mer. Il a été
estimé que, pour un million de tonnes de pétrole transportées, une tonne est déversée dans la
mer [16].

1.5. Types de polluants

Les eaux usées véhiculées par le réseau d’assainissement contiennent toutes sortes de
résidus rejetés par les utilisateurs de I’eau courante, industrielle, mais aussi de 1’ecau de pluie
apres ruissellement sur les chaussées, trottoirs et toitures de la ville.

Les eaux résiduaires peuvent contenir des polluants organiques ou inorganiques. A cette
diversité s’ajoutent les problemes de stabilité chimique de la molécule (ou ion) et de I’état
physico-chimique du polluant dans 1’eau : il peut étre soit soluble (matieres dissoutes) ou
insoluble (contenir des flottants, des matiéres en suspension) dans 1’effluent. Dans certaines
conditions, des polluants peuvent se rassembler sous forme de colloides, c'est-a-dire des
agrégats dont la stabilit¢ dépend des conditions physico-chimiques (concentration, pH,
présence de tensio-actifs). Les polluants peuvent par exemple étre adsorbés fortement par
différents substances présentes dans le milieu naturel. Ces processus contribuent a limiter la
biodisponibilité des polluants et réduisent de ce fait leur écotoxicité. On comprend alors
pourquoi un traitement de dépollution ne peut étre unique.

En matiere de procédés de traitement, la nature variable des effluents et notamment la
présence de polluants différents impliquent donc de mettre en ceuvre des procédés ciblés en

fonction de la nature de ’effluent (nature chimique, concentration) [17,18, 19].
1.5.1. Les polluants organiques

Les polluants organiques sont les plus nombreux et les plus dangereux. Certaines de ces
substances sont méme cancérigénes ou mutageénes, d’ou I'importance de les éliminer. Ils
peuvent étre classés en phénols, en hydrocarbures, en colorants, en détergents, en engrais et
en pesticides, formant de loin, la premiere cause de pollution des ressources en eaux. Ces
matiéres organiques sont notamment issues des effluents domestiques (déjections animales et

humaines, graisses, etc.) mais également des effluents d’usines de grandes activités
7
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industrielles (le raffinage du pétrole, les charbonnages, la synthése organique et la
manufacture des produits synthétiques, la fabrication des pesticides, I’industrie textile,
I’industrie de la pate a papier, etc.). Elles provoquent I’appauvrissement en oxygéne des
milieux aquatiques, avec des effets bien évidents sur la survie de la faune. Ce sont aussi tous
les déchets carbonés tels que la cellulose produite par les papeteries, le sucre ou le lactosérum
des industries agro-alimentaires. A I’inverse des matiéres en suspension (MES), elles
constituent une nourriture de choix pour les microorganismes de I’eau et provoquent leur
prolifération. Les matieres organiques se mettent alors a vider le milieu de son oxygeéne, ce
qui s’avere fatal pour la vie aquatique et les micro-organismes vont le chercher dans les
sulfates dissous SO4%, qu’elles réduisent en sulfure, qui se dégage sous forme de sulfure

d’hydrogéne, engendrant une odeur d’ceufs pourris [19,20].
1.5.2. Les polluants inorganiques

Certains polluants chimiques sont particulierement persistants, ils résistent a la
dégradation chimique et biologique. Avec les métaux lourds ils forment une famille de
polluants trés dangereux qui absorbés par des plantes ou des petits animaux, ils s'accumulent
et se concentrent tout au long de la chaine alimentaire, au sommet de laquelle se trouve
I'hnomme.

Les sels minéraux sont aussi des polluants inorganiques qui sont présents naturellement
dans l'eau en faible quantité, les sels minéraux (chlorures ou sulfates de calcium, de
magneésium, de sodium ou de potassium) peuvent voir leur concentration s'élever a la suite de

rejets industriels. Cela peut nuire a la biologie aquatique [21].
1.6. Les matiéres colorantes

Le développement considérable des activités industrielles permettant de répondre aux
besoins de notre société, s’accompagne inévitablement d’un accroissement important des
rejets polluants. De nombreuses industries (textile, papeterie, plastique, agroalimentaire...)
sont de gros consommateurs d’eau et utilisent des colorants organiques (solubles ou
pigmentaires) pour colorer leurs produits. Ces colorants synthétiques sont a la fois toxiques et
responsables de la coloration des eaux [22,23]. En outre, la majorité de ces colorants ne sont
pas biodégradables et peuvent constituer des facteurs de risques pour notre santé et de

nuisances pour notre environnement. Il est donc primordial de limiter le plus possible la
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pollution en mettant en place un procédé de traitement adapté et en intégrant une unité de

décoloration [24].
1.6.1. Définition

Les matiéres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et
de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléne, etc.). Ces
groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le spectre visible (de 380 a
750 nm) en lumiére colorée ou par réflexion sur un corps par transmission ou diffusion
[25,26].

Une matiere colorante est constituée de trois principales composantes : 1) la substance
colorante; 2) la charge, qui peut modifier certaines propriétés comme la densité ou la
siccativité ; 3) le liant, qui agglomére la substance colorante et les charges, en rendant le

mélange aussi stable que possible, pour former une matrice plus ou moins homogéne [27].
1.6.2. Origine

On distingue deux grandes familles de colorants: naturels et ceux issus de la synthese
chimique.

1.6.2.1. Colorants naturels

Il existe seulement une dizaine de colorants naturels, alors que I'on compte des milliers
de colorants synthétiques. Les colorants naturels sont extraits des plantes, des fruits, des
arbres, des lichens ou des insectes et des mollusques par des procédés simples comme le
chauffage ou le broyage. Les colorants jaunes sont les plus nombreux. On rencontre deux
catégories de colorants naturels : les colorants a mordant et les colorants de cuve. Seuls les
premiers sont peu solubles dans l'eau. L'indigo et la pourpre sont des colorants de cuve
[28,29].

1.6.2.1.1. Colorants d’origine végétale

La plupart des colorants naturels appartiennent a cette catégorie. Les colorants dérivés
de diverses parties de plantes telles que les fleurs, les fruits, les graines, les feuilles, les
écorces, les troncs, les racines et autres appartiennent a cette catégorie. En Inde, il existe pres
de 450 plantes a colorant [30,31].



Chapitre | : Apercu bibliographique sur la pollution de I'eau

1.6.2.1.2. Colorants d’origine animale

Les colorants d’origine animale ne présentent malheureusement pas un trés grand choix
de couleurs. Les noirs sont les plus courants et peuvent étre obtenus a partir de plusieurs
animaux. lls sont obtenus par calcination (le plus souvent de I’0s) en milieu clos, c’est a dire
dans un récipient fermé. La matiére est alors friable et il suffit de la broyer pour obtenir
le colorant. Quant a la préparation du colorant rouge issu a partir de ’exsudation de corps
séchés d’insectes, nommément la cochenille, elle est a peu preés identique a celle des colorants

végétaux [32].
1.6.2.1.3. Colorants d’origine minérale

Les colorants naturels minéraux proviennent de roches primitives extraites en carriéres,
séchées, broyées et parfois calcinées pour obtenir des couleurs différentes. lls ont une tres bonne
résistance aux UV et aux intempéries. Idéal pour les enduits traditionnels, badigeons, coloration
des chaux, platres et ciments. Les colorants minéraux doivent leur coloration & l'oxyde de fer

associe ou non a I'oxyde de manganése [33].
1.6.2.2. Colorants synthétiques

Les matieres premiéeres des colorants synthétiques sont des composés tels que le
benzeéne, issu de la distillation de la houille. C'est pour cette raison que les colorants de
synthése sont communément appelés colorants de goudron de houille. A partir de ces matiéres
premiéres, les intermédiaires sont fabriqués par une série de procédés chimiques qui, en
général, correspondent au remplacement d'un ou de plusieurs atomes d'hydrogéne du produit
de départ par des éléments ou des radicaux particuliers [28].

La structure joue un rdle important dans la détermination des propriétés colorantes des
composés organiques. En général, une molécule type de colorant est constituée de trois
parties: un chromophore, un groupe auxochrome et un groupe solubilisant. Le chromophore
est en quelque sorte la portion responsable de la couleur du compose. L’auxochrome est la
partie influencant l'intensité de la coloration et il fixe avec efficacité le colorant sur le support
et enfin le groupe solubilisant améliore la solubilité du colorant et ainsi, il peut étre

potentiellement appliqué en milieu aqueux [34].

10



Chapitre | : Apercu bibliographique sur la pollution de I'eau

1.6.3. Classification

Les principaux modes de classification des colorants reposent soit sur leur constitution
chimique, soit sur leurs méthodes d’application aux différents substrats qui sont les fibres
textiles, le papier, le cuir, les matieres plastiques, etc. Nous nous sommes intéresses au
classement selon la structure chimique qui s’appuie principalement sur la nature du

chromophore, qui constitue le squelette nécessaire a la coloration de la molécule [35].
1.6.3.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupement chromophore qui lui confére la couleur ou selon son groupement auxochrome qui
permet sa fixation (tableau 1.1) [36,37].

Tableau 1.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes classés par intensité
croissante [38].

Groupements chromophores | Groupements auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)z2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO20u =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons (les métaux et les
groupes alkyles)

1.6.3.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes,
le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation (tableau 1.2). On distingue différentes catégories tinctoriales définies par

les auxochromes [39].

11
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Tableau 1.2 : Colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du textile [40].

Classe de colorant | Description

Acides Composés anioniques, hydrosolubles

Basiques Hydrosolubles, appliqués dans les bains de teinture faiblement acides ;
colorants tres lumineux

Directs Composés hydrosolubles et anioniques ; peut étre appliqué directement a
cellulosique sans mordant (ou métaux comme le chrome et le cuivre)

Dispersé Non hydrosoluble

Réactifs Composés hydrosolubles et anioniques ; la classe la plus grande de colorant

Soufrés Composés organiques contenant du soufre

De Cuve Insoluble dans I'eau ; les colorants les plus anciens ; plus complexe
chimiquement.

1.6.4. Domaines d’utilisation des colorants

Les colorants ont pour but d'améliorer I'aspect des produits misent en marché. Les
colorants ont plusieurs applications dans différents domaines [41], on peut citer :
% Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;
% Teinture du bain de filage des fibres chimiques ;
¢ Teinture du cuir et des fourrures ;
% Teinture du papier et du parchemin ;
% Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matiéres plastiques ;
%+ Colorants pour toutes les techniques de la peinture ;
¢+ Préparation des couleurs a la chaux pour les précolorations et enduits sur batiments ;
¢ Colorants pour I’'impression des papiers peints ;
%+ Préparation des encres ;
% Colorations des denrées alimentaires ;

%+ Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

1.6.5. Impact des colorants sur les étres vivants et I’environnement

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les microorganismes,
ils sont toxiques ou nocifs pour ’homme et les animaux et surtout sur I’environnement. 1S
sont a la base de plusieurs effets sur la santé humaine; certains colorants sont cancérigénes,
mutagenes et tératogénes et sont susceptibles d’entrainer plusieurs affections comme les
nausees, les hémorroides, les ulceres de la peau et de la muqueuse, des séveres irritations du

systéme respiratoire [42,43].
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Les eaux usées issues des procédés utilisant les colorants organiques présentent une
DBO et DCO élevées, des matieres solides élevéees prés de 5 a 25% des colorants appliqués
sur les tissus ne sont pas fixés et se retrouvent dans les eaux usées et sont susceptibles de
polluer les eaux, les especes aquatiques notamment la faune et la flore (figure 1.2) [44].

Les agents colorants ont la capacité d'interférer avec la transmission de la lumiére dans

I’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques [45].

Figure 1.2 : Pollution de I’eau par des rejets colorés non traiter [46].

1.7. Métaux lourds (éléments traces métalliques)

Dans les écosystemes aquatiques naturels, les métaux se trouvent a de faibles
concentrations, généralement de l'ordre du nanogramme ou du microgramme par litre.
Cependant, la présence de métaux lourds contaminants, et specialement de métaux lourds a
des concentrations supérieures aux charges naturelles, est devenue un probléme de plus en
plus préoccupant. Il faut en imputer la rapide croissance démographique, une urbanisation
accrue, I'expansion des activités industrielles, la prospection et I'exploitation des ressources
naturelles, I'extension de l'irrigation et la propagation d'autres pratiques agricoles modernes,

ainsi que I'absence de réglementations concernant lI'environnement [47].

1.7.1. Origine

Les métaux lourds qui entrent dans I'environnement aquatique proviennent de sources
naturelles et de sources anthropogenes (d’origine humaine). Les métaux lourds sont

redistribués naturellement dans 1’environnement par les processus géologiques et les cycles

13



Chapitre | : Apercu bibliographique sur la pollution de I'eau

biologiques. Les activités industrielles et technologiques diminuent cependant le temps de
résidence des métaux dans les roches. Ils forment de nouveaux composés métalliques et

introduisent les métaux dans ’atmosphére par la combustion de produits fossiliféres [48].
1.7.1.1. Source naturelle

Parmi les importantes sources naturelles, citons l'activité volcanique, l'altération des
continents et les incendies de foréts. La contribution des volcans peut se présenter sous forme
d'émissions volumineuses mais sporadiques dues a une activité explosive, ou d'émissions
continues de faible volume, résultant notamment de I'activité géothermique et du dégazage du
magma [49]. Les principales sources de mercure atmosphérique, par exemple, proviennent du

dégazage des terres et des océans [50].
1.7.1.2. Sources anthropiques

Parmi les sources anthropiques des métaux lourds, on cite particulierement : I’activité
miniere, I’industrie métallurgique et sidérurgique, les engrais et pesticides appliqués dans la
culture des sols, les incinérateurs et cendres d’incinération des déchets, les déchets médicaux,
les déchetteries de villes, les émissions des usines et moteur a explosion, les effluents des
égouts et boues d’épuration [51].

Le tableau 1.3 présente quelques exemples de sources industrielles et agricoles d'ou

peuvent provenir les métaux présents dans I'environnement.
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Tableau 1.3: Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans I'environnement

[47].

Utilisations Métaux

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

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

conservateurs) As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn

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

Verre As, Sn, Mn

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

Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg

Textiles Cr, Fe, Al

Raffineries Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn

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

1.7.2.Cas de Cd, Cu et Pb
1.7.2.1. Le cadmium(Cd)

Le cadmium est un élément chimique de symbole Cd et de numéro atomique 48. Ce
métal mou, blanc bleuté, est chimiquement similaire aux deux autres métaux stables du
groupe llg, le zinc et le mercure [52]. Il est présent naturellement dans la croQte terrestre a des
concentrations d'environ 1 a 2 ppm ou il est souvent associé au zinc et au plomb. Il n'est
habituellement pas présent comme métal pur dans l'environnement, mais dans son état
d'oxydation unique c'est a dire +2; et est combiné a d'autres éléments comme l'oxygene
(CdO ; oxyde de cadmium), le chlore (CdCl, ; chlorure de cadmium) ou le soufre (CdS ;
sulfure de cadmium). Par ailleurs, Il se combine aussi trés facilement avec le soufre minéral et
organique. En milieu aquatique, le cadmium est relativement mobile et peut étre transporté
sous forme de cations hydrates ou de complexes organiques ou inorganiques [53,54].

Les activités industrielles telles que le raffinage des métaux non ferreux, la combustion
du charbon et des produits pétroliers, les incinérateurs d’ordures ménageres et la métallurgie

de I’acier constituent les principales sources de rejet du cadmium dans 1’atmosphére. Dans
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I’eau, le cadmium provient de I’érosion naturelle, du lessivage des sols (engrais phosphatés)
ainsi que des décharges industrielles et du traitement des effluents industriels et des mines.

Le cadmium fait également partie des métaux lourds les plus dangereux. Méme a de
faibles concentrations, il tend a s’accumuler dans le cortex rénal sur de trés longues périodes
(50 ans) ou il entraine une perte anormale de protéines par les urines (protéinurie) et provoque

des dysfonctionnements urinaires chez les personnes agées [55].
1.7.2.2. Le cuivre (Cu)

Le cuivre est un élément chimique de symbole Cu et de numéro atomique 29. Métal
mou, malléable de couleur rougeatre, il est 1’'un des métaux les plus employés a cause de ses
propriétés physiques et particulierement de sa haute conductivité thermique et électrique a
température ambiante, sa couleur rougeatre le différe, au méme titre que l'or, par la couleur
généralement grise des métaux. Le Cu est moyennement abondant dans la crodte terrestre

pour étre un métal lourd [56].

Dans les eaux, le cuivre provient pour la majeure partie de I'érosion des sols par les
cours d'eau (68 %); de la contamination par le Sulfate de cuivre (13 % ) ; et des rejets d'eaux
usées qui contiennent encore du cuivre, méme apres traitement. il est tres largement employé
dans la fabrication de materiels électriques (fils, enroulements de moteurs, dynamos,
transformateurs), dans la plomberie, dans les equipements industriels, dans I'automobile et en

chaudronnerie.

Le cuivre, a trés faible dose est un oligo-élément indispensable a la vie. Il est un
cofacteur spécifiqgue de nombreuses enzymes et métalloprotéines de structure. Cependant le
cuivre en exces produit des radicaux libres responsables de lésions cellulaires au niveau de

I'ADN et d'organites tels que les mitochondries ou les lysosomes [57].
1.7.2.3. Le plomb (Pb)

Le plomb est un élément chimique de la famille des cristallogénes, de symbole Pb et de
numéro atomique 82. Le plomb est un produit naturel de la désintégration de l'uranium. Le Pb
a deux etats d’oxydation 2+ et 4+. L’état tétravalent est un trés fort oxydant, mais il n’est pas
fréquent dans I’environnement. En revanche, I’état divalent est le plus stable dans

I’environnement [52,58].

16



Chapitre | : Apercu bibliographique sur la pollution de I'eau

Dans l'air, les émissions de plomb provenant de poussieres volcaniques véhiculées par
le vent sont reconnues d'une importance mineure. Les rejets atmosphériques sont
principalement anthropiques, ils proviennent d'abord des industries de premiére et deuxiéme
fusion du plomb, et au niveau urbain ou routier et des rejets des vehicules a moteur. Les
teneurs dans les eaux cotieres sont a peine plus €levées qu’en zone océanique a cause de
I’ampleur de I’enlévement dans les zones ou les concentrations en matiéres en suspension
sont fortes [55,57].

Ces composes liquides sont extrémement volatils et pénetrent facilement dans
I’organisme par la voie respiratoire mais aussi par la peau. Comme ils sont trés liposolubles,
ils passent immédiatement dans le sang ce qui conduit a sa répartition dans tout I’organisme et
se stocker préferentiellement dans le cerveau ou il va entrainer des processus inflammatoires

trés graves qui vont aboutir a une encéphalite parfois mortelle [59].

1.7.3. Toxicité des métaux lourds

La connaissance actuelle de la contamination des écosystéemes aquatiques par les
métaux lourds révele une complexité éco-toxicologique extréme, due aux multitudes
interrelations existantes entre les facteurs abiotiques du milieu, les facteurs biotiques et les
nombreuses formes de dérivés des métaux présents dans les différents compartiments des

écosystéemes [60].

La présence des contaminants chimiques toxiques peuvent étre a l’origine de la
disparition de certaines especes animales et/ou végeétales et par conséquent, entrainer le
dysfonctionnement de la chaine trophique (faible biodiversité), induisant des effets

dévastateurs sur la balance écologique de I’environnement aquatique.

La présence des éléments traces métalliques (métaux lourds) dans les milieux
aquatiques est une des conséquences de leur mise en solution dans I’eau, c’est la
biodisponibilité, dont les principales cibles sont les poissons qui les accumulent au niveau de
leurs tissus et organes faute de leur dégradation, I’'une des causes sérieuses de leur persistance
est leur bioamplification dans la chaine alimentaire. Alors que les sédiments contaminés
peuvent devenir une réserve dans les fonds aquatiques et servir ainsi de source secondaire de
micropolluants a 'interface sédiment- eau suite a leur relargage dans 1’eau toute les fois que
les conditions physicochimiques le permettent et peut constituer une menace pour le milieu
[61].
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1.7.4. Domaines d’application des métaux lourds

Les métaux lourds sont utilisés dans de nombreux processus et applications techniques
et industriels et peuvent arriver involontairement jusqu'a l'environnement ou aussi jusqu'a
certains produits [62,51]. On cite notamment I'utilisation de :

e Plomb dans la fabrication des batteries automobiles, et d’une facon massive dans les
peintures en offrant des couleurs vives et stables, et la protection des bois et boiseries,
puis des constructions en acier.

e Cadmium dans les piles et accumulateurs, les écrans de télévision, les barres de
contréles des réacteurs nucléaires, les colorants (émail, glagure) et aussi comme un
protecteur contre la corrosion, en particulier saline).

e Mercure dans les instruments de mesure, dans les tubes fluorescents...

e Zinc dans la galvanisation des aciers (I'acier galvanisé est utilisé dans I'automobile, la
construction, I'électroménager, les équipements industriels) et en agriculture, comme
apport d'oligo-élément, essentiellement en zone de sols fortement calcaires.

e Cuivre dans les canalisations d'eau.

e L ’étain, le zinc, le fer ou le plomb dans les emballages tel que les conserves

alimentaires qui sont en contact direct avec le métal de la boite.

1.8. Procédés de traitement des eaux usées

Un procédé de traitement est choisi en fonction de la nature et de I’origine de la
pollution visée, autrement dit des propriétés physico-chimiques des polluants contenus dans
I’effluent a traiter et de leur concentration. En effet, un procédé efficace contre une pollution
donnée peut étre inadapté contre un autre type de pollution. De plus, la concentration de
matieres organiques, inorganiques et le débit de I’effluent sont des facteurs importants a
prendre en considération. Les principales méthodes de traitement des effluents aqueux

chargés de polluants organiques et inorganiques sont discutables [6].

1.8.1. Procédés chimiques

L'oxydation chimique est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées contenant
des polluants non biodégradables et /ou toxiques et a de fortes concentrations que les autres
procédés ne peuvent pas traiter ou transformer en produits biodégradables et/ou non toxiques

[63]. Les oxydants les plus fréguemment utilisés sont :

18



Chapitre | : Apercu bibliographique sur la pollution de I'eau

e L’ozone O3 est le plus utilisé avec un pouvoir oxydant éleve.

o Le chlore est réservé a la désinfection de 1’eau potable avant sa distribution.

e Le peroxyde d’hydrogene et ’oxygéne de 1’air (oxydation en voie humide).

e Les oxydants plus spécifiques sont parfois utilisés parmi lesquels on peut citer le
permanganate et le ferrate.

Ces procédés présentent certains inconvénients qui freinent leur emploi dans I’industrie,
comme un codt élevé, mais aussi, pour certains, une minéralisation assez faible due au

pouvoir d’oxydation faible [64].

Le procédé d’oxydation avancé est appliqué a la décoloration des eaux, a la dégradation
de produits phytosanitaires et pharmaceutiques, au traitement des eaux usées industrielles, au
traitement de lixiviat d’enfouissement, au traitement de boues municipales, etc. Ces
techniques peuvent étre employées soit comme technique de prétraitement oxydatif
conduisant a des composes facilement biodégradables, soit comme méthode de traitement

tertiaire pour 1’élimination ou la minéralisation compléte des polluants résiduels [65].
1.8.2. Les procédés physico—chimiques

Les procédes physico-chimiques, lors du traitement des eaux usees ou résiduaires, ont
pour objectif la séparation des particules solides, des huiles et des acides gras. On distingue
dans cette catégorie, les techniques suivantes: la filtration, la coagulation-floculation,
I’adsorption, la flottation, les résines échangeuses d’ion et 1’électrolyse. Le traitement
physico-chimique de 1’eau est souvent une étape intermédiaire, suivie la plupart du temps par

un traitement biologique [66,67].
1.8.2.1. Le procédé de coagulation-floculation

Ce procedé est basé sur l'addition d'un coagulant qui va former des flocs avec les
polluants organiques (Il facilite 1’élimination des matiéres en suspension et des colloides en
les rassemblant sous forme de flocs). Ces flocs sont ensuite éliminés par décantation et
filtration. La coagulation-floculation peut réduire d’une fagon notable les substances
organiques malgré leur état dissous [68]. Toutefois, ce procédé génere des quantités
importantes de boues en fin de traitement, ce qui nécessite des investissements
supplémentaires pour leur traitement en vue de valorisation. C’est donc un traitement

physique qui permet d’éliminer tous ou une partie des polluants des effluents notamment les
19



Chapitre | : Apercu bibliographique sur la pollution de I'eau

fractions particulaires inertes ou vivantes, les fractions floculables des matieres organiques et
de certains meétaux lourds, les micropolluants associés aux MES et les macromolécules
colloidales [69,70].

Les principaux coagulants utilisés pour déstabiliser les particules et pour produire un
floc sont: le sulfate d'alumine [Al2(SOa4)3], l'aluminate de sodium [NaAlO:], le chlorure
d'aluminium [AICI3], le chlorure ferrique [FeClz], le sulfate ferrique [Fe(SOa)z], le sulfate

ferreux [FeSQO4], le sulfate de cuivre [CuSO4], et les polyélectrolytes.
1.8.2.2. Le procédé d’échange d’ions

Les résines échangeuses d'ions sont des polymeres organiques tridimensionnels,
insolubles dans I'eau, genéralement des copolymeres de styréne et de divinylbenzéne (DVB)
ou d'acide methacrylique, sur les quels sont greffés des groupements fonctionnels ionisés ou
ionisables, capables d'‘échanger leurs ions associés avec ceux d'une solution extérieure
[71,72]. On distingue deux categories de résines selon la nature des groupements fonctionnels

fixés sur le squelette polymérique :

e Les résines cationiques (ou échangeuses de cations) faiblement ou fortement acides
qui fixent les cations. Dans ce cas, le groupement fonctionnel est de type anionique.
e Les résines anioniques (ou échangeuses d’anions) faiblement ou fortement basiques

qui fixent les anions. Dans ce cas, le groupement fonctionnel est de type cationique [73].
1.8.2.3. Le procédé d’adsorption

L’adsorption est un procédé de séparation simple et trés efficace. La technique est basée
sur la propriété de certains matériaux adsorbants de fixer des molécules organiques de la
phase liquide. 11 s’agit donc d’un transfert de masse de la phase liquide vers la phase solide a

laquelle le composé organique a tendance a se lier en raison d’interactions préférentielles.

L’¢limination des polluants organiques dans les solutions aqueuses par adsorption a fait
I’objet d’un grand nombre de travaux. L’adsorption des molécules organiques, telles que
celles des colorants et des produits phénoliques, sur charbon actif est une technique de
traitement efficace. Cependant, les applications de cette technique se limitent au traitement de
solutions tres diluées en raison de la capacité d’adsorption limitée des adsorbants et de leur
cout. De plus, cette technique ne fait que déplacer la pollution de 1’état liquide a I’état solide.

Cette technique, non destructive, nécessite des opérations postérieures onéreuses de
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régénération et de traitement des déchets solides. Par ailleurs, la régénération du charbon actif

est elle aussi une opération délicate et ne fait pas I’'unanimité sur son utilité [6].

1.9. Conclusion

Ce chapitre nous a permis de ressortir les causes et les mécanismes de la contamination
des eaux. Une attention particuliere a été portée sur les polluants organiques et inorganiques,
dans notre cas on a pris I’exemple des colorants et métaux lourds, en expliquant le danger
qu’ils apportent a I’environnement et a tous les étres vivants. A ce titre, les principales
sources de pollution qui affectent les eaux restent les rejets sans traitement ou mal traités.
C’est dans ce contexte qu’on s’est intéressés aux différents procédés de traitement des eaux

usées tels que 1’oxydation coagulation-floculation, 1’échange d’ions et 1’adsorption.
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I11.1. Introduction

L’adsorption repose sur une rétention surfacique qui entraine une variation de la
composition du mélange solvant-soluté a la surface de I’adsorbant. Un bon pouvoir extraction
est obtenu avec des matériaux présentant une grande surface spécifique. Les adsorbants les
plus utilisés sont les charbons actifs, mais on utilise aussi I’alumine, les argiles, les gels de

silice ou les résines spécifiques. Cette technique d’adsorption fait ’objet de notre étude [74].

11.2. Définition de ’adsorption

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande
diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée
pour le traitement de 1'eau et de 1’air [75].

L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules de gaz ou de liquide
se fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses

(Figure 11.1). On distingue deux types d’adsorption : la chimisorption et la physisorption [76].

Phase gaz

Multicouches
.

{liquide)

Adsormption monocouche {{{
T LT

77 ;’;’f’;’i’fﬁi’;cr’:”///

Figure I11.1: Mécanisme de phénomeéne d’adsorption [77].

11.3. Types d’adsorption

La nature de I'adsorption dépend des forces qui agissent entre 'adsorbant et I’adsorbat.
Les forces d'adsorption sont un facteur clé pour déterminer si l'adsorption est physique ou
chimique. Il est parfois difficile d’identifier quel type d’adsorption prédomine dans une
situation donnée. Parfois, cela peut étre une combinaison de chimisorption et de physisorption
[78].
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11.3.1. L adsorption physique

L'adsorption physique est réversible et rapide. Les molécules se maintiennent a la
surface par les forces d'attraction de Van der Waals (Figure 11.2). Par conséquent, le manque
d'énergie d'interaction peut rompre la liaison entre lI'adsorbant et I'adsorbat. Les paramétres les
plus importants pour la physisorption sont la taille, la structure et le volume des pores et la

surface spécifique [79].

0 0 O (1) molécules adsorbables
1) C' 0 (2) molécules de l'adsorbat
\& O (3) adsorbant

Figure 11.2: Adsorption physique [80].
11.3.2. L’adsorption chimique

L'adsorption chimique résulte du lien chimique entre l'adsorbant et I'adsorbat, c’est
pourquoi elle est spécifique et irréversible et les propriétés chimique et électronique de
I'adsorbant sont modifiées. La liaison entre lI'adsorbant et I'adsorbat par liaisons covalentes est
appelée adsorption chimique faible, et celle par les liaisons ioniques est appelée adsorption

chimique forte [81].

Les caractéristiques qui permettent de distinguer la physisorption de la chimisorption

sont récapitulées dans le tableau I1.1.

23



Chapitre 11: Apercu bibliographique sur I’adsorption

Tableau 11.1 : Comparaison entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [82].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van der Waals

Liaison chimique

Températures du

processus

Relativement faible comparée a
la température d’ébullition de

I’adsorbat.

Plus élevée que la température

d’ébullition de 1’adsorbat.

Individualité des

L’individualité des molécules est

Destruction de ’individualité

molécules conservée. des molécules.

Désorption Facile Difficile

Cinétique Rapide, indépendante de la|Tres lente
Température.

Chaleur d’adsorption

Inférieure a 10 kcal/mole

Supérieure a 40 kcal/mole

Energies mises en jeu

Faibles

Elevées

Type de formation

Formation en multicouches

et monocouche.

Formation en monocouche.

I1.4. Mécanisme d’adsorption

A chaque fois qu’un gaz ou un liquide est en contact avec un solide ; celui-Ci est retenu

par les atomes superficiels du solide et se concentre a sa surface (figure 11.3). Ce processus se

déroule en trois étapes :

11.4.1. La diffusion externe

Elle correspond au transfert du soluté, molécules de la phase liquide, de la solution a la

surface externe des particules. Le transfert de la matiere externe dépend des conditions

hydrodynamiques de I’écoulement d’un fluide dans un lit d’adsorbant.

11.4.2. La diffusion interne

Les particules de fluide pénetrent dans les pores. Elle dépend du gradient de

concentration du soluté.

11.4.3. La diffusion de surface

Elle correspond a la fixation des molécules a la surface des pores [83].

24



Chapitre 11: Apercu bibliographique sur I’adsorption

\
L
o0 0 QP O 0O
™

molécule

f
! :
! 1 ! d'adsorbat
i i
i /
p \

phase adzsorbant phase adsorbat

»
'/ < >

Tiim fNuide - la surface externe du particule

A

Figure 11.3 : Mécanisme de diffusion de I’adsorbat au sein d’un grain [84] :

1-diffusion externe, 2-diffusion interne, 3-diffusion de surface.
11.5. Isothermes d’adsorption

Tous les systéemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les
courbes isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité
adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une tempeérature constante
[85].

11.5.1. L’adsorption gaz-solide

L’allure des isothermes expérimentales est groupée en cinq types fondamentaux (figure
I1.4). Trois de ces types sont caractérisés par une portion linéaire plus ou moins longue.
L’extrapolation de ces portions jusqu’aux axes des ordonnées permet une détermination
absolue du contenu de la couche superficielle adsorbée. Le résultat de tels calculs prouve, que
cette couche est toujours unimoléculaire, pourvu que 1’adsorption soit de nature purement
physique. 1l est donc possible, dans ce cas, de calculer la surface spécifique de I’adsorbant a
partir de ’isotherme expérimentale. Les résultats s’accordent d’une maniére excellente avec
ceux obtenus par la méthode B.E.T. Les activités thermodynamiques des composants dans la
couche unimoléculaire sont discutées d’une maniére quantitative [86].

L'isotherme d'adsorption est aussi le reflet des interactions entre un solide et un

adsorbat.
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Figure 11.4: Isothermes d'adsorption des gaz selon IUPAC [87].
On admet généralement la classification suivante [88]:

11.5.1.1. Isotherme de type I

Présence d'un plateau horizontal jusqu'a saturation (P/Po=1). Ce type d'isotherme est
caractéristique du remplissage de micropores aux faibles pressions relatives, souvent décrit
par une isotherme de Langmuir. Il peut y avoir de fortes interactions (éventuellement

chimisorption). C'est une adsorption essentiellement monomoléculaire.
11.5.1.2. Isotherme de type Il

Ces isothermes sont treés répandues, pour des solides non poreux ou macroporeux. Le
fait qu'il n'y ait pas de point B clairement identifiable (correspondant au remplissage d'une
monocouche), et une montée continue de la quantité adsorbée est le signe d'une
hétérogenéité énergétique de la surface vis a vis des interactions adsorbat/adsorbant.
Contrairement au cas ou un point B est identifiable, il y a superposition de l'adsorption

monocouche et multicouche.

On distingue le type Ila qui est une isotherme réversible sur une surface externe stable
et le type llb qui peut étre obtenue pour des agrégats ou des particules en feuillets

présentant des pores en fentes non stables.
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11.5.1.3. Isotherme de type 111

Ces isothermes correspondent a des solides non poreux ou macroporeux,
caracteristiques de faibles interactions adsorbat/adsorbant comparées aux interactions
adsorbant/adsorbant. L'adsorption est plus facile sur la premiére couche adsorbée que sur la
surface. La constante C de la théorie BET reste inférieure a 2.

11.5.1.4. Isotherme de type IV

Il'y a remplissage de mésopores et condensation capillaire dans les pores. On verra que
ce type d'isotherme peut présenter différents types d'hystéréses : H1 (type IVa) ou les
branches d'adsorption et de désorption sont quasiment paralléles, H2 (type I'Vb) ou la branche
de desorption présente une plus grande pente que la branche d'adsorption. Le type IVc, peu
fréquent, ne présente pas d'hystérese et est complétement réversible ; il serait d0 a des pores

cylindriques, monodisperses.
11.5.1.5. Isotherme de type V

Il'y a remplissage de mesopores et condensation capillaire dans les pores, comme pour

le type 1V, mais les interactions adsorbat/adsorbant sont plus faibles.
11.5.1.6. Isotherme de type VI

Ce type d'isotherme en « marches » est tres rare : il ne se rencontre que pour des

surfaces tres homogenes.
11.5.2. L adsorption liquide-solide

Concernant 1’adsorption a I’interface liquide solide, la classification de référence
toujours utilisée, est celle de Giles. Elle distingue tout un ensemble de courbes regroupées
en quatre classes connues sous les appellations d’isothermes de type L, H, S et C (figure
11.5) [89].
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Figure 11.5: Isothermes d’adsorption selon Giles et al [84].

11.5.2.1. Classe L

Les isothermes de classe L présentent a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de I’adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces d’attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observee quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d’adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, ’adsorption des molécules

isolées est assez forte pour rendre négligeablesles interactions latérales.

11.5.2.2. Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent 1’adsorption ultérieure d’autres molécules

(adsorption coopérative). Ceci est dii aux molécules qui s’attirent par des forces de Van der
Waals.

11.5.2.3. Classe H

La partie initiale de I’isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait

importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution.
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Ce phénoméne se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la
surface du solide sont trés fortes. L’isotherme de classe H est aussi observée lors de

I’adsorption de micelles ou de polymeéres formées a partir des molécules de soluté.

11.5.2.4. Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu’a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de I’adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I’adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n’avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [89,90].
11.6. Facteurs influencant ’adsorption

Le transfert des polluants est régi par trois phénoménes physico-chimiques : 1’équilibre
thermodynamique entre les deux phases qui exprime la limite du procédé¢ d’adsorption, la
cinétique de I’adsorption et la compétition entre les différents adsorbats. Plusieurs facteurs
vont donc influencer sur ces phénomenes comme la concentration du polluant en solution, les
caractéristiques hydrodynamiques de I’échange (notamment le temps de contact) ou encore
les caracteéristiques de la solution dont le pH, la force ionique et la température [91,92]. En
général, la quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue. De plus,
I’adsorption libére une chaleur d’adsorption. Comme toute réaction exothermique, elle est
donc favorisée par les basses températures [93,94]. D’autres facteurs comme la solubilité, la

structure, la charge et la polarité du polluant influencent également 1’adsorption [95, 96,92].
11.6.1. La nature de ’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimiques, mécanique et

surtout géométrique.
11.6.1.1. La surface spécifique

En milieu liquide les adsorbants agissent tout d'abord par leur surface externe ; quant a
leur surface interne, elle doit étre accessible par des pores ou des capillaires d'un diametre

plus élevé que celui nécessaire pour une adsorption rapide de gaz.
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Plus la surface spécifique est grande, plus on aura une meilleure adsorption [97].
11.6.1.2. La porosité

Si les dimensions des pores sont inférieures aux diametres des molécules de 1'un des

composants de la solution, I’adsorption de ce composé se fait en monocouche.
11.6.1.3. La polarité

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides

apolaires adsorbent les corps apolaires [98].
11.6.1.4. La masse de I’adsorbant

La capacité¢ d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de 1’adsorbant dans la

solution est importante jusqu’a la saturation.
11.6.2. La nature de I’adsorbat

Pour qu’il y’ ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ ait d’abord une affinité entre le
solide et le soluté. En regle générale, les solides polaires, adsorbent préferentiellement
d’autres corps polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des

Substances non polaires et I’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de

I’adsorbat [99].
11.6.3. La température

La quantité¢ adsorbée a I’équilibre augmente quand la température diminue, de plus,
I’adsorption  libére/absorbe  une chaleur d’adsorption comme toute réaction
exothermique/endothermique, elle est donc favorisée par les basses/hautes températures
[100].

11.6.4. Autres facteurs liés aux conditions opératoires

On cite particulierement : le pH de la solution, la concentration en adsorbat et en
adsorbant, les forces ioniques, le temps de contact adsorbat-adsorbant et la vitesse d’agitation
[101].
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11.7. Adsorption en mode batch

Le dispositif expérimental montré en figure 11.6 est une cellule en verre, avec double
enveloppe, thermostatée. Pour réaliser le procédé d’adsorption, une quantité connue
d’adsorbant doit étre introduite dans la cellule avec un volume d’une solution de polluant de
concentration connue. Pour étudier les cinétiques d’adsorption, il faut faire des prélévements
au cours du temps jusqu’a I’équilibre. Ces prélévements doivent étres filtrés par des filtres
polytétrafluoroéthylene ou centrifugés afin d’enlever ’adsorbant entrainé puis analysés et
identifié la teneur en polluant restant dans la solution par UV-visible, SAA,...etc [6]. Il est a
noter qu’au cours de I’étude expérimentale, il faut varier soit la masse de I’adsorbant a
concentration initiale de polluant fixée, soit la concentration initiale de polluant & masse

d’adsorbant donnée [6].

cellule thermostatée

adsorbant

Solution de polluant

le— Bain thermostaté
— Meélange (solution + adsorbant)

Figure 11.7: Dispositif expérimental du systéme d’agitation multiposte utilisé pour
’adsorption batch [6].
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De plus, le systéme d’adsorption peut étre déterminé en utilisant le dispositif présenté
dans la figure 11-7. Ce systeme permet de réaliser plusieurs essais en méme temps. Il
comprend un bain thermostaté dans lequel on plonge des erlenmeyers identiques avec des
rapports variables polluant/adsorbant.

Le tableau suivant présente quelques avantages et inconvénients d’un systéme batch.

Tableau I1.2 : Avantages et les inconvénients d’un systéme batch [102].

Avantages Inconvénients

Adapté aux solides, liquides, gaz et pates Rendement global faible
Souplesse d’utilisation Co(t de fonctionnement élevé
Multifonctionnalité Qualité finale pouvant varier

Pour les expériences d’adsorption en mode batch, les quantités des polluants adsorbés (Qe)

sont calculées en utilisant I’équation suivante :

_ (Co-ColV
m

Qe 1)

Qe : Quantité de polluant adsorbé en mg/g.

Co : Concentration initiale du polluant en solution en mg/L.

Ce: Concentration a I’équilibre du polluant en solution (aprés adsorption) en mg/L.
V : Volume de la solution en L.

m: Masse de 1’adsorbant en g.
11.8. Etude thermodynamique

Cette étude est effectuée dans le but d’approfondir notre étude d’un point de vue
thermodynamique. Elle permet de calculer les parameétres thermodynamiques tels que :
I’entropie (AS), I’enthalpie (AH) et I’enthalpie libre (AG). Celles-ci nous renseignent sur le
degré de désordre a I’interface solide-liquide (AS), sur ’exothermicité ou 1’endothermicité du
processus d’adsorption (AH) et elles permettent de préciser la spontanéité du processus (AG).

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température
sont déterminés a partir des relations mettant en jeu le coefficient de distribution.

Le coefficient de distribution Kgq est défini comme étant le rapport des quantités fixées

(mg) par gramme de solide sur la quantité de soluté restante (mg) par litre de solution.
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Il est donné par la relation suivante [103] :

Kqg = cé—ee (2)

Avec :

Ce : Concentration de la substance en solution a I’équilibre (mg. L-1).

Je : Quantité de 1’adsorbat par unité¢ de masse de solide a 1’équilibre (mg/g). Elle est donnée

par la relation suivante :

__ (cp—ce)
Qe = .V (3)
Donc :
_C0=Ce V.
Ki= % ‘m (4)

La variation de I’enthalpie libre (AG) d’un systéme subissant une transformation a
température et pression constantes est défini,comme suit, en fonction des variations
d’enthalpie (AH) et d’entropie (AS) :

AG = AH -T.AS (5)

La variation de 1’énergie peut étre également exprimée en fonction du coefficient de

distribution Kd:
AG = AG° + RT Ln Kd (6)

Sachant qu’a I’équilibreAG = 0, par conséquent :
AG® =-RT Ln Kd (7)

L’enthalpie libre standard est reliée a I’enthalpie standard d’adsorption et a I’entropie

standard par la relation suivante :

AG® = AH° -T.AS°  (8)

On obtient alors :

Qui n’est autre que la loi de Van’tHoff .

La droite obtenue en portant In Kgen fonction de 1/T permet d’une part, de connaitre la

valeur de I’entropie standard (AS®) qui nous renseigne sur le degré de désordre a I’interface
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solide-liquide et donc sur I’importance des interactions soluté-groupements de surface du
solide et d’autre part, la valeur de I’enthalpie standard (AH®) du processus qui nous renseigne
sur I’exothermicité ou I’endothermicité du processus d’adsorption [104]. La valeur de AG®

nous renseigne sur la spontanéité du processus d’adsorption.
11.9. Modélisation des isothermes d’adsorption

La mod¢lisation du processus d'adsorption permet d'é¢valuer I'efficacité d’adsorption de
l'adsorbant. L’¢étude d’adsorption comprend deux aspects principaux : 1’équilibre et I’étude
cinétiqgue. L'atteinte de [I'équilibre d'adsorption par l'adsorbant est régie par la
thermodynamique. Une grande variété d'isothermes peut étre appliquée pour décrire
l'adsorption a 1'équilibre. L’étude cinétique permet de décrire le taux d’adsorption par
I’application des modéles mathématiques. La modélisation de 1’adsorption est ainsi appliquée
pour décrire les données expérimentales en utilisant des modeles mathématiques d’isotherme

d’adsorption et de cinétique [78].
11.9.1. Modele de Langmuir

Ce modcle est appliqué si I’adsorption se produit en une seule couche, dans des sites
d’adsorption énergiquement équivalents qui ne peuvent contenir qu’une seule molécule par
site, et qu’il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées. L’équation suivante
représente le modéle de Langmuir [105] :

— qm-KL-Ce (10)

qe 1+KL.Ce

Et cette équation représente sa forme linéarisée [105] :

C 1 C
- — + e
de dm-KL dm

(11)

0e : Quantité de substance adsorbée (mg. g?),

gm: Quantité nécessaire pour couvrir la surface entiere avec une monocouche de substance

adsorbée (mg. g?),
Ce. : Concentration de la substance en solution a 1’équilibre (mg. L),

Ky : Constante de Langmuir (L.mg™?).
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11.9.2. Modele de Freundlich

Le modele de Freundlich, permet de déterminer I’hétérogénéité de la surface de
I’adsorbant, il est appliqué plutot en adsorption multicouches. L’équation suivante représente

ce modele avec sa forme linéarisée [106] :

1
de = Kp. (Ce)n (12)
Ingq, = LnKp + %Ln C, (13)

0e: Quantité de substance adsorbée (mg. g?),

Ce. : Concentration de la substance en solution a 1’équilibre (mg. L),

Kr et 1/n sont des constantes de Freundlich respectivement reliées a la capacité d’adsorption

et 'intensité d’adsorption.

11.10. Revue bibliographique sur I’adsorption des polluants organiques et

inorganiques

L’intérét mondial croissant porté a la préservation de I’environnement des déchets
solides induits par les différentes activités et transformations humaines, a provoqué 1’attention
des industriels et des chercheurs a trouver les moyens techniques pour réduire sinon valoriser
ces déchets comme adsorbants. L’emploi de ces adsorbants dans le traitement des eaux usées,
nécessite cependant une connaissance de structure et de texture du matériau fabriqué [183].

Le tableau suivant résume quelques articles qui nous renseignent sur différents
adsorbants naturels avec ou sans traitement pour 1’élimination de quelques colorants et

métaux lourds (Tableau I1.3).
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Tableau 1.3 : Bibliographie sur 1’adsorption des colorants et métaux lourds sur des

adsorbants naturels.

Adsorbant /
Adsorbat

Résultats et points marquants

Références

la moelle de bagasse
de canne a sucre/RO

L’auteur a employé le charbon actif obtenu de
déchet agricole qu’est la moelle de bagasse de
canne a sucre pour I’élimination d’un colorant qui
est le réactive orange. La préparation des charbons
actifs passe par une activation chimique par des
agents activant: 28% HsPO4 (AC1), 50%
ZnCl, (AC2) suivie d'une pyrolyse a 600°C et d'une
activation physique a 600°C en absence dair
(AC3).L’effet de différents parameétres a été étudié :
pH (1-9),concentration de 1’adsorbat (10-90 mg/L),
dose d’adsorbant(1-12.5g/L) et un temps de contact
(5-180 min) a 25°C £ 2.

Les résultats ont montré un taux de réduction du
RO de 100%pour AC1 et AC2 ; 90% pour AC3 a
une concentration de 10mg/L et une dose
d’adsorbant de 12.5 g/L. L’influence du pH a
montré un taux d’adsorptions meilleures a
pH=1avec un taux de réduction de 80% pour (AC1)
et (AC2), 60% pour (AC3). Les isothermes de
Langmuir et Freundlich ont montré que I'adsorption
de RO sur la moelle de bagasse est mieux adaptée

par le modéle du pseudo second ordre.

[184]

Tourbe

herbacée/Cu®*

Dans cette étude la tourbe herbacée passe par un
séchage a 105°C, ensuite utilisée comme adsorbant
de Cu?* apres le tamisage.

Les conditions opératoires sont: concentration de
Cu?* (3.10“mol/L a 6.10~* mol/L), température de
12°C a 30°C, pH (3-5.5). les résultats ont montré
que le pH et T° n’ont pas d’influence sur

I’adsorption. Le pourcentage d’élimination de Cu?*

[185]
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est meilleur & des concentrations faibles. Le
processus d'adsorption convient bien a un modele
cinétigue du pseudo-second ordre. De plus,
l'adsorption suit & la fois les isothermes de
Freundlich et Langmuir.

Cendres de bois/BM

L’auteur a travaillé avec les cendres de bois a 1’état
brut pour I’adsorption de BM sous certaines
conditions expérimentales : pH (2-12), la dose de
I’adsorbant (0-3.5g) et la température 30-60°C
durant 120 minutes de contact avec I’adsorbant. Les
résultats ont montré qu’avec une masse de 2g
d’adsorbant et pH=6.8, la capacité d’adsorption du
BM est de 96.5%.

L’¢étude cinétique montre que I’équilibre s’établit au
bout de 10, 20 et 30 minutes respectivement pour
des solutions de BM a 20, 40 et 60 mg/L. Le
modeéle adapté pour cette adsorption est le pseudo-
second-ordre. La capacité maximale d’adsorption
déterminée par le modele de Langmuir est
d’environ 50 mg/g. L’étude thermodynamique de
systtme cendres de bois/BM indique que

I’adsorption est spontanée et exothermique.

[186]

Cone de pin/Basic
red 46 (BR 46)

Les cones de pin utilisés dans cette étude sont lavés
aprés avoir collectés, sechés a 70°C pendant 24 h,
broyés, tamisés et conserves pour [I’utilisation
comme adsorbant de BR 46 en mode batch. Les
gammes de parametres expérimentaux sont : le pH
(2-10), la dose d’adsorbant (1-6g/L), la taille
d’adsorbant 63 a 500 pum, la concentration du
colorant (20 a 100 mg/L), la température 25 a 45°C
et le temps de contact (0 a 120 min).

Les résultats des expériences montrent une
réduction de 97% de BR 46 a pH=6, une dose

d’adsorbant 6 g/L, une concentration de 20mg/L et

[187]
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la taille d’adsorbant 63-125um. Pour la température
on a 90% de réduction a 45°C. le temps de contact
avec une réduction de 98% a partir de 112 min. Les
données d'équilibre cadraient bien avec 1’isotherme
de Langmuir. Le modéle cinétique qui convient a
cette étude est le pseudo-second ordre. Les données
thermodynamique ont indiqué que le processus

d’adsorption est spontané et endothermique.

Algue « Chlorellavu

Igaris » /Hg?*

L’utilisation des algues comme adsorbant naturel
pour I’élimination des ions de mercures passe par
plusieurs étapes: désactivation par chauffage a
121°C pendant 10 min, filtration, lavage, séchage
au soleil pendant 3 jours, suivie d'un séchage au
four a 55°C pendant 24h et broyage. Les conditions
des expériences d'adsorption sont : pH de solutions
(1-8), dose d’adsorbant (0.5 a 2.0 g), temps de
contact (10 a 120 min) et concentration de
I’adsorbat  (10-200 mg/L) en mode batch.
L'adsorption maximale est enregistrée 42.1% a
pH=6, 55% a 60 min de temps de contacte, 100% a
une dose d’adsorbant de (3.5-4.5g/L) et 95% a une
concentration de 10mg/L. La conduite d'adsorption
du Hg?* est définie par un modéle pseudo-second
ordre plut6t pseudo premier ordre car les données
expérimentales s'accordent avec la valeur calculée.
Les isothermes qui conviennent a cette étude sont

Freundlich et Langmuir.

[188]

Dans cette étude ’auteur a utilisé trois types de
pelures de fruits comme adsorbant : des pelures
d'avocat (AV), de melon hami (HM) et de fruit du
dragon (DF) pour I’extraction d'ions de métaux
lourds (Pb?*, Ni?* et Cr?0;*) et colorants (bleu
alcien (AB), bleu de méthyléne (MB), rouge neutre
(NR) et brillant bleu (BB).Les pelures brutes sont
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Pelures de
fruits/métaux

lourds-colorants.

coupées en petits morceaux, saponifiées avec
NaOH pour cliver les liaisons esters a la surface,
suivi d'un lavage, suivie d’un traitement aux
ultrasons pour extraire les matiéres organiques
solubles puis filtrés, lavés a l'eau et séchés. Les
parametres influencant I’adsorption sont: La
concentration de la solution (5-200 mg/L) et le pH
(2-12). Les expériences sont effectuées a 30°C
pendant 24h dans un systéme par lots.

Les trois matériaux naturels sont efficaces pour
éliminer les colorants et les ions métalliques
toxiques de l'eau, atteignant des taux d'élimination
de 95 a 100%.Les pelures de fruit du dragon ont
montré une efficacité d'extraction maximale vers le
AB (71.85 mg/g) et MB (62.58 mg/g). Les pelures
de MH et AV ont montré une capacité d'extraction
modérée du Pb?* (7.89 mg/g, 9.82 mg/g) et Ni**
(9.45 mg/g, 4.93 mg/g).Le modéle isotherme de
Langmuir a été utile pour expliquer le processus

d'adsorption.

[189]

Feuilles de
Posidonia
oceanica/Cr(VI1)

L’objectif de cette recherche est de valoriser les
feuilles de Posidonia oceanica (PO) en tant que
biosorbant de métaux lourds. Les feuilles de PO
sont collectées lavées, séchées a I’air libre pendant
24 heures, puis dans une étuve a 40°C pendant 48
heures. Les feuilles séchées sont ensuite broyées,
lavées de nouveau, puis disposées dans I’étuve a
80°C pendant 48h, puis conservées.

Les expériences sont effectuées en batch. Les
variables expérimentales étudiées sont le pH (2-6),
la température, la quantité de l’adsorbant et la
concentration initiale de Cr(VI) (5 — 50 mg/L),
temps de contact 300min.

Le maximum d’adsorption est observé pour un

[190]
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pH=2. La quantit¢ d’adsorbant a 14g/L et la
température a 60°C. La modélisation des données
expérimentales a montré que le modele du pseudo-
second ordre décrit les cinétiques d’adsorption
d’une fagon adéquate. De méme, les isothermes
d’adsorption sont en accord avec le modéle de
Redlich-Peterson et notamment celui de Langmuir.
De plus, I’analyse thermodynamique a révelé que le

processus d’adsorption est endothermique et

spontané.

11.11. Conclusion

Ce deuxieme chapitre illustre une explication détaillée du processus d'adsorption, dont
au passage on a jeté la lumiére sur ses types et ses principaux parametres. En effet,
I'adsorption demeure, un processus trés assidu dans le domaine de traitement des eaux, ceci
malgré l'avancée technologique et le développement d'autres processus en paralléle. Cette
stature lui a été accordée par les spécialistes en la matiere suite a son caractére de naturel de
part et les résultats satisfaisants qu'il promet en termes d'efficacité vis-a-vis de I'élimination
des substances toxiques, d'autre part.

En conclure avec un résumé de quelques articles qui ont fait une étude sur les
adsorbants naturels employés dans 1’¢limination des colorants et de metaux lourds, en

montrant les paramétres influengant sur I’adsorption.
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Chapitre 111 : Apercu bibliographique sur les adsorbants et les traitements d'activation

111.1. Introduction

L’¢limination des contaminants dans les eaux usées forme un défi d'une grande ampleur
dans le domaine de la pollution de I’cau. Il existe une panoplic de techniques utilisées
justement, pour 1’¢élimination des contaminants, dont la plus éminente des autres, demeure
I’adsorption a 1’aide des matériaux solides réputés techniquement sous le nom d’adsorbant.
Ce dernier peut étre minéral, organique ou biologique. Le charbon actif, a titre d’exemple, est
le matériau conventionnel préféré a 1’échelle industriclle, trés efficace dans son role,
sa manceuvrabilit¢ dans 1I’élimination des contaminants soumise a plusieurs interrogations
par les spécialistes en raison de son codt onéreux, qui ne répond guére a 1’exigence
économique [107].

Au cours des trois derniéres décennies, de nombreuses approches utilisant des
adsorbants non conventionnels ont été étudiées pour le développement d’adsorbants moins
chers et plus efficaces pour éliminer les polluants.

Ce chapitre, donne un apercu sur la classification des matériaux adsorbants, leurs

propriétés ainsi que leurs activations chimiques et physiques.

111.2. Définition de I’adsorbant

Un adsorbent est une substance solide et poreuse utilisée pour recueillir les molécules
de soluté a partir d’un liquide ou d’un gaz. L’adsorption est souvent utilisee pour extraire les
polluants en les mettant en cause a des adsorbants. Le choix d’un adsorbant dépend de
beaucoup de critéres & commencer par sa capacité d’adsorption et la cinétique d’adsorption.

La capacité d’adsorption est elle-méme fonction de la concentration de 1’adsorbat et des
conditions opératoires lors de 1’adsorption (température, pression, composition du gaz a
traiter...). Les propriétés mécaniques et thermiques de 1’adsorbant doivent aussi étre prises en
compte: résistance meécanique, chaleur d’adsorption, résistance thermique, conductivité
thermique... Enfin, le prix de ’adsorbant constitue aussi I’un des principaux criteres de choix
d’un adsorbant [108,109].

Les adsorbants peuvent étre classés en deux catégories selon leur structure :

e Les adsorbants homogénes constitués d’un seul matériau ayant une structure poreuse
qui s’étale sur toute ’échelle d’un grain. L’exemple le plus connu d’adsorbants

homogénes est les charbons actifs.
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e lLes adsorbants hétérogenes constitués de microparticules d’adsorbant homogéne
agglomerées grace a un liant souvent inerte et de composition différente de celle de
I’adsorbant, formant ainsi un plus gros grain. L’exemple le plus connu d’adsorbants

hétérogénes est les zéolithes, souvent mises en forme de batonnets ou de billes [110].

I11.3. Les propriétés des adsorbants

La principale caractéristique d’un adsorbant est sa porosité. Cette caractéristique est
souvent plus importante que les propriétés chimiques de 1’adsorbant. Elle comprend le

volume des pores, leur distribution de taille ainsi que la surface spécifique [107].

111.3.1. Porosité

La porosité se traduit par I’existence de pores plus ou moins tortueux parcourant le
volume brut du solide. Les pores ont généralement des diamétres pouvant aller de 5A a
plusieurs centaines d’ Angstroms [108].

Le réseau poreux contient différents types de pores qui sont illustrés sur la figure I11-1.
Les polluants ne peuvent étre adsorbés que sur les parois des pores dont la largeur est

supérieure a I'encombrement stérique des polluants.

Pores intragranulaires pores
: intergranulaires

7

Figure 111.1 : Coupe d’un matériau poreux montrant les différents types de pores [111].

Les pores sont classés depuis 1972 par I’'TUPAC selon leur taille en trois catégories
principales (tableau 111.1) [111].
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Tableau I11.1 : Exemple de répartition des pores d’un adsorbant [112].

Désignation | Rayon des pores (nm) | Volumes pore (cm3.g™?) | Surface Spécifique (m2.g™)
Micropores <2 0,2-0,6 400 - 900
Mésopores 2-50 0,02-0,1 20-70
Macropores >50 0,2-0,8 05-2

Presque tous les adsorbants utilisés en catalyse ou a des fins de purification/séparation
possedent une porosité, et c'est la seule méthode pratique pour introduire des surfaces tres

améliorées dans un solide [113].
111.3.2. Surface spécifique

La surface spécifique d’un adsorbant représente ’aire disponible pour adsorber une
monocouche de molécules. Elle est la grandeur clé, car elle définit le rapport de surface sur le
volume ou la masse de I’adsorbant généralement exprimée en m2.g1. Cette grandeur peut étre
considérée dans un premier temps comme une référence pour estimer rapidement la capacité
de stockage d’un adsorbant. Elle dépend des caractéristiques de texture de I'adsorbant (réseau
poreux). Les matériaux poreux qui possédent une trés grande surface spécifique sont
potentiellement les plus efficaces pour stocker des composés par adsorption. Leurs

caractéristiques et la présentation de ces matériaux sont développees [114, 115, 112].

La surface spécifiqgue comprend la surface externe ainsi que la surface interne (figure
I11.2). La surface externe est celle relative aux parois des mésopores et des macropores, en
plus de la surface non poreuse. La surface interne est uniquement celle des parois des
micropores [110,116].
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Figure 111.2 : Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant

[36].
I11.4. Techniques de caractérisation des materiaux adsorbants

111.4.1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode universellement utilisée pour
identifier la nature et la structure des produits cristallises. Cette méthode ne s'applique, jusqu'a
récemment, qu'a des milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...)

[118].

¢ Principe
Le principe de cette méthode consiste a exposer les plans réticulaires de I'échantillon a
un faisceau de rayons X monochromatique qui se produit d'un bombardement d'une
anticathode ou anode (les plus utilisés en général sont le cuivre avec une raie de 1,54 A ou le
molybdéne avec une raie de 0,709 A) par des électrons arrachés d'un filament de tungsténe
accélérés par un champ électrique. L'échantillon a son tour diffracte le faisceau incident a
certains angles spécifiques suivant la loi de Bragg (Pour avoir une Diffraction, il faut que la

différence de chemin parcouru entre deux ondes soit un multiple de la longueur d’onde 4) :

2.d.sinf =ni (16)
Avec :
A : Longueur d'onde du tube émetteur ;
d : Distance interarticulaire ;
0 : Angle de diffraction.
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L'enregistrement du signal par un détecteur s'appelle "diffractogramme™ considéré
comme une empreinte digitale, elle présente les angles et les intensités des pics de diffraction
obtenus. L'indexation de ces pics est réalisée a l'aide de base de données spécifiques

permettant I'identification de ou des composés présents.

Cette étude a pour but d'identifier la composition et la structure minéralogique des
matériaux de facon a orienter et proposer le traitement d’activation le plus adéquat lorsque

c’est nécessaire.
111.4.2. Observations au microscope éelectronique a balayage MEB

L’analyse par microscopie électronique a balayage permet de déterminer la morphologie
et la nature élémentaire des espéces présentes dans un échantillon et d’estimer la quantité de
ces ¢léments dans 1’échantillon a un endroit précis ou réaliser une cartographie sur toute la
surface. Cette analyse permet d’identifier la morphologie de la surface des adsorbants et la

forme des particules constituantes.

Le principe du balayage consiste a explorer la surface de 1’échantillon par lignes
successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dans le balayage et
exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Le microscope a balayage utilise un
faisceau trés fin qui balaie point par point la surface de 1’électrode. La figure ci-dessous

représente un exemple d’un appareil MEB (figure 111.3) [119].

Figure 111.3 : Appareillage MEB utilisé pour les observations microscopiques des
échantillons [119].
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111.4.3. Spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Le principe de la spectroscopie infrarouge repose sur 1’interaction entre des ondes
lumineuses et les vibrations des atomes des molécules. Lorsqu’un spectre polychromatique
interagit avec un solide ou avec des molécules, on observe une absorption a certaines
fréquences propres au solide ou a la molécule. Cette absorption, traduite sous forme de pics,
correspond a des fréquences de vibrations (ou « mode de vibration »). Chaque mode de
vibration est caractérisé par une énergie particuliére. Cette technique permet d’analyser la
matiére a 1’état gazeux, liquide ou solide [120]. La figure montre un des appareils FTIR utilise
pour la caractérisation des échantillons et I’identification des groupements fonctionnels

(figure 111.4).

Figure 111.4 : Appareillage FTIR utilisé pour les observations microscopiques des
échantillons [120].

111.4.4. Méthode de BET (mesure de la surface spécifique)

La connaissance de la surface spécifique, appelée aussi aire massique, est d'une grande
importance dans la caractérisation d'une poudre ou d'un solide, quels que soient les domaines
d‘application : catalyseurs, produits pharmaceutiques, PVC, noirs de carbones, charbon actif.

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse du produit
accessible aux atomes et aux molécules. 1l s'agit donc de considérer toute la surface de chaque
particule, porosité ouverte comprise [119].

Plusieurs méthodes faisant appel a 1’adsorption ont été congues pour la détermination de
la surface spécifique. Le choix du mode de mesure de la surface spécifique, dépend de
certaines caractéristiques de 1’échantillon : 1’aspect (poudre ou corps solide), la géométrie, la
valeur de la surface, faible (surface < 10 m?%/g) ou élevée (surface > 100 m?/g) [121].
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Les difféerents procédés utilisant 1’adsorption physique de gaz a basse température sont
fondés sur les travaux de Brunauer, Emmett et Teller, plus connus généralement sous les
initiales BET, et datant de 1938. Le calcul de surface spécifique se base sur le traitement
analytique de I'isotherme d'adsorption déterminé expérimentalement ; il est ainsi possible de
définir la quantité de gaz adsorbé en une monocouche compléte, puis de calculer l'aire de cette
couche, donc la surface spécifique de la poudre ou du solide.

L'équation pour l'adsorption physique d'un gaz sur un solide -dite équation BET- est
donnée par 1‘équation suivante :

V=Ff(P/Py) (17)
Elle permet de déterminer le volume adsorbé en monocouche : Vm. Une fois ce volume
connu, la surface spécifique de I'échantillon peut étre calculée.

Les valeurs de surface d'une molécule de gaz sont connues, méme si ces valeurs sont
parfois remises en cause. La molécule d’azote est caractérisée par une surface de 16,2 A2,
celle du Krypton de 20,2 A? et celle de I'argon de 16,6 A% Ces valeurs sont données pour une
température de 77 °C [119].

I11.5. Les adsorbants les plus utilisés pour I’élimination des polluants

organiques et inorganiques
I11.5.1. Les adsorbants classiques

Les meilleurs adsorbants sont ceux qui présentent des surfaces spécifiques
significatives; ce sont les matériaux poreux. lls se présentent sous une forme pulvérulente ou
granulaire. Les adsorbants industriels les plus courants sont les charbons actifs, les gels de
silice, les alumines activées et les zéolites. Les caractéristiques physiques de ces adsorbants

sont rapportées dans le tableau 111.2 [114].

Tableau 111-2 : Caractéristiques des principaux adsorbants (d’apres [122]).

Adsorbant Surface spécifique | Taille des | Porosité | Masse volumique
(m?.g™h) pores (nm) interne | apparente (kg.m™)
Zéolites 500 a 800 0,3a40,8 0,3a0/4 600 a 750
Gels de silice 600 a 800 2a5 04a0,5 700 a 800
Alumines activées 200 & 400 1a6 0,3a0,6 800 a 950
Charbons actifs 400 a2 000 l1a4 0,4a0,8 300 a 600
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Le matériau adsorbant le plus utilisé dans le traitement des eaux polluées est le charbon
actif ou charbon actif commercial. Il est obtenu a partir de différents matériaux carbonés (le
bois, les coques d’arachide, les noyaux de fruits, le charbon, etc.), par des processus de
carbonisation suivis d’activation a haute température [123,124].

En général, les carbones activés commerciaux sont utilisés comme de trés bons
adsorbants de la matiere organique pour réduire la charge organique dans le traitement
secondaire et/ou tertiaire, par exemple, pour traiter les effluents fortement pollués par la
couleur, la demande d’oxygene chimique et le carbone organique total, de I’industrie textile.
Il s’agit généralement d’adsorbants a trés large spectre qui éliminent efficacement les
polluants d’origine humaine tels que les pesticides, les dérivés aromatiques, les composés
organiques volatils, les hydrocarbures et les minéraux [125]. Il existe plusieurs sortes de
charbons actifs. Ils possedent généralement une grande surface spécifique (de 500 a 2500
m?/g) et ont une taille de pores trés variée (de 0,1 & 50 nm). Ils se présentent généralement
sous la forme de poudres ou de granulés (Figure 111.5) [111].

>
= ¢

granulé ‘ morceau ’

Figure I111.5:Charbons actifs [126].

111.5.2. Les adsorbants non conventionnels

Bien que les adsorbants conventionnels soient les préférés pour la décontamination des
eaux, leur utilisation industrielle généralisée est limitée en raison du codt élevé. A ce titre,
d’autres adsorbants non conventionnels alternatifs, principalement des produits biologiques,
d’origines industrielles, agricoles et issues des industries forestieres, ont été proposés, étudiés
et utilisés comme adsorbants peu colteux et efficaces[127,128]

Etant donné que la gamme d’adsorbants non conventionnels proposés dans la littérature
est extrémement vaste, il serait irréaliste de tenter de fournir une liste complete de documents
efficaces potentiels. Par exemple, les déchets agricoles et les sous-produits des industries
forestieres comprennent les déchets de thé, café, coquilles de noisettes, coque d’arachide,
sciure de bois, écorces, cosse de palmiste, cosse de noix de coco, coquilles d’amande, feuilles

de cactus, feuilles de mais et autres sous-produits. L’adsorption sur ces biosorbants a fait
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I’objet de beaucoup d’attention, et des données abondantes sur leur performance peuvent étre
trouvées dans la littérature. Tous ces matériaux non conventionnels sont intéressants en raison
du fait qu’ils sont abondants dans la nature, disponibles en grandes quantités, peu codteux, et
peuvent avoir un potentiel en tant que matériaux complexes en raison de leurs caractéristiques
physicochimiques et une structure particuliére [107].

Les différents déchets utilisés pour la production d’adsorbants a faible cotit sont donnés

dans le tableau I11.3.

Tableau 111.3 : Déchets utilisés pour produire des adsorbants a faible codt [129].

Déchets ménagers Déchets de fruits.
Coquille de noix de coco.

Pneus usés.

Déchets agricoles Ecorce et autres matériaux riches en tannins.
Sciure de bois.
Balle de riz

Autres déchets agricoles

Matériaux de mer Déchets de transformation des fruits de mer.
Algues

Mousse de tourbe

Déchets industriels Déchets de pétrole
Déchets d’engrais
Cendres volantes

Déchets d‘industrie sucriére

Matériaux de sol et de Argiles

minerai Boue rouge
Zéolites
Minerais

111.5.2.1. Les déchets agricoles

Des recherches importantes ont été menees pour étudier la capacité biosorptive des
déchets agricoles sous leur forme naturelle et modifiée. Des statistique ont montré que les
déchets agricoles dépassent 320 milliards de kilogrammes par an rien qu’aux Etats-Unis. Cela
pose un grave probléme a I’environnement. Leur utilisation dans 1’adsorption pourrait

contribuer de maniere significative a la protection de 1’environnement et des revenus
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supplémentaires aux agriculteurs. L utilisation des déchets agricoles comme adsorbants est

aussi une alternative rentable pour le traitement des eaux usées [130].

111.5.2.1.1. Lasciure de bois

Les principaux composés structuraux du bois sont la cellulose, les hémicelluloses et la
lignine. A ces trois composés viennent s’ajouter des substances mineures telles que les
extractibles de nature organique et des cendres [131]. Les sciures de bois représentent I'une
des principales biomasses étudiées pour l'adsorption des métaux [132]. La valorisation de la
sciure de bois comme support filtrant ou adsorbant dans 1’épuration des eaux usées, nécessite
une connaissance de structure et de texture du matériau [133]. La capacité de la sciure de bois
a fixer des adsorbats tels que des polluants, peut étre grandement améliorée en lui faisant

subir un traitement chimique (figure 111.6).

£

traitée chimiquement

Non taitée

Figure 111.6 : Morphologie superficielle de la sciure de bois [134].

La modification du bois peut étre faite a lI'aide des produits chimiques comme les acides
H2SO4 ou H3PO4 ou encore par des enzymes. Ce traitement a pour objectif d’activer les sites
fonctionnels d'adsorption ainsi, que 1’accroissement de la capacité de fixation du matériau vis
a vis des adsorbats a éliminer. Cet objectif peut étre atteint de plusieurs manieres: en abaissant
la teneur en lignine et hémicelluloses du substrat solide a traiter, en augmentant la porosité de
la matrice, ou en augmentant sa surface spécifique. En fonction du type de traitement, ces

actions peuvent étre conjuguées [135].
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111.5.2.1.2. Le cOne de Pin

Cone de pin, est un sous-produit agricole des plantations de pins cultives pour
I’industrie du bois, des pates de bois et du papier. Les pins sont des arbres de résineux dans le

genre Pinus [136].

Les écailles du cone mir sont composées de cellules épidermiques et scléréchymes qui
contiennent de la cellulose, des hémicelluloses, de la lignine, de la rosine et des tanins dans
leurs parois cellulaires qui contiennent des groupes fonctionnels polaires qui forment des sites
actifs pour la sorption des polluants. Les cénes de pin (figure 111.7) n’ont pas été utilisés a leur
plein potentiel et sont habituellement jetés aprés la libération des graines ou laissés pourrir sur
le sol de la forét. Leur utilisation en biosorption de micropolluants pourrait réduire leur
probléme d’élimination de I’environnement, produire un biosorbant de décontamination des
eaux usées rentable alternative et gagner un revenu supplémentaire pour les plantations de
pins [137,138].

Figure 111.7 : Cone ouvert avec des grains [139].

Le cone de pin a une capacit¢ de piéger une grande quantité d’especes polluantes

comme les métaux et les colorants [140].

111.5.2.1.3. Les noyaux de fruits

Les noyaux constituent la plus grande partie (70-80%) des déchets solides des
conserveries de fruits et des transformateurs de jus. En raison de leur haute énergie et de leurs
faibles valeurs en cendres, les noyaux de fruits sont souvent séparés a 1’intérieur de 1’usine de

transformation et utilisés comme combustibles solides pour réduire le col(t de
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I’approvisionnement en chaleur de production [141,142]. Alternativement, ils sont vendus
dans des usines de confiserie pour étre utilisés pour produire du persipan [143].

Les noyaux de fruits semblent étre une bonne source de composés bioactifs, comme les
phénols, les protéines, les minéraux, les fibres et les sucres.

Actuellement, la recherche scientifique s’est davantage concentrée sur la valorisation
des noyaux de fruits qui peuvent étre impliqués dans différents processus de valorisation
parmi lesquels nous pouvons citer 1’introduction dans 1’alimentation des animaux (pour
augmenter le taux de croissance chez les animaux), I’activité antivirale (I’utilisation du noyau
de différents fruits comme un complément alternatif dans la médecine)et aussi 1’utilisation
comme adsorbant (la fabrication de charbon actif), tels que les noyaux d’olive, de péche,

d’abricot ou autres qui ont montrés des résultats trés intéressants [144,145,146].
111.5.2.1.4. Les coquilles de fruits

L’utilisation des coquilles des fruits qui se retrouvent dans les décharges ménageres
sous forme de déchets pour 1’élaboration de charbon actif a un double avantage ; élaborer des
charbons actifs de qualité a faible colit a partir d’'un matériau local d’une part et valoriser des
déchets afin de leur donner une valeur ajoutée d’autre part. Plusieurs études ont montré
I’efficacité de ce charbon actif dans 1’élimination des colorants textiles [147]. Par exemple, la
coquille de noix de coco a été employ€e avec succes pour 1’¢limination de colorants comme :
Remazol bleu R160, Ruby S2G et le Rouge 5R textiles [148], la coquille d’amande ameére

dans I’¢limination de bleu de méthyléne [149].
111.5.2.1.5. Les pelures de fruits et de léegumes

Les fruits et légumes sont des produits alimentaires trés utilisés. Avec le changement
des habitudes alimentaires et I’augmentation de la population, la production s’est améliorée
de fagon exponentielle pour répondre a sa demande croissante ; on génére de 10 a 60 % des
matiéres premieres sous forme de pelures [144].

Les pelures de fruits et légumes constituent une source potentielle importante pour les
produits naturels et les produits chimiques de valeur. Les stratégies de ses valorisations sont:
produire des biocarburants, produire des biomatériaux par activité microbienne et développer

des adsorbants efficaces pour le traitement des eaux usées [150].
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De nombreuses études ont été faites pour produire des adsorbants a partir de pelures de
fruits et de Iégumes tels que, la pomme, ’ananas, 1’ail, et le concombre pour éliminer les

colorants et les métaux lourds (tableau 111.4) [151].

Tableau I11.4: Pelures de fruits et de Iégumes et leurs applications comme adsorbant [151].

Nom commun des fruits et Iégumes | Applications

Pomme Adsorbe 107,52 mg/g de bleu méthylene

Banane Elimination de 90 % de plomb (1) et de cadmium (1)
Mandarin/ orange Adsorbe 112,1 mg/g d’ions de plomb (II)

Pomme de terre et Carotte Une dose de 3,0 g adsorbé 79,32% de nickel
Concombre Une dose de 4 g/L adsorbé 81,4% de méthyléne bleu
Ail Adsorbe 142,86 mg/g de bleu méthylene

111.5.2.2. Les déchets industriels

I1 existe une multitude d’utilisation des déchets industriels et a chaque type d’industrie
et de production on retrouve une infinité d’applications possibles. Mais la plus importante est
la décontamination des eaux. Récemment plusieurs recherches sont été menées sur les
adsorbants alternatifs, naturels et efficaces a faible codt.

Pour les industries du sucre, elles produisent une grande charge polluante en termes de
matieres en suspension on cite particulierement : la matiere organique, la boue et la cendre
volante de résidu de canne a sucre. Ces cendres volantes de bagasse ont été employees comme

adsorbant pour 1’élimination de divers polluants de 1’eau [152].
111.5.2.2.1. Les cendres volatiles

Les cendres volatiles sont des résidus en poudre ( figure 111.8) inorganiques de procédé
thermique et ses constituants chimiques comprennent 40-50% (w/w) de silice (SiO2), 20-35%
(w/w) d’alumine (Al203), 5-12% (w/w) d’oxyde de fer (Fe203), 12-30% (w/w) de carbone et
de résidus non brdlés; plus précisément, ce sont les produits de la combustion de charbon dans
les centrales thermiques, comme le montre 1’équation suivante[153]:

Charbon _combustion - Cendres de foyer (10 & 15%) + Cendres volantes (85 & 90%)
En regle génerale, les cendres volatiles sont obtenues par une séparation électrostatique

ou une précipitation mécanique des fumées de combustion. Suivant le procédé de combustion

53




Chapitre 111 : Apercu bibliographique sur les adsorbants et les traitements d'activation

et le type de combustible, la cendre peut étre siliceuse, silico-calcique ou sulfo-calcique,

possédant dans certains cas des propriétés pouzzolaniques et hydrauliques [152,154].
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Figure 111.8: Cendres volantes en poudre [155].

Des chercheurs ont déclaré que les cendres volantes étaient extrémement variables et
qu’ils adsorbent de capacité d’adsorptions extrémement variables et bonnes, on les utilisant

pour I’élimination des colorants et des phénols des eaux usées industrielles [156,157].
111.5.2.2.2. La mélasse

La mélasse est un sirop tres visqueux, incristallisable, résultant du raffinage du sucre
extrait de la betterave sucriere ou de la canne a sucre. Elle contient 40 a 50% de sucre, trés
riche en minéraux tels que le potassium, le calcium, le magnésium, le phosphore (tableau
I11.5). C’est une substance trés nutritive pour les levures et les bactéries dans les fermenteurs
[158,159].

La mélasse est valorisee comme édulcorant ou dans I'alimentation animale et humaine,
elle est essenticllement destinée a produire de 1’éthanol aprés fermentation alcoolique. Ce
bioéthanol est essentiellement utilisé par l'industrie agroalimentaire, la parfumerie et la
pharmacie galénique (comme solvant) ainsi qu'en biocarburant [160]. La mélasse peut aussi
étre utilisée pour la production de divers produits, tels que 1’acide acétique (vinaigre), ’acide
citrique, le glycérol, I’acide aconitique, le glutamate, la dextrane, 1’acide itaconique et la

lysine [161]. L’adsorption est I’'une des méthodes utilisée pour la valorisation de la mélasse

pour son rendement efficace prouvé par plusieurs études [162].
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Tableau 111.5 : Composition chimique des mélasses de betterave et de canne a sucre [163].

Melasse normale de betterave | Mélasse de canne a sucre

Matiére seche (%) 73 73
Matiere minérale (% MS) 13 14
Matiére azotée totale (% MS) 15 6

Sucres totaux (% MS) 64 64
Calcium (g /kg MS) 3.7 7.4
Phosphore (g/kg MS) 0.3 0.7
Potassium (g/kg MS) 82 40

111.5.2.3. Les produits de la mer

Les cotes marines ainsi que les océans possedent les plus grandes richesses sur cette
terre parmi lesquelles les algues. Ces entités constituent exclusivement la masse végétale des
eaux marines. Elles sont définies comme étant des organismes photosynthétiques simples,
typiquement autotrophes, pluri ou unicellulaires et sont considérées comme source de vie
dans I’océan puisqu’elles y produisent I’oxygéne. Elles sont considérées parmi les organismes
végétaux les plus anciens sur ce monde [164].

Les algues sont des organismes aquatiques, elles constituent le premier maillon des
chaines alimentaires. Elles sont fréquentes aussi en eau douce, et sont plus rares en milieu
aérien. Les algues forment un ensemble d’organisme trés divers, de structures, de taille et de
couleurs variées. Cette variété conduit a subdiviser le groupe des algues en trois grandes
lignées qui s’opposent par un ensemble de caractéres biochimiques, structuraux et
fonctionnels: Les algues rouges ou Rhodophytes, les algues brunes ou Chromophytes et les

algues vertes ou Chlorophytes (figures 111.9) [165].
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Figure 111.9 : Différents types d’algues [166].

Certaines algues comme les algues brunes ont des propriétés d’échange d’ions
importantes associées a leur teneur en polysaccharide. Bien que les algues aient démontré des
capacités de sorption extrémement élevées, les chercheurs ont observé que la biomasse avait
tendance a se désintégrer et a gonfler, ce qui pourrait étre utilisé efficacement pour les
opérations de colonne [167]. Les modifications des algues par liaison croisée augmentent la
stabilité et les propriétés mécaniques [168]. Des chercheur sont étudié la biomasse des algues
brunes comme précurseur du carbone actif [169].Des algues vertes ont été aussi employées

dans I’¢limination des colorants [170].
111.5.2.4. Les matériaux du sol et des minerais
111.5.2.4.1. Les argiles

Les argiles sont des roches sédimentaires, composées de silicates, en général
d'aluminium, plus ou moins hydratés, qui présentent une structure feuilletée, ou bien fibreuse.
Il existe trois grandes familles d’argile que I’on classe selon le nombre de couches
tétraédriques et octaédriques qui constituent leurs feuillets (figure 111.10). Les interstices entre
les feuillets peuvent contenir des molécules d’eau ou des ions. Les minéraux argileux
possédent de grandes surfaces spécifiques (jusqu’a 800 m?/g) et de grandes capacités
d’échange cationique. Les argiles peuvent donc retenir une importante quantité de métaux
lourds par adsorption [171].

Suite aux propriétés d’adsorption et d’absorption des argiles et leur capacité a former
des complexes organo-minéraux, ils interviennent dans 1’élimination des métaux lourds dans
les eaux naturelles et dans les sols. Ces éléments peuvent étre rapidement piégés par la phase

particulaire par des colloides, mais ’efficacité du processus dépend des propriétés et de la
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concentration du polluant et de facteurs environnementaux qui affectent les propriétés de
surface des colloides. L’adsorption de ces éléments est une accumulation d’especes chimiques
a la surface des argiles, tandis que 1’absorption est le processus d’incorporation des polluants
dans la structure argileuse. La surface argileuse, étant chargée négativement, est neutralisée
par des cations positifs venant de la solution en contact, qui constituent la couche de Gouy
[172].
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Figure 111.10 : Structure des argiles [173].
111.5.2.4.2. Les zéolithes

Les zéolithes (naturelles ou synthétiques) sont des minéraux microporeux appartenant a
la famille des alumino-silicates hydratés. lls se présentent sous la forme de poudre, granulés
ou extrudés. On les appelle également tamis moléculaires du fait de leur porosité a dispersion
nulle et dont le diametre est de 1’ordre de dimensions des molécules. Ces adsorbants sont
hydrophiles ou hydrophobes selon les besoins et moins sensibles a la chaleur que les
charbons. Ils ont un co(t relativement plus intéressant que les charbons [174] et présentent
également une excellente sélectivité mais des capacités d’adsorption limitées en raison
notamment de surfaces spécifiques plus faibles que les charbons (=900 m2.g?). Les zéolithes
possedent d’excellentes propriétés de complexation des composés soufrés et des molécules de
colorants [175, 176, 177].

Les propriétés d’adsorption des zéolithes sont employées dans des procédés de
purification dans I’industrie pharmaceutique ou encore dans la protection de 1’environnement
par 1’adsorption des composés organiques volatiles dans les effluents gazeux, les métaux

lourds ou les polluants organiques (tableau 111.6) [173].
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Tableau I11.6 : Principales applications des zéolithes dans 1’échange cationique [178].

Applications

Zéolithes (type structural)

Réle

Détergence

Zéolithe A (LTA)
Zéolithe P (GIS)

Adoucissement de 1’eau

Traitement des effluents

d’origine nucléaire

Mordénite (MOR)
Clinoptilolite (HEU)

Rétention : 13Cs* 052

Traitement des eaux usées

Clinoptilolite (HEU)
Phillipsite (PHI)
Chabasite (CHA)

Rétention : NH4*, Cd?",
Pb%*, Zn%*, Cu?

Agriculture

Clinoptilolite (HEU)
Phillipsite (PHI)

Libération de cations
fertilisants

Chabasite (CHA)

L’avantage de zéolithes est la simplicité de mise en forme pour un emploi en colonne
sous forme de bille ou plus difficilement sous forme monolithe.

L’inconvénient des zéolithes réside dans le fait qu’elles sont trés peu efficaces pour les
effluents contenant de fortes concentrations en sels inactifs. Les zéolithes sont également

instables a pH>10 en raison de la dissolution de la structure alumino-silicatée [179].
I11.6. Les bioadsorbants étudiés

Dans le cadre de notre travail on s’est intéressés a deux types de bioadsorbants : les

déchets de la caroube et de glands.
111.6.1. Apercu sur le bioadsorbant 1 : la caroube

La caroube est un fruit de caroubier qui pousse naturellement dans toute la région
méditerranéenne (figure 111.11). Elle est constituée de 40 % de sucres (glucose et saccharose),
35 % d'amidon, 7 % de protéines, et, dans des proportions plus faibles, des graisses, des
tannins et des sels minéraux. La caroube est riche en calcium, phosphore, magnésium, silice,

fer et pectine [191].
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Figure 111.11 : Gousses de la caroube [192].

De multiples utilisations ont été trouvées pour la caroube, par exemple comme substitut

du chocolat tardif utilisé dans une grande variété de produits de confiserie et de boissons ainsi
gue comme eédulcorant général. La caroube est également utilisée pour fabriquer de la
mélasse, de l'alcool et un substitut du café. Les industries tirent du caroubier deux produits
tres différents utilisés abondamment par l'industrie alimentaire : la farine de caroube et la
gomme de caroube (additif alimentaire E-410). Pendant le processus d’extraction de la
gomme de caroube, quelques sous-produits comme la farine de germes ou la pulpe sont
obtenus. La farine de germes (utilisée dans les aliments pour les enfants) et la pulpe (utilisée
comme aliment diététique, comme remplacant du chocolat, ou encore comme une

alimentation animale) [193].

Des études sont menées pour ’utilisation des déchets de la caroube comme bioadsorbant pour
I’élimination de quelques colorants (violet d'éthyle, Noir réactif 5) et métaux lourds (Cd*?,
C0%2) [194,195]. D’autres chercheurs ont utilisé les déchets de caroube comme précurseur
abondant, bon marché et disponible pour produire un nouveau charbon nanoporeux, par une

activation chimique ZnCly, pour I'élimination des colorants textiles anioniques [193].
111.6.2. Apercu sur le bioadsorbant 2 : le gland

Le gland est un fruit sec avec une cupule. Il est constitué d’une graine enveloppée par
un péricarpe lisse assez dur de couleur brune (Figure 111.12). Il constitue une source

nutritionnelle trés importante pour les ruminants et la volaille.

Le gland est un aliment énergétique vu sa richesse en amidon 71.37% en matiére seche
(MS). 1l est tres riche en lipides 7-14.4%. 1l est pauvre en vitamine B1, B2, sa teneur en tanin
varie de 0.70 a 8.90% (MS). Les tanins existent en quantité importante a cété des glucides,
notamment dans les fruits verts au cours de la maturation, ils dispersent en méme temps que

les sucres s’accumulent [196].
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Figure 111.12 : Glands de chéne [197].

Les déchets de gland sont des adsorbants efficaces car il contient du tanin hydrolysable.
Ce dernier contient les groupes polyphénols ont une forte affinité pour les ions de métaux

lourds tels que le plomb, le cuivre, le cadmium, le cobalt, le zinc, etc [198].

Les déchets de gland sont utilisés comme matiere premiere pour la préparation de
charbon actif par activation physique avec H20 — COz2 et un processus de prétraitement en
deux étapes. Le ZnCl, et le HCI ont été sélectionnés comme agents chimiques pour le
prétraitement dans la procédure d'imprégnation. Il est généralement reconnu que le CO>
développe principalement une microporosité et que H>O produit une distribution de taille de

pore plus large, avec un développement plus important de micropores et mésopores [199].

Des expériences ont été menées pour éliminer des différents colorants et métaux lourds,
tels que : le vert brillant (BG), le bleu de méthyléne (MB), I'acridine orange (AO), le vert
malachite (MG) [200,201], les ions Pb (II) et les ions Cr (VI) [193,202], par une technique

d'adsorption en utilisant du charbon actif prépare a partir de gland.

I11.7. Activation des matériaux

En général, la réaction d’activation est un procédé qui fait intervenir un agent oxydant a

une température élevée, de maniere a produire un produit fortement poreux.

L’activation des matériaux peut étre effectuée par deux méthodes différentes :
I’activation chimique et ’activation physique ; la différence entre elles est liée principalement

au procédé et aux agents d’activation utilisés [180].
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I11.7.1. L’activation chimique

L’activation chimique s’effectue sous atmosphére inerte, la température est comprise
entre 400°C et 800°C. Cette étape a lieu aprés 1’imprégnation de précurseur par un agent
activant qui peut étre I’acide phosphorique (H3POs), le chlorure de zinc (ZnCl), les
carbonates alcalins, I’hydroxyde de potassium (KOH) et I’hydroxyde de sodium (NaOH). Les
agents d'activation chimiques possedent un fort potentiel réticulant et déshydratant [181].

L’activation chimique est suivie par une étape de neutralisation et de lavage pour

éliminer les agents chimiques et les produits des réactions inorganiques [182].
111.7.2. L’activation physique

La méthode d'activation physique est un processus en deux étapes: la pyrolyse, premiere
étape, consiste a soumettre le précurseur a une tempeérature comprise généralement entre 700
et 1000°C sous atmosphere inerte et la seconde étape constitue I'activation. Elle consiste en
une gazéification partielle de la matiére pyrolysée a une température comprise entre 800 et
[100°C. Cette opération conduit a ’ouverture des pores et a 1’obtention d’une trés grande
surface spécifique. Les gaz oxydants couramment utilisés sont le dioxyde de carbone et la
vapeur d’eau. La température de traitement se situe dans le domaine 750-850°C pour la

vapeur d'eau et jusqu’a 1 000°C pour le CO2[182].
111.8. Conclusion

Dans ce chapitre, il a été mis en évidence les différentes données concernant les
adsorbants conventionnels et non conventionnels.

L’accent a été porté sur les adsorbants non conventionnels qui sont intéressants en
raison du fait qu’ils sont abondants dans la nature, disponibles en grandes quantités, peu
colteux. Ils peuvent constituer des substituts aux charbons de haute qualité qui passent par un
traitement d’activation afin d’obtenir une trés bonne porosité. Ces charbons sont couramment

employes dans les industries ce qui permet de réduire les taux de déchets et le colt a la fois.
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Conclusion générale

Dans le cadre de ce travail, nous avons opté pour I’étude de la pollution des eaux, leurs
ressources, les différents contaminants organiques et inorganiques ainsi que les procédés
utilisés dans les traitements des eaux.

L'eau est une ressource renouvelable menacée en permanence par des pollutions
d'origine agricole, d'origine industrielle, etc. Une attention particuliere est portée sur les
polluants organiques et inorganiques, notamment sur les colorants et les métaux lourds. Ce
choix est lié surtout au fait que les rejets de la zone industrielle d’Akbou pollue 1’Oued
Soummam, et présentent une grande menace a I’environnement.

Pour remédier a cette menace environnementale la technique d’adsorption est
considérée comme le moyen simple et efficace. Cette technique conduite en systéme batch,
largement répandue dans les industries, est liée au choix de I’adsorbant le plus adéquat, qui est
primordial dans le traitement des eaux usees.

Les meilleures performances d’un procédé d’adsorption sont étroitement liées a une
affinité entre le solide et le soluté et a ’optimisation des principaux parametres opératoires
tels que le pH, la concentration, la température.... D’aprés la régle de Lundenius : " moins
une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée ™.

Les recherches qui ont été menées dans ce domaine ont montré que plusieurs types de
déchets de bioadsorbants (industriels, agricoles, océaniques, sol, minerais, ...) tels que sciure
de bois, noyaux de dattes, pelures de fruits et légumes peuvent étre utilisés pour remplacer les
adsorbants classiques qui sont parfois onéreux (gel de silice, zeolithes, charbon actif
commercialisé). L’exploitation de ces déchets permet d’une part, réduire leurs quantités
souvent jugées considérables et ayant un impact environnemental néfaste, et d’autre part, leur
valorisation mettra en avance des techniques et des procédes efficaces avec un impact

économique optimal.
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Résumé :

De nos jours, I’eau est considérée comme une richesse rare qu’il est indispensable de protéger. Or
que, la pollution des eaux devient un fléau universel qui entraine la dégradation de I’environnement, la
diminution de la qualité de 1’eau constitue une menace pour la santé publique.

D’autre part, notre environnement souffre de la quantité abondante des polluants jetés par les
différentes industries de la région Soummam. On cite particulierement les colorants (bleu de méthyléne,
rouge neutre, brillant bleu ...) et les métaux lourds (Pb, Zn, Cd, Ni...).

Notre travail a porté sur I’adsorption de colorants et de métaux lourds par des bioadsorbants a base de
la caroube et de gland. L’objectif visé est li¢ a deux aspects : environnement et valorisation. En effet, d’une
part contribuer a 1’¢limination des polluants dans I’impact environnement est néfaste et d’autre part,
valoriser des substances naturelles en leurs conférant des propriétés de surface.

La technique d’adsorption fondée sur un systéme adsorbat /adsorbant est connue par sa simplicité et
ses grandes performances dans ce domaine. L’efficacité de ce procédé est étroitement liée aux propriétés de
’adsorbant (surface spécifique et porosité) et aux parametres opératoires tels que : le pH, la température, la
vitesse d’agitation, la concentration.... Les déchets de la caroube et du gland, trés abondant dans la région,
pourraient jouer un ro6le prépondérant en qualité de bioadsorbants et par leurs propriétés de surface
s’ouvrir & une voie de valorisation intéressante.

Mots clés : adsorption, valorisation, pollution, environnement, colorants, métaux lourds, bioadsorbants.
Abstract :

Nowadays, water is considered a rare asset that it is essential to protect. Now that water pollution is
becoming a universal scourge leading to environmental degradation, the reduction in water quality

constitutes a threat to public health.

On the other hand, our environment suffers from the abundant quantity of pollutants thrown by the various
industries of the Soummam region. Special mention is made of dyes (methylene blue, neutral red, brilliant
blue...) and heavy metals (Pb, Zn, Cd, Ni...).

Our work focused on the adsorption of dyes and heavy metals by bioadsorbents based on carob and acorn.
The target is linked to two aspects: environment and recovery. In fact, on the one hand, contributing to the
elimination of pollutants in the environmental impact is harmful and on the other hand, enhancing natural

substances by giving them surface properties.

The adsorption technique based on an adsorbate / adsorbent system is known for its simplicity and great
performance in this field. The efficiency of this process is closely linked to the properties of the adsorbent
(specific surface area and porosity) and to the operating parameters such as: pH, temperature, stirring
speed, concentration, etc. Carob and acorn waste, which is very abundant in the region, could play a major

role as bioadsorbents and by their surface properties open up to an interesting recovery path.

Keywords : adsorption, recovery, pollution, environment, dyes, heavy metals, bioadsorbents.
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