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Les différentes activités humaines  industrielles, agricoles et autres génèrent des sous-

produits et déchets qui peuvent se retrouver dans l’environnement et compromettraient

l’équilibre des écosystèmes par les différentes pollutions qu’ils génèrent. La pollution des

eaux naturelles est l’une des préoccupations mondiale en raison des différents risques

sanitaires répertoriés par les instances internationales comme l’organisation mondiale de la

santé (OMS) ou l’agence de protection de l’environnement (APE). Parmi les polluants

largement recherchés en raison de leurs toxicités avérés, on cite les métaux lourds, ou

éléments traces métalliques (ETM). Les organes cibles de cette toxicité sont : le système

nerveux, le sang, la moëlle osseuse et bien d’autres organes. Ces polluants métalliques

existent naturellement dans la croûte terrestre en plus de leurs adjonctions par les différentes

activités humaines comme par exemples la combustion du charbon, du pétrole, les tanneries,

les fertilisants chimiques, les insecticides, les fongicides etc. En termes de prévention,

suffisamment de normes et réglementations nationales et internationales, sont instaurées dans

ce contexte. A titre d’exemple, et pour les métaux étudiés, l’OMS a recommandé pour l’eau

potable, une concentration maximale admissible de 0,3 mg/L pour le Fe, 0.003 mg/L pour le

Cd et 0,07 mg/L pour le Ni. Malheureusement, l’application de ces règles et normes de bonne

conduite restent souvent l’apanage des pays développés. A contre cette pollution et les risques

sanitaires souvent irréversibles qui en découlent, le traitement reste la solution de bon choix.

Il existe un bon nombre de processus de traitement de la pollution métallique, on peut citer la

précipitation, la filtration membranaire, l’échange d’ions, l’extraction liquide,

électrodéposition, les procédés d’oxydation avancés tels que la photoréduction par TiO2 ainsi

que les procédés biologiques. Parmi les procédés physico-chimiques, l’adsorption est

considérée comme l’une des techniques de traitement la plus utilisée pour éliminer les ions

métalliques des eaux contaminées. La nature du polluant ou adsorbat ainsi que le matériau

adsorbant sont deux critères importants, entre autres, à prendre en considération dans toute

performance de la technique d’adsorption. Depuis longtemps, le matériau le plus sollicité pour

ce procédé est le charbon actif.

Cependant, le charbon actif commercialisé possède quelques inconvénients majeurs comme le

coût élevé à l’achat et à la régénération après saturation en adsorbant, ce qui a conduit les

industriels et chercheurs à trouver d’autres alternatives aussi efficaces que le charbon et moins

couteuses comme l’emploi de déchets naturels ou industriels. Beaucoup de ces matériaux ont
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été testés pour l’élimination des métaux lourds. On peut citer les algues, le tissu de carbone, la

tourbe, la lignine et les biomatériaux.

Dans cette étude, il est question de valoriser un nouveau matériau naturel

lignocellulosique en l’occurrence le Luffa Cylindrica (LC) comme biosorbant pour adsorber le

Fe(II), Cd(II) et Ni(II) contenus dans l’eau. Le LC employé se trouve en grande quantité et a

été récolté dans la région de Laghouat (Sud de l’Algérie). Une caractérisation de ce matériau

est nécessaire, c’est pourquoi plusieurs facteurs de surface sont prévus comme la microscopie

MEB, diffraction des rayons X, la technique Infra - Rouge (IR), la détermination des oxydes

de surface etc.

Des essais de traitement par adsorption en batch, ont été réalisés avec un plan

expérimental bien défini, pour trouver les conditions optimales d’adsorption. A cet égard,

plusieurs influences ont été testées comme par exemples les effets du pH, de la concentration

initiale du métal, la température etc. Une modélisation de l’adsorption est prévue afin de

déterminer le modèle suivi pour ce type de traitement.

Dans un but de comparaison des résultats de l’adsorption, il a été testé l’adsorption du

Nickel par l’immobilisation de LC avec biomasse bactérienne (LCBB) reconnue comme étant

une technique biologique rapide, peu couteuse et efficace pour des centaines d’analytes en

solution. La biomasse bactérienne employée est pseudomonas SP-7N immobilisée avec le LC

connue pour être un bon complexant du Nickel. L’optimisation de l’adsorption du Nickel  sur

le LC immobilisée a nécessité aussi l’étude de l’influence de plusieurs paramètres comme la

capacité  bactérienne sur l’enlèvement du Ni(II), la concentration minimale inhibitrice (CMI)

du Ni(II), l’effet de la concentration initiale et le temps de contact. Une caractérisation de

Luffa Cylindrica immobilisé a été effectuée par microscopie électronique à balayage (MEB)

puis une modélisation de l’adsorption après l’immobilisation.

Cette thèse est organisée en quatre chapitres : le premier chapitre traite des généralités

sur les métaux lourds et leurs traitements, le second chapitre est consacré à l’adsorption, ses

mécanismes, cinétique et modélisation sur des matériaux adsorbants classiques comme le

charbon actif ainsi que les biomatériaux. Le troisième chapitre de cette thèse est destiné à la

présentation la méthodologie suivie du matériel employé et le dernier chapitre regroupe

l’ensemble des résultats obtenus et leur discussion. Enfin, une conclusion générale résumant

les principaux résultats trouvés ainsi que les perspectives.
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Chapitre I

I.1. Introduction

Les éléments métalliques sont, sous différentes formes, toujours présents au sein de

l’environnement. A l’état de traces, ils sont nécessaires voire indispensables aux êtres vivants

(Mohan et Pittman, 2007). En revanche, à concentration relativement élevée, ils présentent

une toxicité plus ou moins forte (Mohan et Singh, 2002). La présence des métaux lourds dans

l’environnement est due aux causes naturelles et aux activités humaines. Ces métaux posent

un problème particulier, car ils ne sont pas biodégradables (Naseem et Tahir, 2001). Ils ne

présentent pas tous les mêmes risques en raison de leurs effets sur les organismes, leurs

propriétés physico-chimiques et biologiques. Leur toxicité est très variable et leur impact sur

l’environnement est très différent (Reddad et al, 2002).

I.2. Définitions

Les éléments traces métalliques sont généralement définis comme des métaux lourds.

On appelle métaux lourds tout élément métallique dont la masse volumique dépasse 5 g/cm3.

Ils englobent l’ensemble des métaux et métalloïdes présentant un caractère toxique pour la

santé et l’environnement. Les métaux lourds les plus souvent considérés comme toxique pour

l’homme sont le plomb, le mercure, l’arsenic et le cadmium. D’autres comme le Fer, le

cuivre, le zinc et le chrome, pourtant nécessaires à l’organisme en petites quantités, peuvent

devenir toxiques à des doses plus importantes.

En chimie, les métaux lourds sont en général définis sur la base de propriétés

spécifiques (poids moléculaire, capacité à former des cations polyvalents…). En science du

sol, il est convenu de parler "d’éléments trace métalliques" qui désignent des naturels présents

à très faible concentration. En toxicologie, ils peuvent être définis comme des métaux à

caractère cumulatif (souvent dans les tissus graisseux) ayant essentiellement des effets très

néfastes sur les organismes vivants. En nutrition et en agronomie, ils peuvent même être

assimilés à des oligo-éléments indispensables à certains organismes, en particulier par leur

action catalytique au niveau du métabolisme. Dans les sciences environnementales, les

métaux lourds associés aux notions de pollution et de toxicité sont généralement : l’arsenic

(As), le cadmium (Cd), le chrome(Cr), le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le manganèse (Mn), le

nickel (Ni), le plomb (Pb), l’étain (Sn), le zinc (Zn) et le Fer (Fe), (Adriano, 2001, Fergusson,

1980).
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I.3. Origine naturelle et humaines des métaux lourds dans l’environnement

Les métaux lourds sont redistribués naturellement dans l’environnement par les

processus géologiques et les cycles biologiques. Les activités industrielles et technologiques

diminuent cependant le temps de résidence des métaux dans les roches. Ils forment de

nouveaux composés métalliques, introduisent les métaux dans l’atmosphère par la combustion

de produits fossilifères. Il faut différencier la part qui résulte de la contamination d’origine

humaine (anthropogène) et la part naturelle (géogène) (Bourrelier et Berthelin, 1998).

I.3.1. Sources naturelles

Parmi les sources naturelles, on peut citer l’activité volcanique, l’altération des

continents et les incendies de forêts. La contribution des volcans peut se présenter sous forme

d’émissions volumineuses dues à une activité explosive, ou d’émissions continues de faible

volume, résultant notamment de l’activité géothermique et du dégazage du magma

(Darmendrail et al, 2000). Le tableau I.1 montre le rapport entre le flux lié à l’activité

humaine et le flux naturel.

Tableau I.1. Rapport du flux lié à l’activité humaine et le flux naturel des métaux lourds

(Miquel, 2001).

Elément Flux lié à l’homme / Flux naturel (%)
Cadmium 1, 897
Mercure 27, 500
Chrome 1,610
Arsenic 2, 786
Plomb 34, 583

I.3.2. Sources anthropiques

Les métaux provenant d’apports anthropiques sont présents sous des formes chimiques

assez réactives et entraînent de ce fait des risques très supérieurs aux métaux d’origine

naturelle qui sont le plus souvent immobilisés sous des formes relativement inertes

(Mckenzie, 1997).

Les sources anthropogènes sont les suivantes :

 Activités pétrochimiques
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 Utilisation de combustibles fossiles (centrales électriques au charbon, chaudières

industrielles, fours à ciment)

 Transport (véhicules et moteurs routiers et non routiers, embarcations)

 Incinération de déchets

 Produits (interrupteurs électriques, amalgames dentaires, éclairages fluorescents)

 Déchets urbains (eaux usées, boues d’épuration, ordures ménagères) et agricoles.

Le tableau I.2 présente quelques exemples de sources industrielles et agricoles d’où peuvent

provenir les métaux présents dans l’environnement.

Tableau I.2. Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans l’environnement

(Brignon et al. 2005).

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) 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
Matières 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

I.4. Répartition et devenir des métaux lourds dans l’environnement

I.4.1. Contamination des sols

Tous les sols contiennent naturellement des éléments traces métalliques. On parle de

contamination d’un sol lorsque sa teneur en élément trace est supérieure à la concentration

naturelle, mais sans influence sur la qualité du sol. La concentration naturelle de l’élément

trace dans le sol résulte de son évolution à partir de la roche initiale. On parle de pollution des

sols par un élément trace lorsqu’il est présent à une dose constituant une menace pour

l’activité biologique ou les fonctions du sol (Schuhmacher et al. 1996).

Les contaminations diffuses, qui affectent les niveaux superficiels des sols, résultent des

phénomènes naturels tels que les retombées atmosphériques d’aérosols d’origine volcanique,
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ou d’actions anthropiques intentionnelles ou non : poussières et dépôts atmosphériques,

fertilisants minéraux (cuivre contenu dans les phosphates), pesticides, lisiers et fumiers, boues

de stations d’épuration, activités minières, déchets industriels (bâtiments) ou urbains,

transports, etc. Les précipitations et l’irrigation sont les principales sources d’eau des sols.

Une partie est évacuée par évaporation ou ruissellement de surface. Une partie pénètre dans le

sol et se dirige alors soit vers les racines des plantes, soit, par gravité, vers les horizons

profonds et les nappes phréatiques. Au cours de ces transports, l’eau se charge en éléments en

traces dissous (Marcos, 2001).

 Répartition des métaux lourds dans les sols

L’étude de la répartition d’un élément trace métallique entre les composants solides s’appelle

la spéciation appréhendée par une technique qui porte le nom « d’extraction séquentielle ». La

variable déterminante de cette répartition est le degré de solubilité du métal. Si le métal est

soluble, il passe dans les nappes ou dans la plante. S’il est insoluble, il reste dans le sol. La

solubilité dépend de plusieurs facteurs, le plus important est l’acidité du sol. Un sol acide

facilite la mobilisation. Les métaux lourds ne s’accumulent pas. Ils sont transférés vers les

nappes phréatiques et les fleuves ou absorbés par les plantes et présentent alors un risque pour

la santé. Un sol calcaire contribue à l’immobilisation de certains métaux (certains éléments

réagissent différemment, notamment l’arsenic, plus mobile dans un sol calcaire). Il n’y a donc

pas de risque immédiat pour la santé. Mais le sol est contaminé durablement et la

concentration en métaux lourds augmente avec les années. Ces derniers sont susceptibles

d’être relargués quand l’environnement est modifié. Au niveau des sols, les risques sont

divers (transfert vers les nappes phréatiques, biodisponibilité, écotoxicité), et dépendent

principalement de la spéciation (degré d’oxydation, mode de complexation avec les

macromolécules organiques et les constituants minéraux du sol). Le tableau I.3 expose des

teneurs naturelles de quelques éléments traces dans les sols et apports anthropiques (Citeau,

2004.
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Tableau I.3. Teneurs naturelles de quelques éléments traces dans les sols et apports

anthropiques (mg/kg) (Baize, 1997).

Métaux lourds Teneurs naturelles en éléments traces
dans les sols

Apports
Anthropiques

Eléments Concentration
moyenne dans la
croûte terrestre

Valeurs extrêmes
relevées dans les
roches

Nature des apports

Cadmium (Cd) 0,2 46 2 - 4 – 5

Cobalt (Co) 23 100 - 200 3 – 2

Chrome (Cr) 100 – 200 1500 - 3000 1 – 2

Cuivre (Cu) 45 – 70 80 - 150 3 - 4 - 5

Nickel (Ni) 80 2000 3

Plomb (Pb) 13 – 16 30 1 - 2 - 3 - 4 - 5 - 6

Zinc (Zn) 70 – 132 120 3 - 4 - 5 - 6

(1) retombées atmosphériques, (2) épandages boues de station d'épuration, (3) activités

industrielles, (4) activités urbaines et trafic routier, (5) activités agricoles, (6) activités

minières.

I.4.2. Contamination de l’air

Les métaux lourds se dispersent dans les hautes couches de l’atmosphère et retombent,

après un transport sur de très longues distances. On estime qu’une particule de mercure dans

l’atmosphère reste un an dans celui-ci, avant de retomber. Les métaux lourds dans l’air

peuvent se trouver principalement sous deux formes :

 soit sous forme gazeuse pour certains composés métalliques volatiles ou dont la

pression de vapeur saturante est élevée.

 Soit sous forme de composés métalliques solides, déposés sur les très fines particules

ou poussières formées lors des phénomènes de combustion.

Les principales sources de métaux dans l’air sont des sources fixes. Les métaux lourds sont

transportés par des particules atmosphériques provenant de combustions à haute température,

de fusions métallurgiques, véhicules. Les effets biologiques, physiques et chimiques de ces
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particules sont fonction de la taille des particules, de leur concentration et de leur

composition, le paramètre le plus effectif sur l’environnement étant la taille de ces particules.

Dans l’air ambiant, nombreux éléments se trouvent, comme le plomb, le cadmium, le zinc, le

cuivre, etc., dont la concentration est d’autant plus élevée que les particules sont fines

(Veeresh, 2003).

I.4.3 Contamination de l’eau

Les métaux présents dans l’eau peuvent exister sous forme de complexes, de particules

ou en solutions. Les principaux processus qui gouvernent la distribution et la répartition des

métaux lourds sont la dilution, la dispersion, la sédimentation et l’adsorption/désorption.

Certains processus chimiques peuvent néanmoins intervenir également. C’est ainsi que la

spéciation selon les diverses formes solubles est régie par les constantes d’instabilité des

différents complexes, et par les propriétés physico-chimiques de l’eau (pH, ions dissous et

température). Les métaux lourds subissent de nombreuses transformations : réduction par

processus biochimique, méthylation, diméthylation et oxydation d’espèces de métaux isolées.

Des réactions redox peuvent aussi faciliter certaines transformations. Les processus

biochimiques sont effectués par des micro-organismes et par des algues. Les principales

sources de contamination de l'eau sont les suivantes : les eaux usées domestiques et

industrielles, la production agricole, les polluants atmosphériques, les anciennes décharges

comme le montre la figure I.1. Les différents polluants cités peuvent selon leurs propriétés

physico-chimiques, subir un transfert dans les eaux souterraines (Gaujous, 1993).

Figure.I.1. Les principales sources de pollution des eaux de surface
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I.5. Impact environnemental et toxicité des métaux lourds

Parmi les éléments chimiques minéraux, les métaux occupent une place prépondérante

dans notre monde moderne car ils interviennent dans la plupart des secteurs d’activité. Par

ailleurs, ils sont, pour beaucoup d’entre eux, indispensables au monde vivant (fer, zinc…)

parfois en très faible quantité (oligo-éléments essentiels). Certains de ces oligo-éléments

(chrome, nickel, manganèse…) indispensables à petite dose (tableau I.4), deviennent

toxiques à forte concentration. Enfin, il y a des métaux comme le mercure, le plomb et le

cadmium qui sont uniquement toxiques pour les organismes vivants (Picot, 2002). Le

cadmium (Cd), le plomb (Pb) et le mercure (Hg) sous sa forme organique (methylmercure,

MeHg), sont les polluants particulièrement visés, à cause de leur large distribution et leurs

implications profondes dans la santé humaine (Clarkson et Magos, 2006 ; Islam et al., 2007 ;

Mergler et al., 2007). L’intoxication au cadmium, chez la femme enceinte, a été liée à la

diminution, de la durée de la grossesse, du poids du nouveau-né et récemment, au

disfonctionnement du système endocrinien et/ou immunitaire chez l’enfant (Schoeters et al.,

2006). L’exposition au plomb, a été maintes fois, liée à un retard dans le développement

neurocomportemental (Lidsky et Schneider, 2003), tout comme le MeHg, qui nuit au

neurodeveloppement et implique des effets allant à la mort du fœtus au retard du

développement cognitif (Castoldi et al., 2003).

Les métaux peuvent être absorbés sous la forme inorganique ou sous la forme

organique. Pour certains éléments, comme l’arsenic et le cuivre, la forme inorganique est la

plus toxique. Pour d’autres, comme Hg, Sn et Pb, les formes organiques sont les plus

toxiques. La quantité de métaux absorbée par un homme influe directement sur sa santé. Elle

peut présenter une toxicité aiguë (pic de pollution dans l’air ou l’eau), ou une toxicité due à un

effet cumulatif (par une exposition continue au milieu pollué ou parce que l’homme est en

bout de chaîne alimentaire). Les métaux lourds s’accumulent dans les organismes vivants et

perturbent les équilibres et mécanismes biologiques, provoquant des effets toxiques. Ils

peuvent affecter le système nerveux, les fonctions rénales, hépatiques, respiratoires etc

(Ramade, 1979). Concernant le milieu ambiant aquatique, à de faibles concentrations,

beaucoup de métaux lourds, dont Hg, Cd, Pb, As et Cu inhibent la photosynthèse et la

croissance du phytoplancton. Les effets observés à des niveaux trophiques supérieurs se

manifestent notamment par un retard du développement des embryons, des malformations et

une moins bonne croissance des adultes chez les poissons, les mollusques et les crustacés. En
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outre, tout au long de la chaîne alimentaire, certains se concentrent dans les organismes

vivants. Ils peuvent ainsi atteindre des taux très élevés dans certaines espèces consommées

par l’homme, comme les poissons. Cette " bioaccumulation " explique leur très forte toxicité

(Tarras-Wahlberg et al., 2001).

Tableau I.4. Principaux effets des métaux lourds sur la santé et l’environnement

Métaux Effets sur la santé Effets sur l’environnement
Arsenic -Cancérigène et atteinte de différents

organes (foie, système nerveux,
peau…).
-Pas d’organes ciblés pour les
expositions de longues durées

-Inhibe la photosynthèse et la
croissance des phytoplanctons.
- modification du matériel génétique
des poissons

Cadmium -Potentiel toxique élevé -Dommages
rénaux pour des expositions chroniques
à faible dose.
-Oxydes, chlorures, sulfates et sulfures
de cadmium sont classés cancérigènes
(cancer observé sur des
expérimentations animales).

-Perturbe l’écosystème forestier
(décomposition de la matière
organique, recyclage des nutriments).
- Chez les mammifères entraîne
l’anémie, la diminution de la
reproduction, de la croissance avec
des lésions du foie et des reins
- Chez les poissons, faible
concentration d’hémoglobine dans le
Sang et perte de calcium.

Chrome -Chromates endommagent le système
respiratoire pour des expositions à long
terme.
-Composés avec des chromes VI
responsable d’eczéma et cancérigène.
-Chromate de zinc cancérigène (cancer
prouvé chez l’homme).

-perturbations métaboliques chez les
végétaux.
- Chez les animaux, le chrome peut
provoquer des problèmes
respiratoires, une capacité plus faible
à lutter contre les maladies, des
défauts à la naissance, une infertilité
ou la formation de tumeurs.

Cuivre -Effet irritant par inhalation, allergie
par contact -Lésion du foie par voie
orale sur période longue.

Peu toxique envers les animaux,
toxique envers les plantes et les
algues à des niveaux modérés.

Mercure -Tous les composés de mercure sont
toxiques à des faibles doses -Cerveau
et rein touches
-Intoxication chronique responsable de
dommages irréversibles sur le système
nerveux central et périodique -Sous la
forme organique peut perturber le
développement du fœtus

-Le mercure méthylé a un effet
neurologique sur le comportement de
la meso et macrofaune, diminue la
reproduction chez les oiseaux et les
mammifères.

Nickel -Allergie par contact avec la peau et
par présence dans la nourriture pour
personne sensible
-Composés du nickel sont cancérigènes
pour le nez, poumon
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Plomb -Entraîne l’anémie à forte dose -
Perturbe le système nerveux et les reins
-Effet mutagène de l’acétate et du
phosphate de plomb (expérience
animale)

Effet neurologique (plomb-méthylé)
sur la composition (méso-faune et
macrofaune)
-Inhibition de l’activité microbienne
dans la décomposition de la matière
organique

Zinc -Pas d’effet cancérigène du zinc par
voie orale ou par inhalation -Mais,
chromate de zinc cancérigène

-Perturbe l’écosystème forestier
(décomposition de la matière
organique, recyclage des nutriments)

Fer -L'ingestion de grandes quantités de fer
produit une hématochromatose. dans
cette affection, les mécanismes
normaux de régulation n'agissent plus
efficacement et il se produit des lésions
de tissus par suite de l'accumulation du
fer.

I.6. Normes et réglementation

Les normes sont des valeurs limites fixées par la loi et établies en vertu de compromis

entre demandes concurrentes. L’établissement de normes des métaux lourds présente un

intérêt particulier. Ceci s’explique par le fait que leurs effets sur l’homme et l’environnement

ne cessent d’être mis en lumière, voire prouvés pour certains. Pour ce qui concerne la qualité

des eaux, il existe deux types de normes : les normes de qualité des eaux, qui définissent les

caractéristiques que doit présenter une masse d’eau selon son utilisation principale, et les

normes concernant les effluents, qui fixent les charges polluantes limites qui peuvent être

rejetées ponctuellement dans les eaux réceptrices tableaux (I.5, I.6).

Tableau I.5. Concentrations en métaux et métalloïdes définissant les limites de qualité d’une

eau potable (Législation Française, OMS Bourgois, 2000) (jora, 2014).

Elément Décret
n°2001-1220

Recommandations
OMS

Recommandations
Algérienne

As 10 µg/L 10 µg/L 10 µg/L

Cd 5,0 µg/L 3,0 µg/L 3 µg/L

Cr 50 µg/L 50 µg/L 50 µg/L

Cu 2,0 mg/L 2,0 mg/L 2 mg/L

Hg 1,0 µg/L 1,0 µg/L 6 µg/L

Ni 20 µg/L 20 µg/L 70 µg/L

Pb 10 µg/L 10 µg/L 10 µg/L



Pollution par les métaux lourds et méthodes de traitement

-12-
C, AD et M, BENALIA, LGP UATL, 2017

Chapitre I

Se 10 µg/L 10 µg/L 10 µg/L

Tableau I.6. Normes des métaux lourds en rejets industriels

Composé
toxique

Concentration
Maximum (mg/L)

Rejets industriels Normes Algériennes
(mg/L)

Mercure 0.001 - 0.01
Argent 0.01 - -
Plomb 0.05 0,5 mg/L si rejet > 5 g/j 0,5

Nickel 0.05 0,5 mg/L si rejet > 5 g/j 0,5

Cuivre 0.05 0,5 mg/L si rejet > 5 g/j 0,5

Zinc 5 2 mg/L si rejet > 20 g/j 3
Chrome
total

0.05 0,1 mg/L si rejet > 1 g/j
(Cr(VI))

3

Arsenic 0.05 - -

I.7. Techniques d’élimination des métaux lourds

Pour éliminer les composés inorganiques comme les métaux lourds dissous dans les

eaux, on fait souvent appel à des procédés comme l’adsorption, la séparation membranaire,

l’échange d’ions, la précipitation, la coagulation-floculation et la filtration. Des procédés de

traitement biologique sont envisagés aussi.

I.7.1. Précipitation chimique

En contrôlant le pH et, par addition dans l'eau, de réactifs de précipitation (sulfures,

carbonates, phosphates, ...), d’agents de coagulation-floculation (chlorure ferrique, hydroxyde

d’aluminium) et dosage de polymères, les métaux lourds présents dans l'eau brute seront

retenus au sein des flocs formés qui seront ensuite piégés au cours de l’étape de décantation.

(Robert et Don, 1999).

I.7.2. Filtration

La filtration est un procédé physique destiné à clarifier un liquide qui contient des

matières solides en suspension en le faisant passer à travers un milieu poreux. Si l’eau est peu

chargée en matières en suspension et particules colloïdales, les flocs seront retenus au niveau

de l’étape de filtration ; celleci peut-être classique (filtration mono ou multicouche) ou

membranaire (microfiltration, ultrafiltration et osmose inverse) (Robert et Don 1999).
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I.7.3. Adsorption

L’adsorption repose sur une rétention surfacique qui entraîne une variation de la

composition du mélange solvant-soluté à la surface de l’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 emploie aussi de l’alumine, des argiles, des gels

de silice ou des résines spécifiques. Cette technique de traitement est choisie dans cette étude

et sera détaillée dans le chapitre prochain (Robert et Don 1999).

I.7.4. Procédés biologiques

Les méthodes biologiques de récupération de métaux, appelées biosorption,

reproduisent les phénomènes d’autoépuration existant dans la nature. Les bactéries sont les

acteurs fondamentaux de la dégradation directe ou indirecte et de l’immobilisation des

polluants minéraux, ainsi que de la remobilisation des molécules toxiques ou indésirables

(Larpent-Gourgaud et Sanglier, 1992). La biomasse agit comme une substance chimique et a

la propriété d’un échangeur ionique d'origine biologique. Les matériaux biologiques utilisés

sont des algues, des bactéries, des champignons, des levures, des plantes (Volesky, 2001 ;

Gadd, 2000 ; Veglio` and Beolchini, 1997). Il est cependant difficile de maintenir une

biomasse viable durant l’adsorption métallique car il y a un besoin continu de nutriments et la

toxicité des métaux peut avoir un effet sur la biomasse vivante (Yan et al. 2001). Ces

problèmes ne sont pas applicables pour les biomasses mortes. De plus, ces dernières peuvent

être régénérées et utilisées pour plusieurs cycles d’adsorption/désorption.

I.7.5. Méthodes électrochimiques

Le contrôle des propriétés physiques et chimiques de l’interface électrode/électrolyte

permet d’améliorer, voire de contrôler la réactivité et la sélectivité d’une réaction

électrochimique. Ce contrôle est rendu possible grâce à une modification de l’électrode, en

immobilisant irréversiblement une espèce chimique à sa surface. L’électrode ainsi modifiée

acquiert les propriétés chimiques et électrochimiques du système immobilisé (molécule

simple, assemblage moléculaire, matériau macromoléculaire, matériau hybride organique-

inorganique, etc…) (Robert et Don 1999).
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I.7.6. Extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide concerne essentiellement des contaminants minéraux (les

métaux) en solution aqueuse, qui sont extraits par un solvant non miscible avec l’eau. Parmi

les applications de l’extraction liquide-liquide, on peut citer l’extraction du cuivre, du cobalt

et du fer au milieu chlorhydrique par la triisocétyleamine (Robert et Don 1999).

II.8. Conclusion

Les métaux lourds se trouvent naturellement dans l’environnement, ils ont pour

origine les ressources minières, volcaniques etc. Du fait de leurs propriétés physico-chimiques

intéressantes pour les différentes activités humaines, les métaux lourds, sont utilisés dans

divers secteurs de production comme par exemple la fabrication de générateurs électriques,

textiles, carburants, verre etc. Ces éléments lourds issus de leurs milieux naturels, sont

modifiés chimiquement en solution aqueuse ; ils peuvent subir des oxydo-réduction, devenir

solubles ou pas selon leurs concentrations et même changer de forme selon le pH. Ce

changement de forme ou d’espèce du métal peut engendrer des toxicités irréversibles néfastes

pour le milieu aqueux voire pour l’écosystème tout entier. Les faibles concentrations exigées

par les instances internationales (de l’ordre du microgramme) justifient leurs impacts négatifs

sur l’environnement. C’est pourquoi beaucoup de techniques de traitement sont appliqués

depuis longtemps, il a été cité dans ce chapitre la précipitation chimique, la filtration, les

procédés biologiques etc. La technique d’adsorption adoptée dans cette étude pour

l’élimination de ces métaux et bien d’autres est développée dans le chapitre suivant.
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II.1. Introduction

L’utilisation des solides pour extraire certaines substances des solutions gazeuses ou

liquides date des périodes bibliques. Ainsi, l’hydroxyapatite constituant la charpente poreuse

sur laquelle est enrobé le carbone du noir animal est utilisé depuis fort longtemps dans les

procédés de décoloration et particulièrement dans la décoloration du jus de sucre. Ce

traitement, connu comme étant un processus d’adsorption, impliquant un transfert préférentiel

des substances de la phase gazeuse ou liquide sur la surface d’un substrat solide. Aujourd’hui,

le phénomène d’adsorption est devenu un outil utile pour la purification et la séparation de

toute substance indésirable. Il trouve son application dans différentes industries (pétrolière,

chimique, pharmaceutique, etc…), et contribue amplement à résoudre des problèmes de

pollution et notamment l’eau. Beaucoup de matériaux adsorbants comme les charbons actifs

et les zéolithes sont utilisés depuis longtemps. Ces dernières années, de nombreuses

recherches ont été entreprises pour développer des alternatives nouvelles de fabrication et

d’utilisation d’adsorbants économiques comme par exemple des matériaux naturels abondant

ou des sous-produits ou de déchets de l’industrie qui exigent peu de transformation (Aksu,

2005). Dans la littérature on trouve un certain nombre d’application de matériaux dans le

traitement des eaux comme la sciure de bois (Taty-costodes, 2003), les céréales (Low et al.,

2000), les épis de maïs modifié (Vaughan et Marshall, 2001 ), pelures de fruits (Schiewet et

Patil, 2008). Ces matériaux sont constitués principalement de cellulose et de lignine.

II.2.Adsorption

II.2.1 Adsorption physique/chimique

L’adsorption est un phénomène d’interface, il s’agit de la fixation des molécules

adsorbat sur la surface d’un solide adsorbant qui pouvant se manifester entre un solide et un

gaz, ou entre un solide et un liquide.

Il existe deux types de processus d’adsorption : adsorption physique (ou physisorption) et

adsorption chimique (ou chimisorption).

- La physisorption : est une adsorption de type physique, où la fixation des molécules

d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait essentiellement par les forces de Van der Waals et

les forces dues aux interactions électrostatiques. L’adsorption physique se produit sans

modification de la structure moléculaire et elle est parfaitement réversible.
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- La chimisorption : est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de

nature chimique, nettement supérieures aux forces de Van der Waals avec mise en commun

ou transfert d’électrons ; Il y a donc  ruptures et créations de liaisons chimiques en surface

entre le réactif et les sites actifs de l’adsorbant. Le processus est moins réversible et même

parfois irréversible. Le tableau II.1 regroupe quelques critères de distinction entre

l’adsorption physique et l’adsorption chimique.

Tableau II.1. Distinction entre l’adsorption physique et l’adsorption chimique. (Chitour,

2004).

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Température du processus Relativement basse Plus élevé

Chaleur d’adsorption 5 Kcal/mol environ 10 Kcal/mol environ

Liaison Physique Van der Waals chimique

Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible

Spécificité Processus non spécifique Processus très spécifique

désorption Facile difficile

Couches formées Mono ou multicouches Uniquement monocouche

II.2.2. Description du 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 à sa surface. Ce processus se déroule en

trois étapes :

 Diffusion externe : elle correspond au transfert du soluté (molécule de la phase

liquide) au sein de la solution à la surface externe des particules. Le transfert de la

matière externe dépend des conditions hydrodynamiques de l’écoulement d’un fluide

dans un lit d’adsorbant.

 Diffusion interne : les particules de fluide pénètrent dans les pores. Elle dépend du

gradient de concentration du soluté.

 Diffusion de surface : elle correspond à la fixation des molécules à la surface des

pores.

Le mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide est schématisé par la

figure II. 1.
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Figure II.1. Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain solide. 1 - diffusion
externe ; 2- diffusion interne (dans les pores) ; 3- migration en surface.

II.2.3. Isotherme d’adsorption

L’adsorption solide/gaz ou solide/liquide est représentée par son isotherme qui est

l’expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression N= f(p) T (adsorption solide,

gaz ou quantité soluté en milieu aqueux adsorbé sur un solide (adsorption solide/liquide).

Selon le couple adsorbât-adsorbant étudié, l’allure de la courbe isotherme peut être différente.

La grande majorité des isothermes peu être classée en six types selon leur allure. Le type

d’isotherme obtenu permet déjà de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions entre

les adsorbats et l’adsorbant (Jankowska, 1991).

Les isothermes de type I sont typique d’une adsorption en monocouche, ou

correspondant au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume à disposition

est totalement rempli. Ce type d’isotherme est caractéristique pour les charbons microporeux

et les zéolithes.

Les isothermes de type II, au contraire correspondent en général à l’adsorption multicouche

sur des surfaces ouvertes. Cependant un isotherme de type II peut aussi résulter de la somme

d’isothermes I+II (remplissage de micropores suivi d’une adsorption multicouche sur une

surface externe).

Les isothermes de types III reflète un manque d’affinité entre l’adsorbat et l’adsorbant,

et des interactions entre adsorbat-adsorbat relativement fortes. C’est le cas de l’adsorption de

l’eau sur des surfaces hydrophobes (par exemple graphite ou charbon actifs contenant peu

d’oxygène).
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Les isothermes de types IV peuvent résulter de la combinaison d’un isotherme de type I

(adsorption forte, mais limitée) et de type V, ils présentent des marches caractéristiques d’une

adsorption multicouche sur une surface non-poreuse très homogène. C’est le cas de l’eau sur

les carbones riches en oxygène (Stoeckli, 1994 ; Carrasco-Marin, 1997).

Les isothermes de type V reflètent aussi une forte interaction entre les adsorbats. De

plus, l’existence d’une hystérésis au cours de la désorption reflète la présence de mésopores

dans lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque de forte courbure. La figure II.2

illustre la classification des isothermes.

Figure II.2. Classification des isothermes d’adsorption observées pour les différents systèmes
d’adsorption

II.2.4. Modèles d’adsorption

Pour mieux cerner les résultats expérimentaux, un grand nombre de modèles d’isothermes

d’adsorption ont été développés, basés soit sur une approche de surface, soit sur une approche

de volume en considérant que l’adsorption est un phénomène de remplissage de volume. Le

calcul de la capacité maximale d’adsorption est effectué à partir de modèles mathématiques

élaborés par Langmuir, Freundlich, Dubinin-Redushkevich (D-R), Temkin, Frumkin,

Harkins-Jura, HalseyHenderson et Brunauer-Emmett-Teller (BET), rapportés dans la

littérature. Dans ce qui suit on développe que les modèles de Langmuir et Freundlich car ils

sont les plus usités.
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 Modèle de Langmuir

Ce modèle est appliqué si l’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 (1) représente

ce modèle de Langmuir et l’équation (2) sa forme linéarisée (Langmuir 1915).

= . .. (II. 1)

= 	. + (II. 2)

qe : la quantité de substance adsorbée (mg. g-1),

q0 : la quantité nécessaire pour couvrir la surface entière avec une monocouche de substance

adsorbée (mg. g-1),

Ce : concentration de la substance en solution à l’équilibre (mg. L-1),

KL : constante de Langmuir

 Modèle de Freundlich

Le modèle de Freundlich, permet de déterminer l’hétérogénéité de la surface de l’adsorbant,

il est appliqué plutôt en adsorption multicouches. L’équation (3) représente ce modèle avec sa

forme linéarisée (4).

= 	( ) (II. 3)

= + 	 	 (II. 4)

qe : la quantité de substance adsorbée (mg. g-1),

Ce : concentration de la substance en solution à l’équilibre (mg. L-1),

KF et 1/n sont des constantes de Freundlich reliée à la capacité d’adsorption et l’intensité

d’adsorption respectivement (Freundlich 1906).
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II.3. Désorption

L'adsorption physique est un phénomène réversible puisqu'elle ne met en jeu que des

interactions électroniques entre le soluté et l'adsorbant. La désorption est le processus inverse

de l’adsorption, par lequel les molécules adsorbées se "détachent" du solide. Théoriquement,

la désorption a lieu lorsque le système est déséquilibré au sens thermodynamique, c'est-à-dire

lorsque les vitesses d'adsorption et de désorption ne sont plus égales. Puisque l'adsorption est

exothermique, la désorption est pour sa part endothermique et nécessite généralement un

apport externe d'énergie.

 Différents modes de désorption

Diverses techniques sont usuellement utilisées pour désorber les molécules adsorbées,

incluant des méthodes physiques, chimiques et l'abaissement des concentrations.

 Désorption physique

La désorption physique est généralement réalisée par régénération thermique in-situ de

l'adsorbant saturé. Différentes voies sont envisageables :

 L'utilisation d'une source de chaleur externe : les méthodes les plus employées

utilisent un fluide caloporteur ou de la vapeur d'eau (Berčič et al., 1996; Zhonghua Hu

et al., 2000);

 L'utilisation d'un chauffage intrinsèque de l'adsorbant tel que l'effet Joule, l'infrarouge,

l'induction électromagnétique ou encore le chauffage par micro-ondes (Le Cloirec,

2003)

 Désorption chimique

Les deux principales techniques chimiques de désorption rencontrées sont l'utilisation

d'un solvant, pour lequel les molécules adsorbées auront une affinité supérieure à celle du

matériau adsorbant, ce qui facilitera leur passage en phase liquide (Kim S and Kim Y-K,

2004; Muhammad et al., 2011; Tanthapanichakoon et al., 2005), et l'addition dans la phase

liquide désorbante d'un polymère sur lequel la molécule désorbée va ensuite pouvoir aller

s'adsorber de façon à maintenir un gradient favorable à la désorption (Johnson and Weber,

2001; Morelis and Van Noort, 2008)

 Désorption par gradient de concentration

Les techniques précédemment citées sont efficaces mais nécessitent soit la mise en œuvre

deconditions opératoires particulières soit l'ajout d'un composé ou d'une phase hétérogène.



Adsorption et matériaux adsorbants

-24-
C, AD et M, BENALIA, LGP UATL, 2017

Chapitre II

La désorption sous l'effet d'un simple gradient de concentration permet d'éviter ces

contraintes. En effet, une variation dans la concentration de la phase liquide a pour

conséquence une modification de l'équilibre avec création d'un gradient de concentration et

donc une désorption de la phase solide vers la phase liquide. Cette désorption spontanée

présente l'avantage de se faire naturellement, sans intervention humaine. Par contre, les

principaux désavantages sont liés à la faible énergie apportée par cette opération ayant pour

conséquences une vitesse de désorption faible comparativement à celle de l'adsorption et une

désorption parfois incomplète, selon la nature et la force des liaisons mises en jeu lors de leur

adsorption.

La désorption par gradient de concentration est la technique mise en œuvre dans le

procédé couplant adsorption/désorption et oxydation biologique, le gradient de concentration

étant réalisé par le retour aux concentrations initiales après le pic de pollution. Les apports

énergétiques pour désorber les polluants étant faibles, il est nécessaire de s'intéresser au

caractère irréversible de l'adsorption, pouvant conduire à une désorption partielle, voire nulle

des polluants adsorbés.

II.4. Matériaux adsorbants

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un

mélange en retenant plus ou moins ceux-ci, par le biais de liaisons dont l’intensité varie selon

la nature des molécules présentes dans le mélange (Humphrey et al, 2001). Au sens strict,

tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant une surface

spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intérêts pratiques. Les

adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-delà de 100 m2.g-1,

atteignant même quelques milliers de m2.g-1. Ces adsorbants sont nécessairement microporeux

avec des tailles de pores inférieures à 2 nm ou mésoporeux avec des tailles de pores comprises

entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de l’IUPAC). Les adsorbants industriels les plus

courants sont les suivants : les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice, les argiles

activées (ou terres décolorantes) et les alumines activées.

II.4.1. Charbons actifs

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés

industriellement. Ils peuvent être obtenus à partir d’un grand nombre de matériaux carbonés

(bois, charbon, noix de coco, résidus pétroliers, margine, etc.), par des processus de
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carbonisation suivis des processus d’activation dûment contrôlés. Les charbons actifs sont

composés de microcristallites élémentaires de graphite qui sont assemblées avec une

orientation aléatoire ; de plus ces charbons sont représentés par une texture bien particulière

qui regroupe la surface spécifique et la distribution poreuse (macro, micro, mesopores) figure

III.3. Les charbons sont fréquemment utilisés pour la récupération des vapeurs de solvants et

d’hydrocarbures, la décoloration de sucres, la purification d’eau, l’élimination d’odeur

(Coulson et al, 1979). Ils sont couramment utilisés aussi dans le traitement des eaux par

l’adsorption de certains colorants organiques des rejets liquides des industries tels que :

textile, papier, plastique…..etc. D’autres applications peuvent être citées comme l’élimination

des polyphénols et des métaux lourds, la dessiccation des gaz ou des liquides, l’utilisation en

pharmacie pour l’adsorption des gaz intestinaux.

Figure II.3. a) Représentation de la microstructure d’un charbon actif (Bansal et al. 1988)
b) Vue schématique d’un grain de charbon actif (Slasli 2002).

II.4.2. Zéolithes

Les zéolites sont des alumino-silicates cristallins et poreux, résultant des

enchaînements de tétraèdres de SiO4 et AlO4. Ils peuvent être représentés par la formule

empirique suivante :

.Al2O3. ×SiO2.YH2O (II. 5)

Où R représente le cation échangeable généralement des cations alcalins tels que le

sodium (Na+), le potassium (K+), le calcium (Ca2+), le lithium (Li+), etc, X est généralement

égal ou supérieur à 2, n est la valence des cations (Vassilis et al., 2006). La nature des cations

échangeables ainsi que leur positionnement dans les zéolites ont une grande importance sur
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les propriétés d’adsorption. Les ions contenus dans les zéolites peuvent être substitués par

d'autres types d'ions et cette modification peut changer les propriétés d'adsorption des zéolites

pour les rendre plus adéquates à des applications spécifiques (Sun et al., 2005). La figure II.4

montre quelques structures des zéolites.

Figure II.4. Quelques structures des zéolites.

Les applications des zéolithes dans l’industrie sont nombreuses et varient selon leurs

caractères. Parmi celles-ci, on cite les plus usuelles :

 Leurs caractères hydrophile est employé dans le séchage des gaz.

 L’effet de tamis moléculaire est employé dans les procédés de séparation,

 La possibilité d’échanger le cation compensateur permet l’utilisation des zéolithes dans

des procédés d’échanges ioniques tels que l’adoucissement de l’eau

 Leurs propriétés d’adsorption sont employées dans des procédés de purification dans

l’industrie pharmaceutique ou encore dans la protection de l’environnement par

l’adsorption des composés organiques volatiles dans les effluents gazeux, les métaux

lourds ou les polluants organiques.

II.4.3. Les argiles

Les argiles sont des charpentes aluminosilicate de structure feuillets complexes

superposées à trois couches : une couche octaédrique comprise entre les deux couches

tétraédriques. La structure des argiles est donnée dans la figure II.5.
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Figure II.5. Structure des argiles

L’écartement entre les feuillets d’argiles peut être modulé car les cations interfoliaires

(généralement le sodium Na+) peuvent être échangés par d’autres cations.

Parmi les applications industrielles des argiles, on peut citer :

 La fabrication des briques, tuiles et poterie dans l’industrie céramique.

 L’utilisation dans l’industrie pharmaceutique et cosmétique : comme antiseptique,

gommages et masques. Les argiles soulagent les douleurs et cicatrisent les blessures.

 La dépollution des eaux et des sols : par le piégeage des cations des métaux lourds

(Cu2+, Cd2+, Hg2+, Pb2+, etc.).

 L’utilisation dans l’adsorption : les argiles peuvent être utilisées comme adsorbant en

phase aqueuse pour l’élimination des matières organiques et des métaux lourds dans les

eaux résiduaires des industries.

II.4.4. Matériaux adsorbants lignocellulosiques

La matière ligno-cellulosique est constituée de trois composants majeurs : la cellulose,

les hemicelluloses et la lignine comme le montre la figure II.6. Elle représente la plus grande

majorité de la biomasse. En moyenne, la matière ligno-cellulosique contient 40-60 % de

cellulose, 20-40 % d’hemicelluloses et 10-25 % de lignine (Bledzki et Gassan 1999). On

estime que la quantité de biomasse synthétisée chaque année est de l’ordre de 300 milliards de

tonnes (Rinaudo et Joseleau, 2008).
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Figure II.6. Structure cellulaire et moléculaire de la biomasse lignocellulosique (Zakzeski et
al., 2010)

a) Structure des fibres lignocellulosiques

Les fibres lignocellulosiques sont entourées par la lamelle moyenne et la paroi primaire

contenant des lignines, qui permettent de rigidifier les fibres. Ces dernières sont composées de

trois parties. A la périphérie se situe la paroi primaire, qui joue un rôle de protection de la

fibre lignocellulosique. Ensuite, on trouve la paroi secondaire qui est composée de filament de

cellulose, cette dernière est divisée en trois couches. Enfin, au centre de la fibre se trouve le

lumen, qui est un canal vide permettant la circulation de la sève figure II.7.

Figure II.7. Constituant d’un adsorbant lignocellulosique . (Hon et Shiraishi , 1990)
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Les fibres lignocellulosiques tirent leur force de la paroi secondaire. Cette solidité est due à

une structure croisée de trois couches de fibres, orientées perpendiculairement les unes par

rapport aux autres comme le montre la figure ci-dessus.

b) Composition des fibres lignocellulosiques

Les fibres lignocellulosiques possèdent donc une structure spécifique, qui leur confère

une résistance indispensable au maintien des végétaux. En plus d’une architecture complexe,

les fibres lignocellulosiques sont composées majoritairement de trois types de polymères : la

cellulose, les hémicelluloses et les lignines figure II.8. Leurs proportions varient en fonction

de leur localisation dans les fibres lignocellulosiques. D’autres produits comme les protéines,

les pectines, l’amidon et des sels inorganiques sont présents en quantités plus faibles (Rowell,

1995). Le tableau ci-dessous montre la composition chimique de quelques fibres naturelles.

Figure II.8. Composition typique de la biomasse lignocellulosique.

Tableau II.2. Composition chimique de quelques fibres naturelles (Reyne, 1990 ; Gandini, et

Belgacem, 2002).

Types de fibres Cellulose
(%)

Hémicelluloses
(%)

Lignine (%) Autres (%)

Fibres de pailles
Riz
Blé

28 – 36
29 – 35

-
27

12-16
16-21

-
11-23

Fibres de cannes à
Sucre

Bambou
32-44
36-43

22
15

19-24
21-31

8-26
9-35

Fibres d’herbes
Alfa
Sabai

33-38
22

-
-

17-19
23.9

-
-

Fibres
périlibériennes

Lin
Kénaf

43-47
31-39

16
19

21-23
15-19

13-20
23-35
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Jute 45-53 15 21-26 5-11

Fibres de feuilles
Abaca (Manila)

Sisal (agave)
60.8

43-56
20
12

8.8
7-9

10
23-38

Fibres de graines
Linters de

coton
80-85 - - -

c) La cellulose

La cellulose est un polymère d’origine naturelle le plus abondant et aussi le plus

intéressant technologiquement. Les fibres cellulosiques proviennent habituellement du bois,

soit des feuillus soit des résineux (conifères) mais ce sont également des fibres de tiges et

feuilles comme les pailles de céréales, les cannes ou les roseaux , des fibres prélibériennes

comme le lin, le chanvre ou le kénaf , des fibres de feuilles comme l’abaca ou le sisal ou les

fibres de graines comme le coton ou les noix de coco (Young,1997 ; Rowell et al., 1997). La

figure II.9 illustre la structure de la cellulose et la nomenclature de numérotation des

carbones des oses.

Figure II.9. a) Structure moléculaire de la cellulose,
b) nomenclature de numérotation des carbones des oses.



Adsorption et matériaux adsorbants

-31-
C, AD et M, BENALIA, LGP UATL, 2017

Chapitre II

Le degré de polymérisation (DP) des chaînes de glucose de la cellulose se détermine

par différentes techniques analytiques dont la mesure de la viscosité intrinsèque, le dosage des

chaînes de cellulose et la chromatographie d'exclusion stérique. Les valeurs de DP et de

distribution en masses moléculaires vont dépendre du mode de détermination mis en œuvre.

Le DP de la cellulose native n’est pas connu du fait que son extraction soit nécessaire au

préalable. Le DP des celluloses industrielles peuvent varier de quelques centaines à plusieurs

milliers d’unités monomériques selon son origine, les traitement encourus et le mode de

détermination (Atalla et al., 2008). Les microfibrilles sont constituées d’édifices cristallins

ordonnés ainsi que de zones dites amorphes beaucoup plus sensibles aux agressions physiques

et chimiques.

Les régions cristallines sont constituées par différentes structures cristallines distinctes

(Sugiyama et al., 1991). La cellulose comporte de nombreux allomorphes et défauts

cristallins. Dans le monde végétal, la cellulose native est synthétisée sous la forme nommée I

dont la caractérisation en DRX, en spectroscopie IR et en CP/MAS 13C RMN a montré

qu’elle était un composite de deux phases cristallines allomorphiques distinctes appelées Iα et

Iβ (VanderHart and Atalla., 1984). Sous l’action d’agents chimiques, la cellulose peut prendre

d’autres formes cristallines, plus de cinq formes différentes ayant été identifiées jusqu’à ce

jour. Le taux de cristallinité est généralement déterminé par DRX et permet d’évaluer la

proportion en édifices cristallins par rapport aux zones amorphes. Ainsi, les propriétés

cristallines de la cellulose dépendent aussi de la source, du mode d’obtention et du mode de

détermination (Ribet, 2003).

d) Les hémicelluloses

Contrairement à la cellulose, l’hémicellulose est une famille de composés

hétéropolysaccharidiques variés. Les unités monomériques de ces macromolécules

glucidiques sont des pentoses (principalement xylose et arabinose), des hexoses

(principalement glucose, mannose, galactose, rhamnose et fucose) et des acides carboxyliques

(principalement les acides mannuronique et galacturonique). Les unités monomériques sont

assemblées en chaînes ramifiées et constituent des macromolécules de nature amorphe qui

diffèrent par les associations diverses d’oses et d’acides glucidiques, de degré de

polymérisation variant de quelques dizaines à plusieurs centaines d'unités monomériques

(Bobleter, 1994). Parmi les hémicelluloses les plus communes, se distinguent les familles des

xylanes, des mannanes et des galactanes, polysaccharides dont la chaîne principale linéaire est
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principalement constituée respectivement de xylose, de mannose et de galactose. Ces chaînes

peuvent être soit ramifiées par le greffage d’autres unités glucidiques ou de groupements

acétyles, soit entrecoupées par l’incorporation d'autres sucres dans les chaînes. Chez les

graminées, l’arabino-glucurono-xylane est le type majoritaire d’hémicelluloses, chez les

conifères on retrouve principalement le type galacto-gluco-mannane alors que chez les

feuillus, c’est le type glucoronoxylane qui est majoritaire (Harris et Stone, 2008). Le rôle

structural de l’hémicellulose est le pontage des microfibrilles de cellulose avec la matrice de

lignine, les pectines et d’autres composés des parois et des membranes cellulaires. Ainsi, il

existe des liaisons chimiques plus ou moins fortes entre les différentes fractions constitutives

des parois végétales lignocellulosiques, de nombreuses liaisons esters et éthers ayant été

caractérisées entre l’holocellulose et la lignine (Harris et Stone, 2008 ; Ralph et al., 1992a;

Ralph et al., 1992b).

Figure II.10. Structure des hémicelluloses.

Bendahou et al ont procédé par extraction des hémicelluloses par voie alcaline, à partir

des folioles du palmier dattier (dactylifera L Phoenix). L’analyse par RMN prouve que celles-

ci appartiennent à la famille des xylanes. Les fractions hydrosolubles extraites des folioles

sont des arabinoglucuronoxylanes qui sont monosubstituées avec de l’arabinose tandis que la

fraction insoluble dans l’eau est constituée de 4-O-methyl-glucuronoxylanes (Bendahou et al.,

2007). Les chaînes sont constituées par les D-xylopyrannose présentant des substitutions par

l’acide 4-o-méthyl- α- glucopyranosyluronique et l’ α-L-arabinofuranose figure II.11 :
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Figure. II.11. Structure proposée pour les hémicelluloses extraites des folioles du palmier
dattier (Gatenholm et Tenkanen, 2003).

Comme ressources renouvelables, les hémicelluloses sont promises à un avenir industriel

prometteur avec des produits comme des additifs alimentaires, des plastiques, des

cosmétiques et des produits pharmaceutiques (Gatenholm et Tenkanen., 2003).

 Les xyloglucanes, qui sont des polymères importants de réserve dans les graines de

nasturtium et de tamarin. (Marcus et al., 2008)

 Les galactomannanes, qui sont présents dans de nombreuses plantes économiquement

importantes telles que la noix de coco, le guar et la caroube. Ils sont particulièrement

abondants dans les légumineuses mais aussi dans le tabac et le café.

 Les glucomannanes, qui sont présent dans le konjac ; dans ce cas, l’organe de stockage

est la racine tubéreuse et non la graine.

 Les arabinoxylanes, qui sont présents dans les graines de dicots tels que le lin, le

psyllium, dans les légumineuses et les sons et aussi dans l’endosperme des céréales.

 Les glucanes à liaison mixte, qui sont présents dans l’endosperme des céréales.

Les hémicelluloses de réserve dans les graines sont employées directement comme

produits dans l’industrie alimentaire (Scheller et Ulvskov 2010). Les hémicelluloses donnent

des propriétés importantes à de nombreux produits alimentaires. Les xylooligosaccharides

(XOS) et les arabinoxylooligosaccharides (AXOS) ont des propriétés prébiotiques (Escarnot

et al., 2010, Escarnot et al., 2011, Escarnot, Aguedo et Paquot., 2011). Les hémicelluloses

trouvent aussi des applications comme films et revêtements durables. Enfin, l’hydrolyse des

hémicelluloses conduit à des sucres, principalement des pentoses, qui peuvent être

chimiquement ou biochimiquement convertis en éthanol ou une multitude de produits

chimiques.
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e) La lignine

Après la cellulose, la lignine est la deuxième macromolécule présente dans les végétaux.

Il s’agit d’un polymère réticulé in situ ayant une structure très complexe qui varie aussi en

fonction de l’espèce et de l’âge du végétal, des conditions climatiques environnantes, etc. La

structure de base figure II.12 est du phénolpropane, elle possède une partie variable associée

à la présence de substituant méthoxy en position 3, 4 et/ou 5 du noyau aromatique. L’autre

caractéristique commune à toutes les lignines est la présence de fonctions OH aliphatiques

mais là aussi, leur fréquence varie considérablement selon l’origine de polymère. Il est

important de souligner que dans le végétal, la lignine est liée au polysaccharide par des

liaisons covalentes qui améliorent le caractère adhésif de l’interface entre cette matrice et les

fibres cellulosiques. Cette compatibilité est assurée par l’hémicellulose (Gandini et al., 2002).

Ces polymères aromatiques apparaissent dans les tissus secondaires des plantes supérieures.

Ils forment un réseau tridimensionnel qui confère à la paroi son imperméabilité et sa

résistance aux attaques microbiennes. Les lignines possèdent une fonction protectrice vis-à-

vis des polysaccharides contre la dégradation biologique et atmosphérique et en termes de

résistance à l’humidité (Sarkanen et al., 1971). La structure de la lignine peut être représentée

par l’exemple générique présenté dans la figure ci-dessous :

Figure II.12. Structure d’une lignine.

La lignine a plusieurs applications de relativement basse valeur ajoutée telles que : (Gosselink

et al., 2008)
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 Combustible, fournissant plus d’énergie, une fois brûlée que la cellulose ;

 Additif dans le ciment, en particulier comme agent retardateur de prise du ciment ;

 Additif dans l’asphalte, en particulier à cause de ses caractéristiques anti-oxydantes ;

 Additif dans les aliments pour animaux pour plastifier et tenir ensemble le pellet ;

 Additif dans les pellets combustibles basés sur la biomasse. (Kluko, 2009)

Les applications à haute valeur ajoutée pour la lignine et les lignines modifiées incluent

(Gosselink et al., 2008) :

 Matière première pour la production de vanilline ;

 Composites basés sur la lignine, en particulier les composites à matrice lignine

(Eisenreich.,2008)

 Liant macromoléculaire pour bois et panneaux durables (panneaux de fibres de

moyenne densité, contreplaqué) et produits de design, impliquant la substitution

partielle de résines phénolformaldéhyde par des lignines modifiées en raison de leur

similarité structurale, ainsi que le développement de liants renouvelables sans

émissions tels que les liants lignine-furane

 La lignine dépolymérisée pour des produits chimiques à base aromatique (tels que les

phénols), les principales voies pour la dépolymérisation de la lignine étant la

dépolymérisation catalysée, suivie de l’hydrodésoxygénation, la pyrolyse et le

fractionnement, la liquéfaction catalytique, l’hydrocraquage et la dépolymérisation

supercritique ;

 Molécule plateforme pour faire des fibres de carbone, des conditionneurs de sol, des

fertilisants azotés et des catalyseurs de fabrication de la pâte (Brodin, 2009,

Hatakeyama, 2002) ;

 Composant de matériaux polymères tels que film d’amidon, polymères conducteurs,

polyuréthanes et thermoplastiques ;

 photostabilisation et amélioration de la pâte de bois mécanique riche en lignine et du

papier mécanique (Hatakeyama, 2002) ;

 Simultanément stabilisateur UV et colorant (Van Dam et al, 2011) ;

 Tensioactif (Van Dam et al., 2011) ;

 Matière première pour la production de synthons aromatiques (Dole et Bouxin, 2008).
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f) Récentes applications des matériaux lignocellulosiques

Ces dernières années, de nombreuses recherches ont été entreprises pour développer des

alternatives nouvelles de fabrication et d’utilisation d’adsorbants bons marchés comme par

exemple des matériaux naturels abondants, des sous-produits ou de déchets de l’industrie qui

exigent peu de transformation. Dans la littérature, on trouve un certain nombre d’application

de ces matériaux dans le traitement des eaux. Le tableau II.3 représente quelques applications

de ces biomatériaux dans le domaine d’adsorption des métaux lourds.
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Tableaux II.3.a. Adsorption des métaux sur les matériaux lignocellulosiques

E : équilibre, C : cinétique, L : Langmuir, F : Freundlich, L.G : Lpoez- Garcia, Es : Escudero, Pr : Parck redox, D.R : Dubinin–Radushkevich, R.P : Redlich–Peterson, T :
Toth, K : Khan, D : Dynamique, Th : thermodynamique, B : Brunauer.

Matériaux
adsorbants

Polluant Qmax
(mg.g-1)

pH
optima

l

Type
d’étude

Isotherme Model
cinétique

Thermodynamique Mécanisme
proposé

Caractérisation
du matériau

Références

Bagasse
agave

Cd, Pb,
Zn

8-14- 36 2-4
E - - -

Echange
d’ion,

complexation

ATR-FTIR,
titrage

acidobasique

Litza
VelazquezJimenez et

al, 2013

Spirodela
polyrhiza

Pb, Cd 137- 36 4-6
E, C L

pseudo
second
ordre

Spontanée,
exothermique -

SEM/EDX,
FTIR

Maibam et, Prasad,
2013

Noyaux de
dattes
activés

Co, Fe,
Pb, Zn E, C L

pseudo
second
ordre

- - -
Awwad et
al, 2013

Noyaux de
dattes et les
déchets du
thé bruts

Cr (VI)
5,76-
3,19

2
E L, F -

Spontanée,
exothermique

Complexatio
n, réduction

SEM/EDX,
FTIR

Albadarin et
al, 2013

Noyaux de
dattes Cr (VI)

- 2
C -

LG, Es, P
-

Réduction
-

Albadarin et
al, 2014
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Tableau .II.3.b. Adsorption des métaux sur les matériaux lignocellulosiques

Matériaux
adsorbants

Polluant Qmax
(mg.g-1)

pH
optima

l

Type
d’étude

Isotherme Model
cinétique

Thermodynamique Mécanisme
proposé

Caractérisation
du matériau

Références

Lignine Cr (VI) 31,6 2
E, C D.R, F,

R.P, T, K

pseudo
second
ordre

-
Echange
d’ions

FTIR, MEB Albadarina
et al, 2011

Noyaux de
dattes brutes

Au 137-36 4-6
E, C L, F

pseudo
second
ordre

Spontanée,
exothermique Adsorption

suivi de
Réduction

FTIR Al-Saidi, 2013

Poudre de
pin brut et
traitée à
l’acide

Rouge
Congo

32,6-
40,1

3,55
E, Th, C F

pseudo
second
ordre

Spontanée,
exothermique - FTIR, MEB

Dawood, Kanti Sen,
2012

Termite
Cr (VI)

3,70 2
E, D -

pseudo
second
ordre

-
Réduction FTIR Araújo et al, 2013

Noyaux de
dattes

modifiés
MB, Cu,

Cd

350-50-
50

2
E L, F - -

Attractions
électrostatiqu
es,hydrophob

ique,

BET, FTIR
Al-Ghouti et

al, 2013
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Tableau .II.3.c. Adsorption des métaux sur les matériaux lignocellulosiques

Matériaux
adsorbants

Polluant Qmax
(mg.g-1)

pH
optimal

Type
d’étude

Isotherme Model
cinétique

Thermodynamique Mécanisme
proposé

Caractérisation
du matériau

Références

Meranti
sawdust

Cu(II),
Cr(III),
Ni(II),
Pb(II)

32,05-
37,87-
35,97-
34,24

6 E, C L, F, D-R Pseudo
second
ordre

-
Echange
d’ions

FTIR, MEB,
BET, Ray-X

Rafatullah et
al, 2009

Souches de
tournesol
prétraité

Cr (VI) 5-37 2 E L, F, D-R Pseudo
second
ordre

-
Complexation MEB Jain et al, 2009

Déchet
d’olivier

Pb, Ni 37-87 E L Pseudo
second
ordre

-
Echange
d’ions

FTIR Anastopoulos, 2013

Micro-algues
Chlamydomo
nas
reinhardtii

Hg, Cd,
Pb

38,9-
79,7-
230,5

6 E, C L, F Pseudo
second
ordre

- - -
Bayramoğlu
et al, 2006

Grignons
d'olive

Pb, Cd 18,14-
9,05

2 E L, F
-

Spontanée,
endothermique

Echange
d’ions

MEB Doyurum et Çlik,
2006



Adsorption et matériaux adsorbants

-40-
C, AD et M, BENALIA, LGP UATL, 2017

Chapitre II

II.5. Conclusion

Dans ce chapitre, il a été mis en évidence les différentes données concernant la

technique d’adsorption choisie. Les mécanismes et leurs modélisations sont décrits afin de

mieux appréhender et expliquer les résultats obtenus dans nos différents essais caractérisant

ce type d’étude. La deuxième partie de ce chapitre a été concerné aux différentes applications

de l’adsorption dans le traitement des eaux contenant des métaux lourds. L’accent a été porté

sur les adsorbants non conventionnels comme les biosorbants ou déchets naturels (algues,

grignions d’olives,…) qui peuvent constituer des substituts aux charbons actifs couramment

employés et dont le coût est un facteur limitant.
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III.1. Introduction

Dans cette partie, on a procédé en un premier lieu à la préparation et à la

caractérisation de LC par plusieurs techniques analytiques. Dans une deuxième partie on a

effectué des essais en batch classique de l’adsorption de métaux Fe(II), Cd(II) et Ni(II) sur

LC brut sous forme de poudre. La troisième partie est consacrée aux essais d’adsorption du

métal Ni(II) sur LC sous forme de disque immobilisé avec une biomasse bactérienne

disponible. Cet apport biologique de biomasse a été initié pour mettre en évidence l’efficacité,

la rapidité la faisabilité de cette technique comparée à celle d’adsorption en batch classique.

Une étude comparative de l’efficacité  de l’adsorption sur notre biosorbant le Luffa Cylindrica

local et le charbon actif utilisé au niveau de la station de déshuilage de Hassi R’Mel a été fait

sur des eaux industrielles collectées de cette station.

III.2. Préparation et caractérisation de Luffa Cylindrica

Dans le but d’utiliser le Luffa Cylindrica dans l’adsorption du Fer, du Cadmium et du

Nickel dans l’eau, il est nécessaire de préparer les échantillons de Luffa Cylindrica en leurs

enlevant les poussières et incrustations superficielles naturelles. Afin de mieux cerner le

mécanisme d’adsorption, il est aussi nécessaire d’avoir une connaissance de base du matériau

utilisé, c’est pourquoi une caractérisation du Luffa Cylindrica a été envisagée de telle sorte à

avoir des informations de structure et de texture. La caractérisation en globe: le pH, la

granulométrie, les oxydes tapissant le matériau, la microscopie MEB etc…. Il a été mis en

place alors plusieurs techniques d’analyses : volumétriques, spectroscopiques et biologiques.

III.2.1. Préparation de Luffa Cylindrica

Le Luffa Cylindrica (figure III.1) collecté sur les champs agricoles locaux de la région

de Laghouat en Algérie, ont été coupée en petits morceaux puis lavés avec de l’eau bidistillée

pour enlever le sable et les poussières. Ensuite le matériau a été séché à l’étuve à 105 °C

pendant 24 h pour évaporé l’humidité. La masse séchée a été broyée dont la fraction est de 0.5

à 0.063 mm de diamètre, puis conservée pour les essais d’adsorption. Le broyage et le

tamisage fins sont rendus possible grâce à un appareil de marque JanKe et KunKel IKA

labotechnik.
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Figure III.1. Aspect de le Luffa Cylindrica avant et après broyage

III.2.2. Caractérisation de Luffa Cylindrica

La connaissance des propriétés physico-chimiques et structurelles d’un matériau quel

qu’il soit, est nécessaire pour contribuer à la compréhension de beaucoup de phénomènes tels

que l’adsorption, la désorption, l’échange ou autres. Dans ce but, le Luffa Cylindrica, a été

caractérisées en utilisant différents paramètres avec différentes techniques analytiques

brièvement décrites ci-dessous :

 Détermination des fonctions de surface

Les fonctions de surfaces de Luffa Cylindrica ont été déterminées selon la méthode de

Bohem (Boehm, 1966). Cette méthode consiste à doser les fonctions oxydes en utilisant les

bases de forces croissantes telles que l’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO3) et le

carbonate de sodium (Na2CO3), la soude (NaOH) et l’éthanoate de sodium (NaOC2H5). Ces

bases de concentration 10-1M sont mises en contact avec l’échantillon pendant 24h. Les

teneurs des groupes acides sont mesurées dans le filtrat comme suit :

* La quantité de NaHCO3 consommée correspond à la réaction de salification des

groupements carboxyliques forts (2-COOH voisins).

* La différence entre la salification Na2CO3 et NaHCO3 correspond à la concentration de la

fonction lactone.

* La différence entre la salification de NaOH et Na2CO3 correspond à la concentration de la

fonction phénol.
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* La concentration de la fonction quinine est donnée par la différence de salification entre

NaOH et NaOC2H5.

Le dosage de l’excès de base est réalisé par un acide fort HCl à 10-1M. Pour les fonctions

superficielles basiques chromene et pyrone, l’échantillon est agité avec l’acide chlorhydrique

10-1M et l’excès de l’acide est dosé dans le filtrat par NaOH à 10-1M.

 pH isoélectrique (pHzpc)

Le pH de charge nulle (pHzpc) de Luffa Cylindrica, traité à l’acide phosphorique

concentré, a été déterminé selon la méthode de (Balistrieri and Murray, 1981). Des volumes

de 20 mL d’une solution de KNO3 (0.01 M) sont introduits dans des béchers. Le pH (initial)

de chacune des solutions est ajusté à un pH variant de 1 à 12 par ajout de H3PO4 ou de NaOH

concentré pour éviter l’effet du volume. Une masse de 0.1 g d’adsorbant (LC) de

granulométrie  (0.063 mm) est introduite dans un bécher où le pH de la solution est fixe. Ces

derniers sont soumis à une agitation magnétique (250 tr.mn-1) durant 48 heures à 20 °C.

L’agitateur utilisé est un agitateur chauffant multi-poste de type « MultiMix-Cloup » dont la

température est comprise entre 30 et 400 °C et une vitesse variant de 200 à 1200 trs.mn-1. Le

pH (final) de chaque solution est mesuré après ce temps d’agitation. Le point d’intersection de

courbe ΔpH (qui est pHi –pHf) = f(pHi) est le point de charge zéro de la surface de

l’adsorbant.



 Spectrométrie d’absorption atomique

Le spectromètre d’absorption atomique utilisé pour la détermination des

concentrations résiduelles des métaux (Fer, Cadmium et Nickel) est de type FAAS « Flamme

Atomic Absorption Spectrometry » de marque « Perkin Elmer 2380 ». Il est équipé des

lampes à cathodes creuses correspondant aux éléments à doser, et d’une lampe permettant la

correction de l’absorption non spécifique et d’un ensemble «nébuliseur - brûleur » acétylène

air. Le principe de cette méthode repose sur la loi de Beer-Lambert qui établit une

proportionnalité entre la concentration d’un constituant dissous et l’absorbance. La

détermination des concentrations résiduelles de métal est déduite de la courbe d’étalonnage

dans le domaine de concentrations variant de 0 à 3 mg.L-1 établi pour le métal à la longueur
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d’onde d’absorption de chaque métal. Notons que la gamme de concentrations choisie pour

l’étalonnage est en fonction de la sensibilité de l’équipement vis-à-vis de l’élément à analyser.

Spectroscopie infrarouge à transformé de Fourier

La spectroscopie infrarouge à transformé de Fourier est utilisée pour la détermination

des fonctions principales de l’adsorbant est de marque « FT Bomen-Michelson Type Canada

». L’analyse est effectuée à l’état solide sur des pastilles de 1 cm de diamètre et de 2 mm

d’épaisseur obtenues par un mélange et 2 mg de l’adsorbant avec 98 mg de KBr.

L’enregistrement du spectre absorbance en fonction du nombre d’onde A= f (1/λ) permet de

mettre en évidence la présence des bandes caractéristiques de l’adsorbant.

Microscopie Electronique à Balayage (MEB)

La microstructure de l’adsorbant avant et après les tests d’adsorption à différents

grossissement de 100 jusqu'à 500 fois, est observée par l’intermédiaire d’un microscope

électronique à balayage (M.E.B) du type « JOEL-5910 » au Centre de Développement des

Technologies Avancées (CDTA) à Alger cette analyse nous permet de voir la répartition des

cavités et les sites permettant la fixation du polluant par les forces d’attraction

électrostatiques. Le principe de cette technique est basé sur la focalisation d’un faisceau

lumineux vers l’échantillon à travers un système optique composé de fentes. L’échantillon

absorbe une certaine quantité de la lumière due au phénomène d’absorption et réfléchit une

autre quantité grâce à son pouvoir réflecteur. Cette réflexion dépend de la composition et de la

nature de l’échantillon, elle se traduit par des contrastes de différentes intensités formant ainsi

des images. Cette analyse nous renseigne sur la forme, la couleur et la microstructure des

différentes phases formées.



Diffraction du rayon X

L’analyse par diffraction des rayons X a été réalisée à l’aide d’un diffractomètre à

comptage digital de marque « Philips X-Ray Diffractometer of PW 1890 Model ». L’analyse

DRX permet de connaitre l’état cristallin ou amorphe de l’adsorbant par un simple balayage

rapide du goniomètre entre 5 et 140 degré. Ce diffractogramme permet de localiser le

domaine d’angle contenant les pics caractéristiques, une fois ce domaine repéré, un balayage
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au long du goniomètre est effectué pour déterminer avec précision les angles correspondants

aux pics spécifiques. L’identification des phases de l’échantillon se fait par comparaison aux

fiches indexées dans la banque de données. Notons que la présence des pics pour des angles

donnés confirme l’état cristallin, par contre l’absence de pics confirme l’état amorphe de

l’échantillon.

III.3. Réactifs et appareils de mesure

Pour cette étude, il a été utilisé des solutions métalliques de Fer, Cadmium et de

Nickel. Ces solutions sont préparées en dissolvant les quantités requises de chaque produit

dans l’eau bidistillée. Pour les essais d’influence de pH sur l’adsorption de ces métaux, le pH

a été ajusté à différentes valeurs en utilisant l’acide chlorhydrique et la soude à 1 molaire. Les

solutions de Fer ont été préparées à partir de sulfate de fer heptahydraté  FeSO4,7H2O, celles

du Cadmium à partir de chlorure de cadmium CdCl2 et  du Nickel  à partir de chlorure de

nickel hexahydratée NiCl2,6H2O. La teneur des métaux lourds (Fe, Cd, Ni) a été déterminée

par absorption atomique. Toute la verrerie est très soigneusement lavée à l’acide nitrique 6 N

et rincée avec l’eau distillée. Les dosages des cations considérés ont été effectués au

laboratoire de Génie des Procédés, Université de Laghouat.

III.4. Essais d’adsorption en batch sur le Luffa Cylindrica

Les expériences d’adsorption ont été effectuées en système batch dans des béchers de

100 mL. Dans chaque bécher une masse optimisée d’adsorbant a été soigneusement mélangée

avec 100 mL de la solution respectivement de Fe(II), Cd(II) ou Ni(II). Les effets de pH, de la

granulométrie, la vitesse d’agitation, la dose d’adsorbant, la force ionique, la température et

la concentration initiale du métal ont été étudiés.

Le maintien de la température a nécessité un bain-marie (memmert WNB 7-45). Après

agitation de la série d’essais à température constante qui est donnée par l’eau d’un bain-marie,

les échantillons sont filtrés pour mesurer en fin la concentration résiduelle du métal Fer,

Cadmium ou Nickel. Le taux d’élimination et la quantité adsorbée du métal sur le Luffa

Cylindrica, ont été calculés selon les équations suivantes :

(mg/g) = ( 	 ).
(III.3)
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	(%) = ( 			) 	 . (III.4)

Ou C0 et Ceq sont la concentration initiale et celle à l’équilibre du métal dans la solution

aqueuse respectivement (ppm).

m : masse du sorbant (g).

V : volume de la solution (L).

III.5. Essais d’adsorption sur le Luffa Cylindrica immobilise avec Pseudomonas SP-7N

III.5.1. Origine de la Souche bactérienne

La souche Pseudomonas SP-7N ; utilisée dans cette étude, a été isolée du Nile dans le

cadre du projet FP7 «Déverrouiller et exploiter le projet de nettoyage et d'élimination de la

biodiversité microbienne de la mer Méditerranée pour le traitement des Xénobiotiques et des

Polluants en Egypte». Cette partie a été effectuée au niveau des  laboratoires de département

de Biotechnologie de l’Environnement et de l’Institut de la recherche en biotechnologie

(IREB), Alexandria, Egypte.

III.5.2. Préparation de l’inoculum bactérien

La souche Pseudomonas SP-7N a été réactivée sur le milieu Luria Bertani, LB en

boites de Pétri, et incubées à 37 ° C pendant 24h. Sachant que le milieu gélosés LB a été

stérilisé au préalable à 121°C et à une pression  de 1.5 Psi pendant 20 minutes.

A partir des cultures bactériennes jeunes âgées de 24h, nous avons préparé l’inoculum

bactérien à une concentration approximative de 106 UFC/ml, à l’aide d’un spectrophotomètre

de marque (Bio Chrom Spectrophotometer) à une densité optique DO de 600 nm.

III.5.3. Détermination de la résistance de Pseudomonas SP-7N au Ni(II)

Cet essai a pour but  la détermination du spectre de l’action chimique de Ni(II) en

fonction de la résistance des Pseudomonas SP-7N. Il a été réalise grâce à la méthode classique

de dilution successive selon (Mazzola et al. 2003).

Dans dix tubes à essai numérotés, contenant chacun 10 ml de milieu de culture LB

liquide, nous avons ajouté différentes concentrations de Ni(II) de 100 à 500 ppm sauf pour le
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témoin. Ensuite (0.1 ml) de la suspension bactérienne de Pseudomonas SP-7N a été ajouté à

chaque  tube. L’incubation a été effectuée pendant 24h à une température de 37 °C. La

concentration minimale inhibitrice CMI est la plus faible concentration de la substance pour

laquelle il n’y a pas de croissance visible à l’œil nu, après un temps d’incubation de 24h, sa

détermination a été faite par l’observation du trouble induit par la croissance des germes

étudiés dans chaque tube. La densité optique de chaque substance a été mesurée à l’aide du

spectrophotomètre à 600 nm. En parallèle, nous avons procédé à l’extraction du Ni(II)

assimilé par Pseudomonas SP-7N selon la méthode décrite par la 2èmè édition de Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater ERRATA, la concentration résiduelle

de Ni(II) dans l’extrait a été déterminée à l’aide d’un spectrophotomètre d’absorption

atomique (Atomic Adsorption Spectroscopy Analytic Jena Zeenit 700).

III.5.4.Immobilisations de Luffa Cylindrica

L'immobilisation de la bactérie Pseudomonas SP-7N a été effectuée sur une éponge

de Luffa Cylindrica (LC). La LC a été coupé en disques d'environ 2,5 cm de diamètre et 2-3

mm d'épaisseur, plongés dans de l'eau bouillante pendant 30 min, lavés soigneusement sous

l'eau de robinet, laissés pendant 24 h dans de l'eau distillée, en le changeant 3 à 4 fois. En

suite ces disques de LC ont été séchés à l'étuve à 70°C, puis stérilisés dans un autoclave

pendant 20 minutes. Les disques de LC ainsi préparés ont été transférés dans des flacons de

250 ml contenant 100 ml de milieu LB liquide. Chacun des flacons a été inoculé avec 1 ml

d’une suspension bactérienne de Pseudomonas SP-7N à une concentration de 106 UFC/ ml,

qui a subi préalablement une centrifugation à 5000 rpm pendant 15 min et un double lavage

avec PBS (phosphate buffer saline). Après 3 jours d’incubation à 37°C, les disques de LC ont

été collectés, lavés soigneusement avec de l’eau désionisée stérile et lyophilisé pour des

études supplémentaires sur la biosorption métallique. La quantité de la biomasse bactérienne

contenue dans les disques de LC a été déterminée comme étant  la différence entre les poids

secs constants du LC, avant et après l'immobilisation.

III.5.5. Essais d’adsorption en batch sur le Luffa Cylindrica immobilisé

Nous  avons préparé des concentrations de solution de Ni(II) en diluant la solution

mère NiCl2, 6H2O de concentration 1000 ppm à pH 6,0. Des dilutions fraîches ont été

utilisées pour chaque étude de biosorption. La capacité de biosorption de disques LC et de
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disques LCIBB a été déterminée en mettant en contact diverses concentrations de (100 à 500

ppm) de solution de Ni(II). Les flacons des solutions de Ni (II) fermées hermétiquement, ont

été incubés, sous une agitation orbitale (Heidolph UNIMAX 2010) à 100 rpm à 25 °C. Les

disques testés ont été retirés de la solution de métal par centrifugation à 5000 rpm pendant 15

min. La concentration résiduelle de Ni(II) dans le surnageant  a été déterminée en utilisant un

spectrophotomètre d'absorption atomique. Pour la détermination du taux de biosorption des

métaux à la fois par les disques LC et les LCIBB. Le surnageant a été analysé pour le Ni(II)

résiduel après la période de contact de 10, 15, 30, 60, 90, 120 min.

III.6. Régénération de Luffa Cylindrica

Lorsque le procédé de dépollution de l’eau s’arrête à l’adsorption, ceci ne constitue

qu’un déplacement de la pollution ; la Luffa Cylindrica chargé de métaux constituera un

déchet solide dont le volume augmentera d’année en année avec l’augmentation des rejets

d’eau polluée.  L’incinération peut résoudre en partie le problème de stockage en transformant

la Luffa Cylindrica utilisé en cendre, mais elle n’élimine pas l’existence de cette nouvelle

forme de pollution. La solution la plus pertinente consiste à la désorption, et à la récupération

des métaux. La Luffa Cylindrica régénéré rejoint un nouveau cycle d’adsorption. Le but de

cette partie est l’étude de la possibilité du recyclage de l’adsorbant après utilisation par

désorption chimique. Après le choix de pH optimal, le bon désorbant et la teneur en adsorbant

chargé avec le métal, les expériences désorption de Ni(II) et Cd(II) ont été effectuées dans des

béchers de 100 ml. Dans chaque bécher une masse optimisée d’adsorbant chargé avec le métal

de 10 g a été soigneusement mélangée avec 100 ml de l’acide sulfurique (le bon désorbant

chimique) à pH de 1.5.

III.7. Prélèvement des eaux usées de la station de déshuilage de Hassi R’Mel

Les échantillons des eaux usées sont prélevés au niveau de la station de déshuilage de

Hassi R’Mel juste avant l’entrée à l’étape de traitement sur filtres de charbon actif, dans des

conditions d’asepsie rigoureuse pour éviter toute contamination accidentelle durant le

traitement.

L’échantillonnage a été réalisé comme suit :

- Les flacons en verre conçus pour les prélèvements d’eau sont préalablement lavés,

rincés soigneusement et séchés pour éliminer toutes traces d’un éventuel détergent.
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- Au moment du prélèvement, le flacon est rincé avec de l’eau à analyser plusieurs fois.

- Les flacons remplis complètement sont fermés hermétiquement puis recouverts avec

du papier aluminium.

Les eaux industrielles sont rapidement modifiées sous l’action de divers

microorganismes qu’elles renferment. Pour limiter les possibilités d’évolution entre

l’instant de prélèvement et l’analyse, les flacons remplis sont soigneusement étiquetées,

conservés dans une glacière à basse température (4°C) et transportés au laboratoire dans la

même journée pour les analyses sauf pour la température et le pH qui seront mesurés in-

situ.

Les essais d’adsorption des métaux Fe(II), Cd(II) et Ni(II) on été effectués dans le

laboratoire dans les conditions optimales de pH, temps de contact, la masse optimale,

etc…. à température ambiante 25°C.
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IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, les résultats expérimentaux sont présentés comme suit : tout d’abord

une caractérisation nécessaire de Luffa Cylindrica pour une identification des oxydes de

surface, par les techniques MEB et IR etc. Les résultats vont permettre de mieux appréhender

l’adsorption des métaux étudiés sur le Luffa Cylindrica. Dans ce contexte, deux séries

d’adsorption sont réalisées, la première adsorption du Fe(II), Cd(II) et Ni(II) sur la Luffa

Cylindrica brute sans prétraitement préalable, la seconde celle du Ni sur le Luffa Cylindrica

immobilisé avec une biomasse bactérienne. Les résultats de capacité d’adsorption des ces

métaux sont discutés et comparés à d’autres matériaux. La modélisation est justifiée à partir

des modèles de Langmuir et Freundlich. L’aspect thermodynamique de l’adsorption est

observé et discuté. Une étude a été effectuée sur les eaux usées industrielles, dans un objectif

comparatif de l’adsorption métallique sur le Luffa Cylindrica et le charbon actif  utilisé dans

la station de déshuilage de Hassi R’Mel.

IV.2. Caractérisation de Luffa Cylindrica

Les paramètres de caractérisation de Luffa Cylindrica étaient nécessaires pour mieux

appréhender et discuter les résultats des essais d’adsorption, comme l’évaluation de fonctions

de surface, leur nature et pHzpc ect ….

IV.2.1. pH isoélectrique pH(ZPC)

A la surface du biosorbant peuvent apparaître des charges positives ou négatives en

fonction du pH du milieu. Le pHpzc est le pH dans lequel le nombre de charges négatives est

égal à celui de charges positives de sorte que la charge nette du solide est nulle. D’une

manière générale, si le pH du milieu est plus élevé que le point de charge zéro du solide, il y a

une prédominance de charges négatives dans le biosorbant, au contraire si le pH<pHpzc les

particules du solide sont chargées positivement. Le résultat de l’étude du point de charge zéro

est représenté par la figure IV.1. Les concentrations de H+ et OH- adsorbés à la surface sont

égales et par conséquent, la charge de la surface est neutre à ce point. La valeur du point de

charge zéro obtenue révèle que le solide est de caractère neutre, c’est-à-dire, la concentration

des sites acides  égales que celle des sites basiques.
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Figure IV.1. Le pHpzc de Luffa Cylindrica.

IV.2.2. Fonctions de surface

Le titrage de Boehm a été utilisé pour déterminer la quantité des fonctions de surface ;

la quantité des groupes fonctionnels tels que carboxyliques, lactoniques et phénoliques. Les

résultats de dosage des fonctions de surface du LC par la méthode de Boehm sont résumés

dans Le tableau IV.1. Evidemment, la quantité totale des groupes acides (0.292 mmol/g) est

équivalente à celle de groupes basiques (0,310 mmol/g), indiquant que la surface de LC est de

caractère basique. Ces résultats viennent confirmer ceux trouvés pour le pHpzc.

Tableau. IV.1. Les Fonctions de surfaces de Luffa Cylindrica

Sites actives mmol/g
Sites  acides  totaux 0.292

Carboxylique 0.04

Lactone 0.162

Phénolique 0.09

Sites basiques  totaux 0.310
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IV.2.3. Spectroscopie Infra-Rouge

Le spectre Infra-Rouge à Transformé de Fourier (FTIR) des LC est présenté dans la

figure IV.2 et le tableau IV.2 présente les principales bandes IR correspondantes aux

vibrations des différents groupements. Le spectre (figure IV.2) et les attributions citées au

tableau IV.2, permettent de dire que :

 Une bande large dans la région 3000-3500 cm-1 qui est assignée à la vibration

d’élongation (stretching) des groupements hydroxyles OH (phénols ou alcools) ou liée

aux groupements amines (NH).

 La bande à 2910 cm-1 caractérise généralement les vibrations d’élongation C-H

aliphatiques (vibration d’élongation de la cellulose et hémicellulose).

 La bande apparaissant sur le spectre de LC à 1728 cm-1 a été attribuée aux groupements

C=O des acides carboxyliques du groupe acétate (COO-) ou cétone ou aldéhyde ou

lactone.

 Le pic à 1050 cm-1 est dû aux vibrations de valence C-O/ C-C.

En conclusion ce spectre confirme davantage avec l’analyse chimique des oxydes de surface,

l’état des fonctions de surface du matériau étudié.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
80

85

90

95

100

tra
ns

m
itta

nc
e 

(%
)

N om bre d 'onde (cm -1)

Figure IV.2. Spectre FTIR des LC.
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Tableau IV.2. Attributions des bandes IR existants dans le Luffa Cylindrica.

Fréquence (cm-1) Attribution possible

3000-3500 Elongation OH ou NH

2910 Elongation C-H aliphatique

1728 C=O (vibration d’élongation du groupement acide carboxylique)

1600 Eau adsorbée dans la cellulose cristalline

1050 C-O / C-C (vibrations de valence au du groupement éther)

La bande à 1600 cm-1 peut être attribuée à l’eau adsorbée dans la cellulose cristalline.

La bande de 1220 cm-1 représente l’élongation de C-O. Les résultats obtenus du spectre FTIR

confirment davantage avec l’analyse des oxydes de surface, l’état des fonctions et la nature

polaire du matériau étudié. Beaucoup de résultats semblables ont été observés mais sur

d’autres matériaux ligno-cellulosiques (Jamil et al., 2008, Khormaei et al., 2007).

VI.2.4. Analyse par DRX

La figure IV.3 représente le diffractogramme de l’analyse de LC par DRX. D’après la

figure IV.3 le diffractogramme  montre un pic d’intensité relativement important à 16.64°

correspondant à une structure amorphe du matériau. D’autre part la large bande à environ

23.04° justifie l’existence de certaines phases cristallines dans le matériau. En effet les

matériaux lignoccellulosiques présentent des défauts de structures offrant la possibilité

d’obtenir des monocristaux appelés whiskers, par l’hydrolyse des microfibrilles comme

l’indique le schéma de la figure IV.4. Tout de même les whiskers gardent le même diamètre

des microfibrilles de départ avec une longueur moindre. L’arrangement cristallin des chaînes

individuelles au niveau de la microfibrille détermine la cristallinité, il existe des zones

ordonnées dites zones cristallines et des zones non ordonnées (dislocation, torsions et

contraintes …) dites zones amorphes le long de la microfibrille (Klemm et al., 1998).
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Figure IV.3. Diffractogramme DRX de LC.

Figure IV.4. Représentation schématique des zones cristalline et amorphe d’une microfibrille.
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VI.2.5. Analyse par MO

Les analyses ont été réalisées à l’aide d’un microscope optique, qui nous a permis la

détermination du diamètre moyen (8 à 30m) et la longueur moyenne (0.9mm) des fibres et

nous avons constaté la présence d’un squelette et un faisceau fibreux ligneux. La figure IV.5

présente la photographie par MO de LC. A travers cette photographie (figure IV.5), on a

observé la présence des vaisseaux à multiformes (anneaux ponctués). Cette structure du

matériau facilite la fixation de différents polluants.

Figure IV.5. La photographie du MO de LC.

IV.2.6. Analyse par MEB

La figure IV.6 illustre la micrographie des LC obtenue par MEB à l’échelle 500 µm.

D’après cette figure on observe que les fibres ont une surface irrégulière et une porosité

hétérogène. Cette structure quasi-spongieuse du matériau, facilite la fixation de différents

polluants. Cet aspect morphologique est dû aux fibres se trouvant dans ce type de matériau

ligno-cellulosique, cet aspect à été signalé dans les travaux de (Laidani et al., 2012, Cherifi,

2010 et Hanini et al., 2003).

2 mm
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Figure IV.6. Micrographie MEB de LC (a), LC+Fe (b), LC+Cd (c), LC+Ni (d).

IV.3. Résultats des essais d’adsorption sur le Luffa Cylindrica

Dans cette partie expérimentale, le premier objectif visé était l’optimisation de

l’adsorption de trois métaux polluants à savoir le Fe (II), le Cd (II) et Ni (II) sur le LC, choisi

comme matériau de base brut, sans prétraitement préalable. Il est à noter que les essais

d’adsorption sont considérés séparément sans compétition dans le but de mieux cerner

l’adsorption et ses mécanismes pour chacun des métaux. Pour l’optimisation, plusieurs

conditions opératoires sont appliquées mettant en cause à chaque fois et séparément les

ba

dc
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paramètres physico-chimiques : masse du matériau, pH, température etc. Les objectifs finaux

sont la mise en évidence de la capacité d’adsorption ultime, la rapidité, la rentabilité et

l’efficacité de l’emploi du matériau à l’état brut. La modélisation d’adsorption et

thermodynamiques étant aussi déterminité.

IV.3.1. Effet de la masse d’adsorbant

L’effet de la masse d’adsorbant LC sur l’adsorption du Fe(II), Cd(II) et Ni(II) à une

concentration initiale 100 ppm a été étudié. Les masses de LC utilisées entre 0,1 à 7 g ont

données des taux de réduction métallique présentés dans la figure IV.7.

• Pour le Fe(II), on observe que l’adsorption augmente proportionnellement avec la

masse de LC. En effet entre 0 et 1,5 g, le taux de réduction du Fe(II) augmente jusqu’à une

valeur optimale de 4.855 mg/g à 1,5 g. Au-delà de cette masse, un palier est obtenu avec une

adsorption qui continue mais non significative, pouvant atteindre les 4.9 mg/g pour une

masse de 7 g de LC. L’adsorption rapide dans la partie 0,5 à 1,5 g de LC est due à la

disponibilité suffisante de sites actifs sur la surface de l’adsorbant qui facilite la fixation des

ions Fe(II). Au niveau du palier d’adsorption, les sites actifs sur LC deviennent rares, mais

les fixations du Fe(II) restent possibles mais lentes.

• Pour l’adsorption du Cd(II) et Ni(II), on observe la même allure de saturation que

pour le Fe(II) à savoir une rapide adsorption jusqu’à 0,5 g de LC de Cd(II) et Ni(II)  pour

une valeur optimale avoisinant les 6.1 mg/g et 5.62 mg/g respectivement. Ce taux est

conservé au-delà de la masse optimale à 1.5 g. Comme pour le Fe(II), les sites de surface des

LC seraient responsables en grande partie dans l’adsorption.

Dans le but d’optimiser des conditions opératoires, la masse de LC est choisie à 1.5 g et

la concentration des métaux à 100 ppm que ce soit pour le Fe(II) ou Cd(II) et Ni(II) et ce pour

tous les autres paramètres d’influence : pH, température et force ionique.
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Figure IV.7. Effet de la masse d’adsorbant sur l’adsorption de Fe(II), Cd(II) et Ni(II).

Conditions opératoires : T=25C° ; Temps de contact : 3h ; [Fe(II), Cd(II), Ni(II)]= 100ppm ;

pH= 6.

IV.3.2. Effet du pH

Le pH a une influence remarquable sur le procédé d’adsorption des métaux, car il

influe directement sur la charge de la surface des adsorbants et la nature des espèces ioniques

des adsorbats. De fait l’adsorption ou capacité d’adsorption, évolue certainement avec le pH.

Les résultats d’adsorption du Fe(II), Cd(II) et Ni(II) sur LC en fonction de la variation du pH

sont illustrés dans la figure IV.8

Suivant la figure IV.8, on remarque qu’aux faibles valeurs du pH, la quantité

d‘adsorption est négligeable, il est autour de 0.3 mg/g à pH=2 pour le Fe(II), de 1.43 mg/g à

pH=2 pour le Ni(II) et enfin égale à 3.31 mg/g à pH=2 pour le Cd(II). En augmentant le pH de

3 à 4 unités, la quantité d‘adsorption atteint pratiquement les niveaux de 1.97 mg/g, 2.2 mg/g

et 4.8 pour respectivement le Fe(II), le Ni(II) et le Cd(II), en d‘autres termes le pourcentage

augmente rapidement entre ces pH.

Après pH 5, la capacité de rétention augmente graduellement et demeure diminue

aux valeurs élevées du pH. Ceci est relatif à la charge de la surface qui est très dépendante du

pH de la solution (K. ARUN et al., 1984). En effet, Budunova considère que le point
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isoélectrique du support est situé dans la zone des pH correspondant à l‘augmentation rapide

de la capacité d‘adsorption. Certains auteurs ont trouvé que la valeur du pH au point

isoélectrique de différents carbones est entre 4.75-7.10 comme cité par (Budunova et al 1994).

Pour le biosorbant utilisé dans ces expériences le point isoélectrique est 7.3. Aux faibles pH,

la concentration des [H+] est élevée en solution, ce qui induit une compétition, en faveur des

[H+], avec les Fe2+,(Ni2+, Cd2+) pour les sites libres qui existent au niveau de la surface de

l‘adsorbant chargé négativement, donc après il y a une répulsion électrostatique entre les

cations Fe2+,(Ni2+, Cd2+) et la surface qui a acquis une charge positive. Après le pH 2 la

concentration des H+ diminue par contre celle des ions Fe2+,(Ni2+, Cd2+) reste constante, ce

qui explique l‘augmentation du la quantité d‘adsorption. A pH élevé, on a la surface chargée

négativement et l‘élément demeure chargé positivement FeOH+, (NiOH+, CdOH+). En plus

des forces électrostatiques attractives, l‘existence des forces chimiques attractives n‘est pas

exclue. Ceci est en accord avec les observations établis par (K.Anoop Krishnan et al.,

2003).La valeur optimale du pH est 6, les tests d’adsorption du ces métaux seront étudiés à ce

pH.

Figure IV.8. Effet de pH sur l’adsorption de Fe(II), Cd(II) et Ni(II).

Conditions opératoires : T=25C° ; Temps de contact : 3h ; [Fe(II), Cd(II), Ni(II)]= 100ppm ;

masse = 1,5g.

IV.3.3. Effet de la granulométrie

Le diamètre  du LC est un paramètre important. En effet,  lorsque le LC a un

diamètre supérieur, la surface d’échange spécifique est  de même supérieure, ce qui améliore
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le pouvoir adsorbant. Il a été montré par des travaux antérieurs que la capacité d’adsorption

est affectée par la taille des particules adsorbants (Cherifi et al., 2010, Trinh D.T et al., 1987).

L’effet de la granulométrie (LC) sur l’adsorption du Fe(II), Cd(II) et Ni(II) à une

concentration initiale 100 ppm à déférent granule de LC a été étudié. Les diamètres de

particules de LC utilisées entre 0,5 à 0.063 mm ont données des taux de réduction métallique

présentés dans la figure IV.9. Pour le Fe(II), on peut observer que l’adsorption augmente

proportionnellement avec la diminution de diamètres de LC. En effet entre 1.556 à 6.8 mg/g,

le taux de réduction du Fe(II) augmente jusqu’à dp<0.063 mm,  3 à 5.83  mg/g pour le Cd(II)

et 1.805 à 3.761 mg/g pour le Ni(II). Cela peut s’expliquer par le fait qu’un broyage

mécanique induisant une modification de LC à la fois géométrique (micro fractures dans les

parois, coupure de la fibre), physico - chimique (libération des groupements -OH-des chaînes

cellulosiques) qui vont provoquer une souplesse accrue aux fibres, ce qui entraîne une

augmentation de la surface spécifique, une structure fibreuse fermée (faible porosité). En plus,

la réduction de la taille des fibres modifie la mouillabilité du LC lui même favorise

l’oxydation. (Laidani et al., 2012)

Figure IV.9. Effet de la granulométrie d’adsorbant sur l’adsorption de Fe(II), Cd(II) et Ni(II).

Conditions opératoires : T=25C° ; Temps de contact : 3h ; [Fe(II), Cd(II), Ni(II)]= 100ppm ;

pH= 6 ; masse = 1,5g.
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IV.3.4. Effet de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation a un effet important sur le phénomène d’adsorption car elle

favorise le contact entre l’adsorbant et l’adsorbat, ce qui provoque des forces d’attraction

électrostatiques entre l’adsorbat et l’adsorbant. Néanmoins, il existe une limite de vitesse qui

favorise l’adsorption du Fe(II), Cd(II) et Ni(II) par le LC, au delà de cette limite une

désorption peut se produire. La figure IV.10 représente la variation de la quantité des trois

métaux adsorbés par le LC en fonction de la vitesse d’agitation.

Figure IV.10. Effet de la vitesse d’agitation sur l’adsorption de Fe(II), Cd(II) et Ni(II).

Conditions opératoires : T=25C° ; Temps de contact : 3h ; [Fe(II), Cd(II), Ni(II)]= 100ppm ;

masse = 1,5 g.

La figure IV.10 montre que la capacité d’adsorption augmente en fonction de la

vitesse d’agitation qui passe par un maximum (de 1.906 mg/g de Fe(II) et Ni(II), 2.9 mg/g de

Cd(II)). Correspondant à une vitesse d’agitation optimale de 300 tr.mn-1, au-delà de cette

valeur, elle diminue et atteint une valeur de 1.046 mg/g de Fe(II), 1.6 mg/g de Cd(II) et 0.369

mg/g de Ni pour une vitesse de 500 tr.mn-1. La vitesse d’agitation optimale de 300 tr.mn-1 est

retenue pour la suite de travail. Cette vitesse est suffisante pour favoriser le contact entre les

particules de l’adsorbant LC et les Fe(II), Cd(II) et Ni(II).
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IV.3.5. Effet de la concentration initiale et du temps de contact

Il est connu que la concentration du polluant est un paramètre très influant sur

l’adsorption, elle peut limiter l’efficacité de décontamination. Les résultats des essais

d’adsorption (figures IV.11 a, b, c) du Fe(II), Cd(II) et du Ni(II) pour des concentrations

initiales de 10, 25, 50, 75 et 100 ppm pour des temps de contact allant de 5 min à 3 h

montrent, que la capacité d’adsorption augmente de 0,404 à 2.262 mg/g pour le Fe(II), et de

1.89 à 4.39  mg/g pour le Cd(II) et de 0.53 à 2.33  mg/g pour le Ni(II). La disponibilité de

sites d’adsorption que ce soit pour le Fe(II) ou le Cd(II) et Ni(II), fait que l’adsorption est

proportionnelle à la concentration dans l’intervalle de concentration étudié.

Le même phénomène a été observé pour d’autres matériaux (Ucun et al., 2002 ,Park et

al., 2006 ,Gupta et al., 2013). Pour le temps de contact ou le temps d’équilibre du Fe(II), le Cd

et le Ni (II) avec LC, dans les conditions expérimentales étudiées, il a été considéré comme

180 min. Cependant, 90 min était acceptables pour le Fe(II), 70 min pour le Cd(II) et 60 min

pour le Ni(II). Habituellement, le temps de contact est choisi à la saturation du matériau ou

au-dessus, car ce temps correspond à un pseudo-équilibre, sous certaines conditions et en

utilisant les charbons actifs, ce temps est plus long et peut atteindre 72h (Hazourli et al.,

1996). Toutes les courbes ont, comme pour l’effet de la masse, les mêmes allures, une phase

exponentielle de saturation des LC par le métal, suivie d’une phase constante. Les mêmes

explications de l’adsorption pourront être portées dans ce cas d’effet de concentration. En

effet dans la pratique, l’adsorption pourrait être suivie en variant la masse de l’adsorbant et

garder la concentration du métal constante ou bien il est possible aussi de varier la

concentration et garder la masse de l’adsorbant constante.
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Figure IV.11. Effet de la concentration initiale de a) Fe(II), b) Cd(II) et c) Ni(II).

Conditions opératoires : T=25C° ; Temps de contact : 3h ; pH= 6 ; masse= 1,5g.

Par contre pour le taux de rétention illustré dans la figure IV.12 montre qu’après une

augmentation des concentrations de 10 à 100 ppm, ce taux subit une diminution à partir de la

concentration 75 ppm. Ceci est expliqué par le fait qu’à des faibles concentrations, le rapport

entre les sites actifs de la surface et les ions métalliques totaux dans la solution est élevé, donc

tous les ions métalliques peuvent être retenus par l’adsorbant et éliminés totalement de la

solution. Cependant, à des concentrations élevées, la force d’entraînement dû au gradient de

concentration est plus forte, et la quantité des ions Fe(II), Cd(II) et Ni (II) adsorbée par unité

de masse d’adsorbant, Qe, est plus importante, ce qui provoque une saturation de support et

donc une quantité des ions reste libre dans la solution, donnant un taux faible (Zhu Bo et al.,

2008).
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Figure IV.12. Effet de la concentration initiale sur le rendement d’adsorption de Fer,

Cadmium et Nickel.

Conditions opératoires : T=25C° ; Temps de contact : 3h ; pH= 6 ; masse= 1,5g

IV.3.6. Effet de la température

L’étude de l’effet de la température sur l'adsorption du Fe(II), Cd(II) et Ni (II) sur

LC est illustrée sur la figure IV.13.

• On observe que pour le Cd(II) il y a une nette amélioration de la capacité

d’adsorption avec l’augmentation de la température. La hausse de la capacité d’adsorption

de 3.315 à 6.269 mg/g lorsque la température augmente de 283 à 313 K après 3 h. Le

résultat obtenu laisse penser que l’adsorption du Cd(II) par les LC semble être un

phénomène endothermique. Cela est expliqué par la progression de la mobilité des ions

Cd(II) dans la solution qui conduit à une adsorption rapide sur les sites actifs des LC. Des

résultats similaires ont été rapportés par d’autres auteurs tels que Arica et Bayramoglu

(2005) et Tewari et al., (2005).

• Concernant le Ni(II) et le Fe(II), la température n’a pas d’effet spectaculaire sur

l’adsorption. Toutefois il est constaté une baisse de la capacité d’adsorption  de  2.984 à 1.92

mg/g lorsque la température augmente de 283 à 313 K après 3 h. Cette diminution serait due
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actifs par rupture de leurs liaisons de surface des LC. La fixation du Fe(II) et le Ni(II) sur les

sites d’adsorption du LC est un phénomène globalement exothermique.

L’aspect endothermique et exothermique d’adsorption de Fe(II), Cd(II) et de Ni(II) à la

surface des LC sera confirmé dans l’étude thermodynamique.
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Figure IV.13. Effet de la température sur l’adsorption : a) Fe(II), b) Cd(II), c) Ni(II).

Conditions opératoires : [Fe(II), Cd(II), Ni(II)] initiale=100ppm ; Temps de contact : 3h ; pH=6 ;

masse= 1,5g.

IV.3.7. Effet de la force ionique

La force ionique influe beaucoup sur l’adsorption ou la diffusion métallique de la

solution vers le support adsorbant. La force ionique est représentée par la conductivité ou bien

l’ensemble des éléments conducteurs en solution, cela peut être des sels de sodium, calcium,

magnésium etc. Pour éviter la compétition de sels, cette étude d’effet de la force ionique a été

réalisée avec l’électrolyte NaCl à différentes concentrations. Le Fe(II), Cd(II) et Ni(II) ont été

préparés séparément dans ces solutions d’électrolyte NaCl. Les résultats obtenus sont montrés

dans la figure IV.14. À partir de ces résultats, et quelques exceptions près, on peut déduire

que l’augmentation de la force ionique diminue l’adsorption de Fe(II), Cd(II) et Ni(II) sur la

surface des LC. Ceci peut être attribué à l’adsorption compétitive des ions (Na+, Cl-) avec le

Fe(II), Cd(II) et le Ni(II) sur la surface du matériau. Ce comportement d’adsorption

préférentielle avec effet répulsif d’ions métalliques comme le Fe(II), Cd(II) et le Ni(II)  a été

observé sur des matériaux lignocellulosiques par différents auteurs (Albadarin et al., 2013,

Gupta et al., 2013).
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Figure IV.14. Effet de la force ionique sur l’adsorption de a) Fe(II), b) Cd(II) et c) Ni(II).

Conditions opératoires : [Fe(II), Cd(II), Ni(II)] initiale=100ppm ; Temps de contact : 3h ; pH= 6

; masse= 1.5g.

IV.4. Modélisation de l’adsorption

Afin d’examiner la possibilité de modélisation des résultats expérimentaux obtenus,

il a été testé deux modèles très appliqués en adsorption ce sont les modèles de Langmuir et
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constantes cinétiques et les coefficients de corrélations déduits de ces isothermes sont
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Freundlich (n) comprise entre 1.231 et 1,117 pour le Ni(II), entre 1.485 et 1,213 pour le

Cd(II), et entre 1.426 et 1.262 pour le Fe(II) indique une adsorption favorable pour ces deux
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matériaux sur le LC. Les valeurs de n obtenus satisfont la condition d’hétérogénéité (1 <n <10

et 0 <1 / n <1) requis par le modèle. Des résultats similaires ont été trouvés par (Srihari et

Das, 2008, Albadarin et al., 2013, Araújo et al., 2013, Albadarin et al.,2011). Les valeurs des

coefficients de corrélation obtenus pour le Fe(II)  montrent que les modèles de Langmuir

décrivent mieux les résultats expérimentaux.
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Figure IV.15. Isothermes d’adsorption selon le modèle de Langmuir : a) Fe(II), b) Cd(II), c)
Ni(II)
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Figure IV.16. Isothermes d’adsorption selon le modèle de Freundlich : a) Fe(II), b) Cd(II), c)

Ni(II).
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Tableau.IV.3. Les constantes cinétiques et de corrélation déduites des isothermes d’adsorption de Fe

(II), Cd(II) et de Ni(II) sur le LC.

Modèle Paramètres 283 K 298 K 313 K

Langmuir

Fe(II) Cd(II) Ni(II) Fe(II) Cd(II) Ni(II) Fe(II) Cd(II) Ni(II)

Q°  (mg.g-1) 4.65 5.46 7.87 4.60 5.91 7.75 4.52 7.29 6.84

KL (L/mg) 0.01 0.026 0.01 0.0089 0.053 0.008 0.0075 0.072 0.0057

R2 0.989 0.978 0.976 0.990 0.995 0.992 0.998 0.959 0.872

Freundlich

1/n 0.701 0.824 0.812 0.775 0.692 0.865 0.792 0.673 0.895

KF (mg/g) 0.102 0.154 0.088 0.065 0.414 0.190 0.055 0.648 0.046

R2 0.997 0.989 0.999 0.976 0.979 0.996 0.966 0.990 0.999

IV.5. Etude cinétique d’adsorption

Afin d’examiner la cinétique de transfert de masse du Fe(II), Cd(II) et du Ni(II) à la

surface de LC, deux modèles cinétiques ont été utilisés pour tester les résultats expérimentaux

en cinétique de : pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre. Cette étude a été réalisée à

différentes températures pour une concentration de 100 ppm (Fe(II), Cd(II), Ni(II)) et un pH=

6. Le modèle de pseudo-premier ordre est décrit par l’équation de Langmuir-Hinshelwood

(Wang .et al., 2010).ln = − . 		 (IV.2)

Où C0 et Ce représentent la concentration du polluant en (ppm) avant et après adsorption, t est

le temps de contact (minutes) et k1 est la constante de vitesse d’adsorption de pseudo-premier

ordre (min-1).

Le modèle de pseudo-second ordre est donné par l’équation de Ho and Mckay (2000) suivante
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Où Qe et Qt sont les capacités d’adsorption à l’équilibre (mg.g-1), k2 est la constante de vitesse

d’adsorption de pseudo-second ordre (g.mg-1 min-1). La forme intégrée de l’équation (IV.3)

devient : = 	 + . (IV.4)

L’équation (IV.4) intégrée et réarrangée donne l'équation linéarisée (IV.5),= + (IV.5)

Les résultats de l’application des deux modèles cinétiques sont présentés dans les figures

IV.17, IV.18, et les constantes cinétiques déduites de ces derniers sont présentés dans le

tableau IV.4.
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Figure IV.17. Cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre : a) Fe(II), b) Cd(II), c) Ni(II)
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Figure IV.18. Cinétique d’adsorption du pseudo second ordre : a) Fe(II), b) Cd(II), c) Ni(II)

Selon les résultats de régression linéaire des deux modèles testés, et selon les
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Nickel, les cinétiques seraient plus tôt favorables au modèle du pseudo second ordre. Il peut

être déduit aussi que le processus gouvernant l’adsorption du Fe(II), Cd(II) et du Ni(II) sur la

surface des LC serait une chimisorption qui impliquerait des forces et des échanges
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dans le cas d’une cinétique du pseudo-second ordre (Mohan et al., 2006; Suhas et al., 2007;

Albadarin et al., 2013).

Tableau.IV.4. Paramètres des deux modèles cinétiques étudiés.

Modèle Paramètres 25 ppm 50 ppm 100 ppm

Pseudo
premier
ordre

Fe(II) Cd(II) Ni(II) Fe(II) Cd(II) Ni(II) Fe(II) Cd(II) Ni(II)

k1 (min-1) 0.0366 0.101 0.1128 0.029 0.051 0.066 0.025 0.043 0.0368

R2 0.969 0.989 0.890 0.969 0.990 0.988 0.989 0.990 0.886

Pseudo
second
ordre

k2 (min-1) 0.21 1.05 2.99 0.13 0.16 0.58 0.1 0.08 0.43

R2 0.999 0.999 0.999 0.989 0.999 0.997 0.999 0.999 0.999

IV.6. Etude thermodynamique

Afin d’identifier la nature du processus de la biosorption des ions Fe(II), Cd(II) et

Ni(II) sur la surface des LC (endothermique ou exothermique et spontanée), il est nécessaire

de déterminer les différents paramètres thermodynamiques tels que l’énergie libre de Gibbs

ΔG° (J. mol-1), la variation d’entropie ΔS ° (J.mol-1.K-1) et de l’enthalpie d’adsorption ΔH°

(kJ.mol-1). Ces paramètres peuvent être calculés à partir des équations suivantes :∆ ° = − . ( ) (IV.8)

= ∆ ° − ∆ °
(IV.9)

∆ ° = ∆ ° − . ∆ °			 (IV.10)

Où : R est la constante des gaz parfaits (8,3145 J.mol-1.K-1) ; T est la température (K) ; Kd

(Lg-1) est la constante d’équilibre thermodynamique calculée à partir des pentes des

isothermes d’adsorption Qe = f(Ce) du Fer, Cadmium ainsi que du Nickel. Le tableau IV.5

donne les résultats de calcul de ces paramètres thermodynamiques de l’adsorption du Fe(II),

Cd(II) et du Ni(II) sur les LC.
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• Pour le Cd(II) on observe des valeurs négatives de ΔG° pour les différentes

températures étudiées indiquant le caractère spontané du processus d’adsorption.

L’augmentation des valeurs de ΔG° avec l’élévation de la température justifie l’adsorption

favorable à haute température. Des résultats similaires ont été rapportés (AL-Othman et

Naushad, 2012 ; Gonzalez et al., 2005 ; Tazerouti et Amrani, 2010). La valeur positive de

ΔS° indique le désordre élevé dans le système de solution d’interface solide /soluté pendant

le processus d’adsorption. La valeur positive de ΔH° montre que l’adsorption est

endothermique.

• En ce qui concerne le Nickel, les résultats sont l’inverse de ceux du Cd(II), le

processus d’adsorption reste toujours spontané. La valeur négative de ΔH° désigne que

l’adsorption du Ni(II) sur les LC est exothermique. Les valeurs de l’enthalpie de libre ΔG°

sont négatives, ce qui indique la faisabilité et la spontanéité de l’adsorption. Ceci est en

conformité avec les isothermes d’adsorption sur les LC à différentes températures.

Tableau IV.5. Les paramètres thermodynamiques de l’adsorption de Fe (II), Cd(II) et de

Ni(II) sur le LC.∆ °(KJ/mol) ∆ °(KJ/mol) ∆ °(KJ/mol)
283 K 298 K 313 K

Fe(II) -1.866 -1.461 -1.056 -0.027 -9.502

Cd(II) -0.04 -1.84 -3.6 0.12 33.92

Ni(II) -5.17 -4.35 -3.52 -0.055 -20.74

IV.7. Etude de l’adsorption de Ni(II) sur le LC immobilisé avec biomasse bactérienne

Dans le but de développer une autre technique alternative d’adsorption plus rapide,

efficace et moins coûteuse, nous avons employé les procédés biologiques l’immobilisation par

biomasse bactérienne. La modification a consisté à introduire la biomasse bactérienne dans le

Luffa Cylindrica brut « LCB ». Dans le but d‘améliorer l’efficacité et augmente les

rendements de l’adsorption de Ni(II) sur le LC immobilisée par biomasse

bactérienne « LCIBB », nous avons étudié plusieurs paramètres tels que: la résistance de
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Pseudomonas SP-7N au Ni(II), la concentration minimale inhibitrice (CMI), l’adsorption de

Ni(II) par cette biomasse et l’effet de la concentration initiale du Ni (II) en fonction  du

temps de contact.

IV.7.1. Analyse MEB de  LC en cas d’immobilisation

L’analyse par la technique MEB a été effectuée sur LC brut, sous forme de disque et

sur le LC immobilisé par Pseudomonas SP-7N dont les résultats obtenus sont présentés  dans

la figure IV.19.

Figure IV.19. Luffa Cylindrica avant (A, C) et après (B, D) deux jours d’incubation avec

Pseudomonas SP-7N dans le milieu LB. Observation à différents grossissements par la

microscopie électronique à balayage.

A B

C D
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Cette analyse par MEB (figure IV.19) révèle que même si les Pseudomonas SP-7N ont

emballé hermétiquement la surface du LC, il y a toujours suffisamment des micro-canaux et

des volumes vides pour la libre circulation du soluté en augmentant l’accessibilité des ions

métalliques pour les sites de liaison sur la biomasse bactérienne, des résultats similaires ont

été rapportés (Xiao-ming Li et al, 2008 , et Hamid Bou Saab, 2012).

IV.7.2. Evaluation de la résistance de Pseudomonas SP-7N au Ni(II)

Avant de réaliser un essai d’évaluation de de la concentration minimale inhibitrice

(CMI), nous avons  effectué un essai d’adaptation des bactéries Pseudomonas SP-7N au Ni en

utilisant deux concentrations  0 et 50 ppm. La figure IV.20 indique la densité optique de cette

bactérie dans deux situations : en absence et en présence du Ni(II) à une concentration de 50

ppm.

Figure IV.20. La capacité de bactérie d’éliminer le Ni(II).

Conditions opératoires : Temps de contact : 24h ; pH=6 ; volume de milieu de culture LB=10

mL+100 μL de bactérie (Pseudomonas SP-7N) ; température d’incubation = 37 °C.

La figure IV.20 montre que dans le cas de l’absence du Ni(II) la valeur de DO est de

2.012 et une valeur de DO de 1.99 pour une concentration du Ni(II) de 50 ppm d’où on peut

déduire que le Nickel n’a révélé aucun effet significatif sur la croissance bactérienne.
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IV.7.3. Détermination de la concentration minimale inhibitrice (CMI)

Le paramètre le plus souvent utilisé pour évaluer l’effet d’un inhibiteur est la CMI.

Elle correspond à la concentration minimale d’inhibiteur à la quelle il n’est pas de croissance

visible en 24H à l’œil nu. Le tableau IV.6 présente le résultat du test effectué pour valoriser

la concentration CMI.

Tableau.IV.6. Résultat du test de la concentration minimale inhibitrice (CMI)

Concentration de

Nickel en ppm Témoin 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Pseudomonas SP-7N + + + + + + + + + +

Ratledge et Dover, ont remarqué que les microorganismes en aérobiose synthétisent et

sécrètent de substance pour la solubilisation d’ions ferriques, telle que les sidérophores

(Ratledge et Dover., 2000). Hider et Kong, dans le cas d’adsorption du métal Fer, ont trouvé

que la bactérie sécréte une substance appelée sidérophores. (Hider et Kong., 2010). Les

sidérophores peuvent être libérés par les bactéries dans l’environnement tel que la rhizosphère

ou les concentrations peuvent  atteindre 10-7 à 10-8 M (Powell et al., 1980).

D’après les résultats du tableau IV.6, une turbidité visible à l’œil nu a été remarqué,

pour l’ensemble des concentrations du Ni testés, cela est du probablement au sidérophore ,

comme c’est indiqué par les travaux antérieurs de (Ratledge et Dover., 2000, Hider et Kong.,

2010). Les bactéries Pseudomonas SP-7N ont sécrèté des  sidérophores pour inhiber l’effet

de Nickel d’où la capacité de cette  souche de résistante au Nickel. La figure IV.21

représente l’évaluation de la croissance bactrienne en fonction de la concentration du Ni.
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Figure IV.21. La DO en fonction de la concentration de bactérie.

Conditions opératoires : Temps de contacte : 24h ; pH=6 ; volume de milieu de culture LB

=10 mL+100 μL de bactérie (Pseudomonas SP-7N) ; température d’incubation = 37 °C.

Cette figure IV.21 indique une diminution de la D.O de la biomasse bactrienne en

fonction de la concentration du Ni, nous avons remarqué qu’aux la concentration 0 à 100 ppm

de Ni(II) il n’y a pas une diminution remarquable de DO par rapport au témoin, puis de 150 à

400 il y a une diminution graduée de la DO, alors qu’à partir de 450 ppm il y’a une nette

diminution de DO allant jusqu’ à 50%. La concentration bactrienne en fonctions de la

concentration de Ni est nettement différentie, malgré qu’il y n’ait pas une concentration

minimale inhibitrice (CMI) jusqu'à 500 ppm. Cette situation est expliquée par le fait que la

production de sidérophores en liant le métal dans le milieu extracellulaire, étant état de

diminution la concentration en métaux libres est affectée par une diffusion remarquable dans

la bactérie et ainsi sa toxicité (Hannauer et al, 2012).

IV.7.4. Evolution du taux d’adsorption de Ni(II) par Pseudomonas SP-7N

Dans cette partie nous nous intéresseront à l’influence directe de la biomasse

bactrienne sur l’élimination du Ni. La figure IV.22 présente l’évolution d’adsorption du Ni

pour différentes concentrations dans des conditions opératoires fixés.
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Figure IV.22. Taux de l’adsorption par la bactérie en fonction de la concentration du Ni.

Conditions opératoires : Temps de contacte : 24h ; pH=6 ; volume de milieu de culture LB

=10 mL+100 μL de bactérie (Pseudomonas SP-7N) ; température d’incubation = 37 °C.

A partir de la courbe de la figure IV.22, nous avons remarqué que le taux de

réduction de la biomasse diminue quand la concentration du Ni augmente jusqu’ au-delà de

200 ppm avec un taux d’adsorption aux alentours de 30% puis elle se stabilise à partir de 400

ppm avec un taux d’adsorption plus de 20%, ceci est attribuée à leur agrégation sous forme de

grains en raison de leur interaction électrostatique ce qui réduit la surface d’adsorption d’une

part et la distance intracellulaires entre le groupes réactifs d’autre part, selon l’étude faite par

(de Rome & Gadd, 1987).

IV.7.5. Effet de la concentration initiale et du temps de contact

La cinétique de l’adsorption du Ni ont été étudie pour une solution de 100 ppm de Ni

sur LCB et LCIBB à pH optimale jusqu’à un temps de contact de 2h. La figure IV.23

représente l’évolution de la quantité d’adsorption qe (mg/g) en fonction du temps de contact.
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Figure IV.23. Effet du temps sur la capacité d’adsorption de LCB et LCIBB de Ni(II).

Conditions opératoires : [Ni(II)] initiale=100 ppm ; Temps de contact : 2h ; pH= 6

Une accumulation rapide du Ni à été observée pour le LCIBB, jusqu’à une quantité

d’adsorption maximale  de 45.25 mg/g dans le 30 premières minutes. L’équilibre à été atteint

âpres 60 min de temps de contact, qui reflète la saturation des sites actifs de l’adsorbant.

D’âpres l’allure de ce courbe (figure IV.23) ; on remarque que la LCB adsorbe le Ni

beaucoup moins que LCIBB, ceci est du probablement au double effet d’adsorption entre

autre l’immobilisation par la biomasse utilisée au l’adsorbant comme c’est été indiqué par les

travaux antérieurs (Xiao-ming Li et al., 2008 ; Mohammad Iqbal et al., 2007).

Pour l’étude de l’adsorption en fonction de la concentration initiale, les expériences ont

été effectuées à l’aide de différentes concentrations (100 à 500 ppm) de solutions Ni(II) dans

les conductions optimale (pH optimale et un temps de contact déterminé précédemment, Les

résultats ont été présentés sur la figure IV.24.
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Figure IV.24. Effet de la concentration initiale sur l’adsorption  de Nickel.

Conditions opératoires : t=25C° ; Temps de contact : 3h ; pH= 6

L’allure des deux courbes (figure IV.24) montre que la capacité de l’adsorption de

Ni(II) dans le deux cas augmente avec la croissance de la concentration initiale de l’ion

métallique jusqu’à atteinte une valeur de saturation à environ 400 ppm pour une quantité

d’adsorption maximale de 116.27 mg/g. Puis aucun changement significatif à été absorbé.

IV.7.6. Modélisation de l’adsorption en cas d’immobilisation

Dans cette  partie du travail, on s’intéresse à connaître les modelés d’adsorption suivi

dans le cas où on immobilise l’adsorbant par Pseudomonas SP-7N, les résultats ont permis de

tracer le figure IV.25 et 26 qui illustrent les progressions linéaires de l’équation de Langmuir

et Freundlich représentant l’adsorption de Ni(II) par le LCB et LCIBB.
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Figure IV.25. Isothermes d’adsorption selon le modèle de Langmuir de LCB et LCIBB.

Figure IV.26. Isothermes d’adsorption selon le modèle de Freundlich de LCB et LCIBB.

A partir de ces régressions linéaires les constantes d’adsorption de l’équation de

Langmuir et Freundlich et leurs coefficients de corrélation R2 sont calculées et représentées

dans le tableau IV.7.
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Tableau.IV.7. Les constantes de Langmuir et Freundlich et les coefficients de corrélation

pour l’adsorption de Ni(II) sur le LCB et LCIBB.

Le coefficient de corrélation R2= 0.989 obtenue par LCB montre que le processus

d’adsorption est mieux représenté par le modelé de Langmuir que par Freundlich. Qui a

permis d’avoir une capacité maximal qmax= 84.03 mg/g. Pour le cas de l’adsorbant LCIBB, le

coefficient de corrélation R2= 0.993 montre de mémé que le processus d’adsorption est mieux

représenté par le modelé de Langmuir avec une quantité maximal de qmax= 116.27 mg/g.

De ces résultats, il ressort que le modelé d’adsorption qui décrit mieux ce phénomène

correspond  au cas où  R2= 0.993 (la valeur maximale) qui est le modelé de Langmuir dans le

cas du LCIBB avec une qmax= 116.27 mg/g, comparé

Les coefficients de régression de corrélation montrent que le processus de biosorption

est mieux défini par Langmuir que par l’équation de Freundlich. L’ajustement de Langmuir

est compatible avec une forte sorption de monocouche sur des spécifique. Selon Langmuir

isotherme, la capacité de saturation monocouchede LCB est 84.03 mg/L et pour LCIBB

116.27 mg/g. Des résultats similaires ont été rapportés (Xiao-ming Li et al, 2008 ;

Muhammad Iqbal and R.G.J. Edyvean 2007).

IV.8. Régénération de Luffa Cylindrica

La durée de vie de Luffa Cylindrica est un paramètre essentiel. Elle permet d’apprécier

le nombre de cycle durant lesquels le biosorbant va adsorber de nouveaux. La diminution de

capacité d’adsorption est également visible au fur et à mesure des cycles

d’adsorption/désorption. La réversibilité de l'adsorption sur le Luffa Cylindrica ainsi que la

Biosorbent
Langmuir Freundlich

Q°
(mg.g-1)

KL

(L/mg)
R2 1/n KF

(mg/g)
R2

LCB 84.03 0.0015 0.989 1.564 0.127 0.983

LCIBB 116.27 0.0022 0.993 1.614 0.184 0.990
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répétabilité des cycles ont été évaluées par plusieurs expériences comportant plusieurs cycles

d'adsorption et de désorption dont les résultats sont présentés dans la figure IV.27.

Figure IV.27. Evaluation du pourcentage de désorption du Cadmium et Nickel.

Conditions opératoires : t=25C° ; Temps de contact : 4h ; pH du désorbant

= 1.5, le désorbant= H2SO4

Les résultats de la régénération de Luffa Cylindrica présentés dans la figure IV.27

montrent que la capacité d’adsorption a été maintenue après 4 cycles d’adsorption-désorption,

il est observé que l’efficacité de LC est toujours supérieure à 45 % pour les deux métaux, ce

qui laisse supposer que le LC a une performance excellente de régénération, des résultats

similaires ont été trouvés par (Bashardoost et al., (2010) et Akhtar, et al, (2003).

IV.9. Application aux eaux usées de la station de déshuilage de Hassi R’Mel

Au vu des analyses de l’eau de la station de déshuilage centre après traitement, on

conclue que cette dernière ne répond pas à la norme nationale stipulée par le décret exécutif

n° 06 - 141 du 19 avril 2006, qui précise les teneurs en polluants à ne pas dépasser pour les

rejets des installations industrielles. En vu de faire une étude comparative avec les résultats

d’adsorptions avec le charbon actif et afin de réduire cette pollution toxique dans les eaux

usées et répondre à la norme en vigueur nous avons opté à l’utilisation d'un adsorbant local.
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Depuis longtemps, le matériau le plus sollicité pour ce procédé est le charbon actif.

Cependant, le charbon actif commercial possède quelques inconvénients majeurs comme le

coût élevé à l’achat et à la régénération après saturation de l’adsorbant en polluant, ce qui a

conduit les industriels et chercheurs à trouver d’autres alternatives autant efficaces que le

charbon et moins couteuses comme l’emploi de déchets naturels ou industriels. (S. Nouacer et

al., 2015). Dans ce travail, On a utilise la LC comme adsorbant afin d’évaluer le pouvoir

d’adsorption vis-à-vis de ces trois métaux lourds. La LC présente les avantages suivants : (i)

c’est un produit naturel, (ii) biodégradable, (iii) peu onéreux, (iv) non toxique (v) stable du

point de vue mécanique et thermique, (vi) et réutilisable (Hamid BOU SAAB et al., 2011).

Apres l’analyse au laboratoire, on a trouvé l’existence des métaux lourde (Fe(II), Cd(II),

Ni(II) polluant les eaux usées de la station de déshuilage de Hassi R’Mel. L’adsorbant utilisé

actuellement pour l’élimination de ces métaux au niveau de la station est le charbon actif.

Dans le cadre de cette thèse, on a voulu faire une étude comparative entre le pouvoir

adsorbant du charbon actif utilisé à Hassi R’mel et notre plante locale la Luffa Cylindrica.

Les essais que nous avons faits dans les conditions optimales définies à température ambiante

25°C, ont aboutis aux résultats du tableau IV.8

Tableau. IV.8. Quantité d’adsorption (qe) relatifs aux deux adsorbants.

qe (mg/g)

Fe(II) Cd(II) Ni(II)

LC 7.87 7.29 4.65

Charbon actif 3.35 2.79 2.13

Au regard de ces résultats (tableau IV.8) et dans les conditions optimales, le LC, a montré

une efficacité plus intéressante que celle du charbon actif  utilisé dans la station pour une

concentrions de 100 ppm.

Concernant le Fer qui pose assez de problème au niveau de la station, citons entre

autre le problème de la salinité et le problème de corrosion des installations. L’utilisation de

LC comme adsorbant a permis une élimination très importante 7.87mg/g au lieu de 3.35mg/g
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ce qui laisse à dire que le phénomène de  corrosion sera par la suite largement diminué à

l’échèle de la station des résultats similaires ont été trouvés par (Boulkrah Hafida et al, 2008)

ce qui est un résultat très encouragent.

Parmi les polluants largement recherchés en raison de leurs toxicités avérés, on a les

métaux lourds qui sont étudiés lors de cette étude le Cadmium et le Nickel. Les résultats de

différents essais (tableau IV.8) ont montré que l’adsorption de LC présente un pouvoir

d’adsorption 7.29 mg/g pour le Cd et 4.65 mg/g pour le Ni plus grand que celui du charbon

actif utilisé 2.79 mg/g pour le Cd et 2.13 mg/g pour le Ni dans la station de déshuilage de

Hassi R’Mel. Ce qui nous laisse dire que la pollution induite par le Ni et Cd  dans les eaux

usées de Hassi R’Mel pouvant être traités par l’adsorption sur notre biosrabnt naturel LC. De

cette façons, on peut réduire cette pollution toxique dans les eaux usées de la zone de Hassi

R’Mel. Cette comparassions indique le fort potentiel d’adsorption de LC pour l’élimination de

métaux lourd des eaux usées.

IV.10. Conclusion

La caractérisation de LC a montré que le matériau pourrait être utilisé en adsorption en

raison essentiellement de sa texture ligno-cellulosique et les fonctions superficielles tapissant

sa surface. Les essais d’adsorption du Fe(II), Cd(II) et Ni(II) en batch, ont confirmé la

possibilité d’employer le LC pour une application en traitement des eaux éventuellement pour

une élimination métallique. A cet effet, différentes influences ont été étudiées pour

l’optimisation de l’adsorption à savoir le pH, la température du milieu, la quantité

d’adsorbant, la concentration initiale du métal etc…Globalement pour les trois métaux

étudiés, l’optimum d’adsorption est obtenu en 1h de temps d’équilibre ou temps de contact

adsorbant/adsorbat, à pH 6, pour une masse 1.5 g de LC. Les différents résultats de

caractérisation et d’adsorption, suggèrent que l’adsorption des métaux étudiés est plutôt

surfacique sur les oxydes de surface trouvée. Les résultats expérimentaux ont été testés  par

l’application des modèles connus de Langmuir et Freundlich est au vu des isothermes

linéarisées et leurs constantes, ont permis de déduire que le modèle le plus adapté est celui de

Freundlich pour le Cd(II) et Ni(II) et Langmuir pour le Fe(II). L’étude cinétique modélisée

par Langmuir –Hinshelwood et Mckay, a montré au vu des coefficients de corrélation des
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courbes linéaires, que l’adsorption des métaux étudiés est du pseudo-second ordre. L’étude

thermodynamique entamée, elle nous a permis de montrer que l’adsorption est

endothermique pour le Cd(II) et exothermique pour le Ni(II) et Fe(II).

Dans une deuxième partie consacrée à l’étude de l’adsorption de l’ion Ni(II) sur la

Luffa Cylindrica immobilisé, on a effectué des essais réalisés d’adsorption des ions Ni(II) sur

la biomasse bactérienne pseudomonas SP-7N d’une solution aqueuse, Les résultats trouvé,

ont montrent que la biomasse bactérienne pseudomonas SP-7N pourrait être utilisé comme un

biosorbant efficace pour l’élimination des ions de Ni(II) des solutions aqueuses.

Les expériences d’adsorption du Fe, Cd et Ni dans les eaux usées de Hassi R’mel, ont

montré que le rendement d’adsorption sur la Luffa Cylindrica est plus intéressant que celui du

charbon actif.
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L’objectif de ce travail est de valoriser un matériau lignocellulosique en l’occurrence

le Luffa Cylindrica (LC) local, considéré comme une plante naturelle abondante, a été atteint.

Dans ce contexte la caractérisation physico-chimique de la surface du matériau prédit son

emploi en adsorption a été faite ainsi que l’influence de différents paramètres sur le

phénomène d’adsorption et une étude de la faisabilité d’utilisation de ce bisorbant comme un

concurrent au charbon actif employé fréquemment en traitement des eaux. Pour justifier

l’emploi de LC en traitement des eaux, il a été testé le LC brut en traitement par adsorption en

mode batch pour fixer de Fe(II), de Cd(II) et Ni(II) qui sont des métaux lourds reconnus par

leurs toxicités et les risques sanitaires souvent irréversibles qui en découlent sur la flore et la

faune y compris l’homme.

Les résultats de cette étude ont aboutis aux conclusions suivantes :

 La mesure du point charge zéro (pHpzc) par les analyses thermiques différentielles du

Luffa Cylindrica a été trouvé dans les alentours d’un pH de 7,3.

 Le spectre IR conforte la présence des sites actifs de surface.

 L’analyse par MEB a montré que la surface est hétérogène, irrégulière et poreuse.

 La technique DRX a révélé que le LC présenté une phase cristalline.

 Les analyses par MO ont montré la présence d’un squelette et un faisceau fibreux

ligneux.

 Nous avons trouvé qu‘avec une concentration de 100 mg/l; une température de 25°C;

granulométrie inférieur à 0.06 mm, une vitesse d‘agitation de 300tr/min, un rapport de

1.5g d‘adsorbant LC, 100 ml de la solution métallique et un pH de 6, la quantité de

adsorption  atteint le 4.5 mg/g  pour le Fer,  7.29 mg/g pour le Cadmium et 7.87 pour

le Nickel.

 Cependant, la force ionique réduirait ce taux ; nos essais réalisés en milieu NaCl ont

montré que l’efficacité de l’adsorption des trois métaux a eu une réduction

négligeable.

 La modélisation ainsi que les données thermodynamiques ont montré que l’adsorption

des métaux considérés se fait en multicouches selon l’isotherme de Freundlich pour le

Ni(II) et Cd(II) et selon l’isotherme de Langmuir pour le Fe(II).
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 Le processus de l’adsorption est endothermique pour le Fe(II) et Cd(II) et

exothermique pour le Ni(II).

 La cinétique d’adsorption est du type pseudo-second ordre.

 Les essais réalisés sur les ions Ni (II) sur la biomasse bactérienne pseudomonas SP-7N

d’une solution aqueuse, ont montré que cette biomasse pourrait être utilisée comme

un biosorbent efficace pour l’élimination de ces  ions.

 Il est important de signaler à la fin de cette étude que l'exploitation de ce genre de

matériaux est très intéressante du point de vue économique dans la dépollution des

eaux métalliques.

 En conclusion, Les expériences d’adsorption du Fe, Cd et Ni dans les eaux usées de

Hassi R’mel, ont montré que le rendement d’adsorption sur le Luffa Cylindrica est

plus intéressant que celui du charbon actif.

En perspective, nous projetons à améliorer les performances de ce matériau par activation

thermique ou chimique, et faire l’étude par l’immobilisation en utilisant  d’autre biomasse

bactérienne afin d’avoir une meilleure activation des sites optionnels.



Résumé

L’objectif de cette étude est de valoriser le Luffa Cylindrica (LC) qui est un matériau ligno-

cellulosique local considérées comme une  plante naturelle abondant et non utilisée jusqu’à ce

jour. La caractérisation physico-chimique et de surface du matériau prédit son emploi en

adsorption, concurrençant ainsi le charbon actif employé fréquemment en traitement des eaux.

Les résultats des essais d’adsorption batch du Fer  Fe(II),  Cadmium Cd(II) et Nickel Ni(II)

sur LC utilisé brute, ont confirmé l’aptitude de ce matériau à adsorber ces métaux. Les

résultats d’optimisation de l’adsorption de ces métaux, ont montré qu’à température ambiante

(25°C), à un pH 6, à une masse de 1.5 g de (LC), suffisaient à réduire la concentration initiale

en métal (100 ppm) avec un taux considérable de l’ordre de 90%. Cependant, la force ionique

réduirait ce taux ; nos essais réalisés en milieu NaCl ont montré que l’efficacité de

l’adsorption des trois métaux a eu une réduction négligeable. La modélisation ainsi que les

données thermodynamiques ont montré que l’adsorption des métaux considérés se fait en

multicouches selon l’isotherme de Freundlich, endothermique pour le Cd(II) et exothermique

pour le Ni(II) et Fer (II). La cinétique d’adsorption est du type pseudo-second ordre. La

rapidité et la réputabilité d’adsorption/désorption (4 cycles pour Cd(II) et le Ni(II)) a mis en

relief la performance de ce type de traitement. Les résultats comparatifs de l’adsorption du

Ni(II) sur le Luffa Cylindrica immobilisé avec la biomasse bactérienne (LCIBB) montrent que

la biomasse de pseudomonas SP-7N pourrait être utilise comme un biosorbent efficace pour

l’élimination des ions de Nickel des solutions aqueuses.

Mots clés : Adsorption, Luffa Cylindrica, Métaux lourds, biomasse bactérienne.





Abstract

The objective of this study is to value Luffa Cylindrica (LC) which is a local ligno-cellulosic

material considered as an abundant and unused natural plant to date. The physicochemical and

surface characterization of the material predicts its use in adsorption, thus competing with the

activated carbon frequently used in water treatment. The results of the batch adsorption tests

of iron Fe (II), cadmium Cd (II) and nickel Ni (II) on crude LC have confirmed the ability of

this material to adsorb these metals. The results of optimization of the adsorption of these

metals showed that at room temperature (25 °C.), a pH 6, a mass of 1.5 g (LC), it was

sufficient to reduce the initial concentration of metal (100 ppm) with a considerable rate of

about 90%. However, the ionic strength would reduce this rate; our tests carried out in NaCl

medium showed that the efficiency of the adsorption of the three metals had a negligible

reduction. Modeling as well as thermodynamic data have shown that the adsorption of the

metals under consideration is carried out in multilayers according to the Freundlich isotherm,

endothermic for Cd (II) and exothermic for Ni (II) and Fer (II). The adsorption kinetics is of

the pseudo-second order type. The rapidity and reputation of adsorption / desorption (4 cycles

for Cd (II) and Ni (II)) highlighted the performance of this type of treatment. The comparative

results of the adsorption of Ni (II) on Luffa Cylindrica immobilized with bacterial biomass

(LCIBB) show that the biomass of pseudomonas SP-7N could be used as an effective

biosorbent for the removal of nickel ions from aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, Luffa Cylindrica, Heavy metals, bacterial biomass.



Zusammenfassung

Der Zweck dieser Studie ist, Luffa Cylindrica (LC) zu bewerten, das ein lokales ligno-

cellulosic Material ist, das als reichliche und unbenutzte natürliche Anlage bis jetzt betrachtet

wird. Die physikalisch-chemische und Oberflächencharakterisierung des Materials sagt seine

Verwendung in der Adsorption voraus und konkurriert damit mit der Aktivkohle, die häufig

in der Wasserbehandlung verwendet wird. Die Ergebnisse der Batch-Adsorptionstests von

Eisen-Fe (II), Cadmium-Cd (II) und Nickel-Ni (II) auf rohem LC haben die Fähigkeit dieses

Materials, diese Metalle zu adsorbieren, bestätigt. Die Ergebnisse der Optimierung der

Adsorption dieser Metalle zeigten, dass es bei Raumtemperatur (25 ° C), einem pH-Wert von

6, einer Masse von 1,5 g (LC) ausreichend war, die Anfangskonzentration des Metalls (100

ppm) mit zu reduzieren Eine beträchtliche Rate von etwa 90%. Jedoch würde die Ionenstärke

diese Rate verringern, zeigten unsere Tests in NaCl-Medium, dass der Wirkungsgrad der

Adsorption der drei Metalle eine vernachlässigbare Reduktion aufwies. Modellierung sowie

thermodynamische Daten haben gezeigt, dass die Adsorption der betrachteten Metalle nach

der Freundlich-Isotherme, für Cd (II) endotherm und für Ni (II) und Fer (II) exotherm erfolgt.

Die Adsorptionskinetiken sind vom pseudo-zweiten Ordnungstyp. Die Schnelligkeit und

Reputation der Adsorption / Desorption (4 Zyklen für Cd (II) und Ni (II)) zeigte die

Leistungsfähigkeit dieser Art der Behandlung. Die Vergleichsergebnisse der Adsorption von

Ni (II) an mit Bakterienbiomasse (LCIBB) immobilisiertem Luffa Cylindrica zeigen, dass die

Biomasse von Pseudomonas SP-7N als wirksames Biosorbens für die Entfernung von

Nickelionen aus wässrigen Lösungen verwendet werden könnte.

Schlüsselwörter: Adsorption, Luffa Cylindrica, Schwermetalle, Bakterien-Biomasse



الملخص

تثمینھا لابد منعبارة عن نبتة محلیة طبیعیة متوفرة وغیر مستعملة لحد الانذي ھوالاللوف الاسطواني

اللوف الھدف من ھذه الأطروحة ھو تثمین واستخدام .واستعمالھا في مجالات اخرى كمنبع مجاني

الخصائص من المیاه. كخطوة اولى، درسناالكادمیوم و النیكل ،الحدیدلإزالة أیونات الاسطواني 

النتائج بصورة عامة تبین ان ھذا المركب الطبیعي غني .وكیمیائیة لھذه المادة الخام بعدة طرقیالفیز

الثقیلة مما یسمح بالوظائف السطحیة، ذو حبیبات غیر متجانسة ویحتوي على نسبة منخفضة من المعادن

.رئیسیینتعلق بتطبیق ھذا المركب الخام، تطرقنا إلى محورینباستخدامھ في معالجة المیاه. فیما ی

الثنائي فيالحدید و الكادمیوم والنیكلفي المحور الاول، استخدامنا مسحوق المركب الخام لامتصاص

بعض العوامل المؤثرة على فعالیة الإزالة. أظھرت النتائج أن إزالة لنا تسادرBatchالماء بتطبیق نظام

.دقائق10إلى 5الماء سریعة جدا حیث یتم التوصل إلى التوازن بعد من الكادمیوم والنیكلالحدید و 

الكادمیوم الثنائي بالنسبة7.29،لحدید الثنائي بالنسبة4.5قدرة الامتزاز القصوى لھذا المركب ھي نحو

.الثنائيلنیكلمغ/غ بالنسبة7.87و

بستخدام الثنائي في الماءنیكلمركب الخام للكشف عن الوقد خصص التطبیق الثاني لاستخدام ھذا ال

ثبت اللوف المدرسنا بعض العوامل المؤثرة. عموما، أظھرت النتائج انوف المثبت علیھ كتلة حیویة .للا

ي من الماء مقارنة كمادة طبیعیة ممتصة فعالة لازالة ایوانات النیكل الثنائبالكتلة الحیویة یمكن استخدمھ

.الطبیعيباللوف

الكتلة الحیویة.؛ عادن الثقلیة، الامتزاز، ماللوف الاسطواني: المعادن الثقیلة، الكلمات المفتاحیة
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