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Introduction générale

La préservation de I’environnement est 1’un des piliers du développement durable,
qui constitue actuellement un enjeu majeur pour 1’avenir de ’homme et de la planéte.
Depuis longtemps la pollution industrielle et urbaine a engendré une dégradation
environnementale progressive du milieu naturel. Qu’il s’agisse de I’air, de I’eau ou du
sol, ce phénomeéne représente une menace pour notre vie et demande beaucoup d’effort
pour remédier & cette situation et éviter sa prolifération. Ceci a donc stimulé et
encouragé I’amélioration des techniques de dépollution existantes et le développement

de nouveaux procedés plus efficaces et satisfaisants.

Les industries des peintures, de décapage, de traitement des métaux, de pesticides et
de batteries électriques constituent 1’'un des secteurs les plus consommateurs d’eau.
C’est ainsi que les eaux rejetées, apres leur usage industriel, sont trés variées dans leur
composition, leurs quantités et leurs impacts et présentent un risque de pollution lié aux

produits chimiques toxiques qu’elles contiennent.

Parmi les nombreuses sources de pollution, le rejet de métaux lourds qui a fait ’objet
d’une attention toute particuliere. En raison de leur persistance, les métaux ne peuvent
étre réduits ou éliminés mais sont seulement transformés. Certains de ces métaux se
transforment en composés trés stables, capables d’étre bio-accumulés dans la chaine

trophique, entrainant des problémes de santé publique importants.

En Algérie, I’cau constitue une denrée de plus en plus rare, vulnérable et
difficilement renouvelable. De ce fait, la prise de conscience impose de la gérer d’une
maniere rationnelle et de se préoccuper des effets des eaux sur les écosystémes naturels

mais surtout sur la santé publique.

Il importe donc que les ressources en eau, déja réduites, soient efficacement
protégees et traitées afin de produire une eau dont la qualité satisfait a des normes

biologiques et physico-chimiques.

Les éléments polluants qui sont introduits dans 1’environnement sont, de nature
organique tels que les colorants concentrés en quantité importante dans les eaux
résiduaires des industries de textile, et de nature métallique tels que le cuivre, le zinc, le

cobalt, le fer, le mercure, le plomb, le chrome, etc...
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Ce travail porte sur 1’étude de 1’adsorption des micropolluants cobalt et cuivre et des

colorants le bleu de méthyléne et le méthyle orange.

Le choix de ces polluants et micropolluants résulte de leur fréquence dans les eaux
résiduaires issues d’industries diverses tels que pétrochimie, pharmaceutique, papetiére,

plastique, textile, agroalimentaire, etc...

Ainsi, il est nécessaire de rechercher de nouvelles techniques efficaces afin traiter les
problémes des eaux usées. Il existe de nombreuses méthodes pour éliminer ces polluants
de I’eau, y compris les procédés de précipitation chimique, d’échange d’ions, d’osmose
inverse, de filtration membranaire et d’évaporation qui ont fait 1’objet de plusieurs

études au cours des derniéres années.

Cependant, I’adsorption est considérée comme 1’un des procédés les plus efficaces et
les plus attrayants qui est d’une efficacité d’élimination élevée par rapport a ces
technologies classiques. Il existe déja le traitement par adsorption sur charbon actif qui

est un processus efficace mais onéreux.

Récemment, le bio-adsorbant dérivée de la biomasse lignocellulosique (la chitine et
le chitosane) a été exploré avec succes en tant que matériaux pour 1’¢limination des
polluants (ions métalliques, colorants), en raison de son faible cout, son rendement

¢levé et respectueux pour I’environnement.

C’est dans le but de fixer ces polluants sur des supports naturels peu couteux et
respectueux pour I’environnement, que notre étude a été orientée vers l’utilisation de
supports issus du recyclage des rejets de produits halieutiques pour 1’adsorption de ces

derniers.

Dans cette étude, il est question de valoriser un nouveau matériau naturel
lignocellulosique en 1’occurrence le Luffa Cylindrica (LC) comme biosorbant pour
adsorber le Co(ll), le Cu(ll) et les colorants (le bleu de méthylene et le méthyle orange)
contenus dans 1’eau. Le LC employ¢ se trouve en grande quantité et a été récolté dans la

région de Laghouat (Sud de 1’ Algérie).

A partir de cela est venue 1’idée principale de cette étude qui consiste a étudier les
propriétés adsorbantes du Luffa Cylindrica, ainsi que les parameétres y influencant sur

I’adsorption des deux cations métalliques Co?*, Cu** en systtme de mélange
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monocomposé et binaire (75% Co, 25% Cu), et des deux colorants bleu de méthyléne et

méthyle orange.

S’inspirant de cette idée, nous sommes fixés comme objectifs secondaires les points

suivant :
% Caractérisation de 1’échantillon du Luffa Cylindrica

% L’étude de I’effet de I’utilisation de Luffa Cylindrica dans 1’élimination des cations

métalliques et des colorants.
Cette thése est composeée de cing chapitres :

Le premier chapitre est consacre a un rappel bibliographique sur : les metaux lourds,
leurs sources ainsi que leurs conséquences sur I’homme et sur I’environnement ; La
pollution par les colorants (sources et impacts) ; Généralités sur I’adsorption, ainsi que
les types et le mécanisme de ce procédeé et les principaux adsorbants, ainsi les

biosorbants ligno-cellulosiques.

Le deuxiéme chapitre présente le matériel et méthodes utilisés pour la réalisation de

cette étude.

Dans le troisieme chapitre, on décrit l'adsorbant végétal, sa nature, ses
caractéristiques morphologique et structurale, ainsi que les paramétres physico-

chimiques de cet adsorbant.

Le quatrieme chapitre est consacré a I’étude de 1’adsorption de quelques
micropolluants (cobalt, cuivre) sur Luffa Cylindrica en fonction des différentes
parameétres physico-chimique : effet de concentration et temps, masse, granulométrie,

pH, force ionique, température.

Le cinquiéme chapitre expose les résultats obtenus, illustrés sous forme de tableaux
et d’histogrammes, qui sont accompagnés de leur discussion de 1’adsorption des

colorants bleu de méthylene et le méthyle orange.

Enfin, une conclusion générale résumant les principaux résultats trouvés ainsi que les

perspectives.
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1.1 Introduction

Cette revue bibliographique est consacrée a la pollution par les métaux lourds et les
colorants et leurs effets sur I'environnement et a la description de l'adsorption et les
facteurs influant les cinétiques et les isothermes de sorption. Quelques travaux
antérieurs sur la sorption de deux métaux lourds, le cobalt Co(ll) et le cuivre Cu (lII), et
les deux colorants, le bleu de méthylene BM et le méthyle orange MO, par divers

matériaux sorbants sont exposes.

En premier lieu nous allons donner une vision générale sur la pollution par les métaux

lourds en générale, les sources et I’impact de cobalt Co (II) et de cuivre Cu (II).

Dans deuxieme partie, les principales définitions et classifications des colorants BM
et MO ainsi que leurs effets sur I'nomme et I'environnement sont présentés. Apres, nous
allons voir les procédés d'élimination des polluants présents dans les effluents
industriels sont également revus. Les principes de base concernant l'adsorption sont
rappelés. Les types d'adsorption ainsi que ses principales applications sont
particuliérement detaillés. Les diverses étapes gouvernant le processus d'adsorption sont
abordées. Les modeles employés pour décrire la cinétique et les isothermes d'adsorption
sont présentés et les principaux facteurs influencant I'adsorption sont également évoqueés

et les principaux adsorbants.

Finalement, les résultats de quelques travaux récents de recherche sur la sorption du

Co(ll) et Cu (1), BM et MO en phase aqueuse sont revus.

I.2. Pollution par les métaux lourds

Les métaux lourds sont généralement définis comme des éléments traces métalliques
(ETM) a cause de leurs présences en trés faibles concentrations (Hamouche A., 2013).
Les métaux lourds sont considérés comme des composés chimiques de faibles densités

qui sont fortement toxiques (Tekaya N. et al., 2013).
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Certains auteurs définissent les métaux lourds comme étant tous les éléments ayant des
masses atomiques entre 63,5 et 200,6 g.mol ™ et une masse volumique supérieure & 5,0
g/cm3 (Srivastava N.K. & Majumder C.B., 2008).

Généralement, les métaux lourds sont dangereux pour les systemes vivants du fait
qu’ils sont non dégradables avec le temps et sont toxiques a de trés faibles
concentrations. Ils ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et a se
concentrer au cours des transferts de matiere dans les chaines trophiques (Miquel M.,

2001).

Donc d’une maniére générale ces contaminants métalliques peuvent s’introduire dans
le corps humain par le biais de l'alimentation, la respiration, I'absorption cutané et
I'exposition quotidienne aux innombrables produits chimiques dispersés et rejetés dans

le sol, I'eau et l'air.

L'eau constitue un élément fondamental en matiere de pollution, puisque dans le cas
des métaux, comme pour dautres composées, celle-ci va favoriser de nombreuses
réactions chimiques. L'eau transporte les métaux lourds, et les inserts dans les chaines
alimentaires (algues, poisson, etc.). Méme si les metaux lourds sont le plus souvent
présents a I'état de traces, ils n'en restent pas moins trés dangereux, puisque leur toxicité

se développe par bioaccumulation dans I’organisme (Hameed B.H. et al., 2009).

Le tableau (1.1) présente les normes de rejet d'effluents, a titre indicatif, par rapport aux
métaux lourds en Algérie tout en indiquant les valeurs limites maximales de la teneur en
substances nocives des eaux usées autres que domestiques au moment de leur

déversement dans un réseau public d’assainissement ou dans une station d’épuration

(JORA, 2009).
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Tableau 1.1: Normes de rejet d'effluents, par rapport aux métaux lourds en Algérie
(JORA, 2009).

Metal Valeurs limites maximales
(mg/1)
Al 5
Cd 0.1
Cr hexavalent 0.1
Cr trivalent 2
Fe 1
Co 2
Hg 0.01
Ni 2
Pb 0.5
Cu 1
Zn 2

Dans ce qui suit, nous donnerons des informations sommaires sur le cobalt et le

cuivre faisant I’objet de notre application dans le présent travail.

1.2.1. Le cobalt

Le cobalt est un élément chimique, de symbole Co et de numéro atomique 27 et de
masse atomique 59. Il est utilisé en métallurgie (33%) pour les superalliages (22%) et
les alliages durs (11%). Une part importante (22%) part dans la fabrication
d'accumulateurs, secteur en pleine évolution et une autre (7% pour la fabrication
d'aimants). Le cobalt est également utilisé dans des secteurs non-métallurgiques comme
la catalyse (11%), les pigments (9%), les pneus les colles les savons... La production
mondiale de cobalt en 2006 a été de 55 000 tonnes. La chimie du cobalt en solution
aqueuse et la formation de complexes est particulierement riche

(http://www.lenntech.fr/francais/data-perio/co.htm).
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a. Source du cobalt

Naturelle : présence naturelle dans les sols, épuration volcanique feu de forét (Adeline
B., 2006 ; INVS, 2001).

Anthropique : fumées de centrales thermiques ou incinérateurs, échappements des

véhicules, activités industrielles, rejets humains (Adeline B., 2006).

b. Impact du cobalt

Etant donné que le cobalt est présent dans I'environnement, I'nomme peut y étre
exposé en respirant l'air, en buvant I'eau ou en mangeant des aliments qui contiennent

du cobalt.

e Sur ’environnement

Le cobalt est un élément présent naturellement dans 1’environnement : dans lair,
I'eau, la terre, les roches, les plantes et les animaux. Les poussiéres soufflées par le vent
peuvent se retrouver dans l'air et I'eau et se déposer sur le sol. Le ruissellement des eaux
de pluies a travers la terre et les roches contenant du cobalt peut apporter de cobalt dans

les eaux de surface.

Le cobalt n'est pas détruit une fois qu'il a pénétré dans I'environnement. 1l peut réagir
avec d'autres particules ou s'adsorber sur les particules du sol ou sur les sediments dans
I'eau. Le cobalt s'accumule dans les plantes et dans le corps des animaux qui les
mangent mais, les fruits, Iégumes, poissons et autres animaux que nous mangeons, ne
contiennent  généralement pas de quantités importantes de  cobalt

(http://www.lenntech.fr/francais/data-perio/co.htm).

e Sur la santé humaine

L'exposition au cobalt peut induire des affections pulmonaires (difficultés
respiratoires évoluant éventuellement en asthme, ou pneumonie chez des travailleurs

ayant respiré un air chargé en cobalt). Il est classé comme "cancérogéne possible" par le
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centre international de recherche sur le cancer ; car il provoque un cancer lorsqu'il est
introduit dans un muscle ou sous la peau, mais il ne semble pas étre cancérogéene
lorsqu'il est inhalé par animaux exposés via lair, la nourriture ou l'eau. Ce risque
pourrait augmenter s'il s'agit de nanoparticules, mais il ne semble pas avoir fait l'objet

de recherches.

1.2.2. Le cuivre

Le cuivre est un métal de couleur rougeatre ; il possede une haute conductivité
thermique et €lectrique a température ambiante. Le cuivre est I’un des métaux rares qui
existe a I’état natif. Il est présent dans la nature sous forme sulfurée (CuS, Cu,S, Cu
FeS, ou oxydé (CuCO3(OH),, CuSiO3.H,0 et CuSO,4.H,0). C’est un métal qui est trés
utilisé pour la fabrication des ustensiles de cuisine, des chaudiéres, des échangeurs de
chaleur. Il est utilisé également dans la fabrication de toitures de canalisations des eaux

et de gaz en raison de sa résistance a la corrosion (Sigg L. et al., 2003).

a. Sources de cuivre

Les éruptions volcaniques, les décompositions végeétales, les feux de foréts et les
aérosols marins constituent les principales sources naturelles d'exposition. Dans les
eaux, le cuivre provient pour la majeure partie de I'érosion des sols par les cours d'eau
(68%) ; de la contamination par le sulfate de cuivre (13%) ; et des rejets d'eaux usées
qui contiennent encore du cuivre, méme apres traitement (Callender E., 2003). Les
sources industrielles et agricoles de cuivre dans I’environnement sont : les alliages et
soudures, les pigments et peintures, les biocides (pesticides, herbicides), les agents de

catalyse et les engrais.

b. Impact du cuivre

L’impact du cuivre peut étre réparti comme suit :
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e Sur la santé humaine

Le cuivre est un élément essentiel chez I'hnomme et I’animal (oligo-élément), impliqué
dans de nombreuses voies métaboliques, notamment pour la formation d'hémoglobine et

la maturation des polynucléaires neutrophiles.

L'accumulation de cuivre (1) dans le corps humain provoque des maladies
cérébrales, de la peau, du pancréas et du cceur (Turan N.G. et al., 2011), ce qui

nécessite son élimination avant de le rejeter dans la nature.
¢ Sur I’environnement

Le cuivre présent dans le milieu aquatique provient en grande partie des sulfates de
cuivre, utilisé en agriculture, et des rejets des eaux usées. Des études menées récemment
ont montré que la faune et la flore des milieux aquatiques sont menacées en présence de

cuivre a une concentration > a 25ug.L'1 (Nga C.W. et al., 2006).

Le cuivre contamine les eaux environnantes a des doses et concentrations infimes
(10pg.L™") (Leckie J.O. & Davis J.A., 1979) pour de nombreux organismes : algues,
mousses, micro-organismes marin et champignons microscopiques (Fergusson J.E.,
1990 ; Allowy B.J. & Ayres D.C., 1997).

1.2.3. Travaux antérieurs sur le Co(ll) et Cu(ll)

Erhan Demirbas, 2003, a utilisé un charbon actif préparé a partir des coques de
noisettes pour éliminer le Co (I1) de la solution aqueuse par adsorption. La cinétique de
I'adsorption de Co(ll) suivait I'équation de pseudo-second ordre, étant dépendante de pH
puisque le taux d’élimination augmentait avec la valeur du pH de la solution aqueuse.
Les données d'équilibre d'adsorption obéissaient a l'isotherme de Langmuir. La capacité
d'adsorption Q calculée était de 13,88 mg de Co(ll)/g a 303 K en utilisant une valeur de
pH de 6 et une granulométrie de 1,00 a 1,20 mm. L'adsorption de Co(ll) était de nature
endothermique.

Murat Teker et al., 2008, ont évalué I'élimination de I'ion cobalt (1) des solutions
aqueuses, par adsorption sur charbon actif préparé a partir des coques de riz (ACRH).
Les valeurs optimales du pH, de la dose d'/ACRH et du temps de contact ont été

déterminées comme étant de 6 a 7, 1,5 g d/ACRH/50 ml de solution et 40 minutes
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respectivement. Les constantes isothermes de Freundlich et Langmuir ont été calculées
a deux températures différentes de 293 K et 313 K. L'adsorption de Co (Il) s'est averé
exothermique (AH®= -1,543 KJ/mol).

Lizzy Seepe, 2015, ont étudié I’élimination de Co (II) par un biosorbant déchets de
Manioc en systeme batch, les données ont montré que la biomasse des déchets de
manioc a un potentiel pour I'élimination des ions Co*" des solutions aqueuses sur la
biomasse traitée a l'acide et non traitée. L'adsorption des ions de Co de la biomasse
traitée a l'acide a montré que le pH optimal obtenu est 6. Les données de biosorption a
I'équilibre pourraient étre décrites par le modéle de Freundlich. La biomasse des déchets
de manioc s'est avérée capable d'atteindre la capacité initiale de récupération des métaux
pour au moins six cycles d'adsorption-désorption. Ceci est une bonne indication du
potentiel des déchets de biomasse de manioc en tant que matériaux biosorbants.

Bernabe L. et al., 2019, ont fait des études de cinétique et de conditions opératoires
en mode batch. Le Charbon actif méso poreux désordonnés, a une capacité d'adsorption
importante et rapide, retenant 90 % du Co?" dans la solution et atteignant les équilibres
en seulement 15 minutes. Parmi toutes les variables étudiées, le dosage d'adsorbant et la
vitesse d'agitation favorisent l'adsorption de Co®* jusqu'a une vitesse d'agitation de 1100
rpm et 15,0 mg/L dose d'adsorbant. L'étude thermodynamique a indiqué que ce

processus est exothermique et spontané.

Christoforidis A.K. et al. (2015), ont étudié I'élimination de Cu (Il) par la biomasse
Cystoseira crinitophylla en batch systeme, et ils ont démontré que ce biosorbant peut
étre utilisé efficacement pour la décontamination de solutions aqueuses contaminées par
du cuivre. Les mémes résultats ont été obtenus par Kan S.H. et al. (2015), lors de

I’élimination du cuivre (1) par la biomasse des champignons.

La biosorption de cuivre (I1) a partir de solutions aqueuses par des déchets de tomate
traités chimiquement a été étudiée par Yargic A.S. et al. (2015). D’aprés les résultats
trouvés, ’adsorption maximale a été réalisee & un pH de 8, avec un rendement

d’élimination de 98%.

10
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Martin-Lara M.A. et al. (2016) ont étudié I’élimination de Cu (II) par I’enveloppe
conique du pin en présence du Pb (11), et ils ont démontré que ce biosorbant est efficace
pour le traitement des solutions aqueuses contaminées par le cuivre et le plomb, avec
une ingérence importante sur la biosorption des deux métaux lorsqu’ils sont présents en
méme temps dans la solution pour les conditions testées ou le Pb (I1) est mieux adsorbé
(17,41mg/g) que le cuivre (1) (6,52mg/g).

La litiere naturelle du peuplier tremblante a été utilisée par Murat Dundar et al.
(2008), pour la décontamination des eaux polluées par le cuivre. lls ont démontré que ce
biosorbant est efficace pour ce traitement a cause de sa capacité d’élimination

importante, et qu’elle est de I’ordre de 94%, dans les conditions optimales.

Handan Ucun et al. (2009) ont étudié la biosorption de Pinus sylvestris L. pour
1’élimination de cuivre et de zinc, la biosorption maximale de P. sylvestris était de 67%

et 30% pour Cu (1) et Zn (1), respectivement en «mono—metallique systeme».

Des études ont été effectuées par XiaoJun Z. et al. (2012), pour évaluer la
performance de citronnelle immergée dans une solution d'hydroxyde de sodium (NaOH)
pour adsorber le cuivre (Cu), le zinc (Zn) et le cadmium (Cd) dans des solutions mono
et multi-métalliques. Les résultats ont montré que 1’adsorption maximale est de 13,93

mg de Cu, 15,87 mg de Zn et 39,53 mg de Cd par gramme de citronnelle immerge.

D’autres déchets comme les coquilles de blé et la moelle de coir carbonisée ont

montré une grande efficacité pour la séquestration de cuivre (Basci N. et al., 2003).

1.3. Pollution par les colorants

Les colorants sont des composés organiques utilisés dans de nombreuses industries
telles que : textile, papeterie, cosmétique et alimentaire. La majorité de ces colorants
sont toxiques et provoquent beaucoup de problémes a 1I’environnement et a la santé

humaine (Saquib M. & Muneer M., 2003)

Un colorant est défini comme étant un produit organique insaturé et aromatique
capable de teindre une substance d’une manicre durable. Il posséde des groupements qui

lui conféerent la couleur (tissu, cuirs ou papiers) appelés (chromophores) et des

11
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groupements qui permettent sa fixation (auxochromes). Les colorants absorbent dans le

visible (380 a 750 nm) et sont peu ou difficilement biodégradables.

1.3.1. Le bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne (ou chlorure de méthylthioninium) est un composé organique
dont la formule chimique est bis-(dimethylamino)- 3,7 phenazathionium chlorure, de
formule brute: C16H18CIN3S. Sa masse molaire est de 319,852 g/mol. Il est soluble dans
l'eau (50 g/L a 20 °C) et plus 1égérement dans l'alcool (10 g/L dans I’éthanol a 20 °C)
(Gulkaya I. et al., 2006).

Tableau 1.2 : Caractéristiques physico-chimiques du bleu de méthyléne (Bagane M. &
Guiza S., 2000).

Nom commercial ~ Bleu de méthylene Aspect et structure chimique

Nom chimique Chlorure de

tétraméthylthionine

Famille Colorant basique
Formule brute C16H1sN3CIS
Solubilité dans I’eau 40
(gLYa25°C " 7 Vak
Point de fusion 180 T cr r
pH / CH; CHs
Masse molaire 319.85
(g.mol™)
A max (nm) 664

Le bleu de méthyléne est le colorant cationique le plus couramment utilisé dans
différents domaines tel que la chimie, la médecine, 1’art dentaire et 1’industrie des
colorants pour la teinture du coton, du bois et du papier (Uddin M.T. et al., 2009). 1l est
utilisé comme modéle contaminant organique en raison de sa structure moléculaire
stable (Fu J. et al., 2015).

12
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L’usage de ce compos¢ comprend :
- Un colorant vital, il colore certaines structures histologiques.
- Il accélére la réduction des méthémoglobines.
- Un antiseptique, un antirhumatismal (Dutta K. et al., 2001).

- Un limiteur optique combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre les

lasers intenses (Sukumaran V.S. & Ramanliangam A., 2001).
eToxicité du bleu de méthylene

Les données toxicologiques révelent que 1’utilisation du bleu de méthyléne n’a aucun
danger 1ié a I’utilisation de ce produit comme médicament (Rafatullah M. et al., 2010),

tant que la dose ne dépasse pas 7 mg/kg.
L’exposition aigue a ce produit causera :
- Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux ;

- Par I’inhalation : respiration rapide ou difficile (Low L.W. et al., 2013) et
augmentation de la fréquence cardiaque (Uddin M.T. et al., 2009).

- Par I’ingestion : irritation de I’appareil gastro-intestinal (Low L.\W. et al., 2013),
nausée, transpiration prodigue, confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus
humains (Rahman M.S.U. & Han J.I., 2012).

1.3.2. Le méthyle oronge

Le méthyle orange est le 4-[(4-diméthylamino) phényle diazényl] benzene sulfonates
de sodium (tableau 1.3). Le méthyle orange réactif est un colorant anionique. Il est
également appelé C.1. Acide orange 52. Il passe du rouge au jaune orangé a un pH de
3,1a44.

Le méthylorange est classé parmi les colorants azoiques qui sont les plus
fréeqguemment utilisés par l'industrie textile (Alaounia N., 2009), il appartient a la
famille anionique ou acide, aussi appelé Hélianthine de formule chimique
C14H14N3NaO3S.

13
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Il est synthétisé par réaction de l'acide sulfonique, nitrite de sodium. Le sel de

d'ionium ainsi produit est couplé au diméthyle aniline (Zollinger H., 1987).

Plusieurs industries utilisent des colorants synthétiques pour teindre de différentes
maniéres leurs produit, ce qui conduisent a la pollution par le rejet de ces déchets
organiques. En effet, ces colorants doivent étre traités pour minimiser leur impact. C’est
dans ce contexte que se situe notre travail ou le colorant étudié est le méthylorange
(MO).

Ce colorant se présente sous forme d’une poudre cristalline d’un jaune orangé (voir
tableau 1.3). 1l est couramment utilisé en chimie comme indicateur coloré pour marquer
la présence d'un milieu acide (il vire en rose-rouge) ou d'un milieu basique (il vire en

jaune orangé).

Tableau 1.3: Caractéristiques physico-chimiques du méthylorange.

Nom commercial Méthylorange Aspect et structure chimique
Nom chimique Orange de
Méthyle
Famille Colorants azoiques
Formule brute C14H14N3NaOsS
Solubilité dans I’eau 5,20
(9.L ") 419,85 °C
Point de fusion > 300 °C
oH / | E/\T/ SOsNa
Masse molaire 327,33 i .
(g.mol™) u,,c_,\N/..ﬂ:\ /j
Masse volumique 1,28 2
(9.cm®)
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eToxicité du méthyle orange

Le chauffage jusqua décomposition, l'orange de méthyle dégage des vapeurs
toxiques d'oxydes d'azote, d'oxydes de soufre, de monoxyde et dioxyde de carbone. Le
méthylorange est considéré comme une substance toxique pour les organismes
aquatiques, entraine des effets néfastes a long terme et peut provoquer une allergie

cutanée.

1.3.3. Travaux antérieurs sur le BM et MO

Une étude menée par Berrios M. et al., 2012, sur I’élimination du bleu de méthyléne
par un charbon actif préparé a partir des noyaux d’olive a montré que les isothermes
d’adsorption sont de type III correspondant a une adsorption physique en multicouche.
Les données déquilibre pour l'adsorption du bleu de méthyléne ont montré un bon
ajustement a I'équation de Freundlich. Les résultats ont indiqué que le charbon actif a
base de noyaux d’olive pourrait étre utilis¢é comme une alternative peu coliteuse au

charbon actif commercial pour I'6limination des composés organiques des eaux usees.

Wang F. et al., 2017, ont étudié 1’adsorption du bleu de méthyléne sur les billes
composites du melange illite/smectite encapsulée dans l'alginate de calcium. Ils ont
constaté que les nanocomposites préparés peuvent rapidement adsorber le bleu de
méthylene avec une capacité d’adsorption de 1843 mg/g. L’isotherme et la cinétique ont

été bien décrites par le modéle de Langmuir et le pseudo-second ordre, respectivement.

Benhouria A. et al., 2015, ont étudié I’adsorption du bleu de méthyléne sur les billes
mixtes d’argile et de charbon actif de type Darco en mode discontinu. C’est un travail
qui a donné de meilleures qualités au nouvel adsorbant en améliorant la capacité
d’adsorption de la bentonite seule et du charbon actif seul. L’étude de la régénération de
I’adsorbant a gardé plus de 70 % de sa capacité d’adsorption aprés six cycles

d’adsorption-désorption.

Djebri N. et al., 2016, ont étudié 1’adsorption du bleu de méthyléne sur les billes
d’argile activée organophile-alginate en systéme batch. Les résultats ont montré une
capacité maximum d'adsorption du bleu de méthylene sur le composite de 799.43 mg/g

a 25 °C. Les études thermodynamiques ont montré la nature spontanée et
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endothermique. Les essais d’adsorption-désorption du bleu de méthyléne ont montré
I'efficacité importante du composite apres six cycles, elle passe de 95 a 89.7% ces
résultats ont montré que 1’adsorbant est trés efficace pour 1’élimination des colorants

basiques du milieu aqueux.

Belhouchat N. et al., 2017, ont étudié 1’adsorption de bleu de méthyléne et du
méthyle orange sur les billes d’argile activée organophile-alginate avec différents
rapport d’argile/alginate. Ils ont trouvé que le rapport 1/1 donne les meilleurs résultats
pour le bleu de méthylene tandis que le rapport 3/1 est le meilleur dans le cas du
méthyle orange. Les capacités d’adsorption maximales du bleu de méthyleéne et du
méthyle orange sont de 769 mg/g et 116 mg/g respectivement pour le rapport 1/1 et 3/1
des composites. L’adsorption du méthyle orange est due a 1’organophylisation de la

bentonite.

Kouassi N.A. et al., 2018, ont évalué I’influence de la concentration de I’agent
activant sur 1’élimination de 1’orange de méthyle par des charbons actifs issus de la
coque de graines de palmiste. La préparation des charbons actifs est faite par le procédé
d’activation chimique a I’acide orthophosphorique (H3POg4) 10 % et 30 %. Les charbons
actifs obtenus a 1’issue du processus de fabrication sont notés CA10 % et CA30 %. Les
résultats de la cinétique d’adsorption indiquent que le temps d’équilibre est de 50 min et
70 min respectivement pour CA30 % et CA10 %. En outre, la modélisation de la
cinétique obéit au modele de pseudo second ordre pour les deux types de charbon. Par
ailleurs, le pH optimal d’élimination est de 2. En définitive, les deux types de charbon
présentent de bonnes capacités d’adsorption de I’orange de méthyle avec plus de 80 %

d’élimination et un temps d’équilibre plus court pour CA30 %.

Khelifi O. et al., 2018, les noyaux de mangue ont éte évalués pour la préparation
d’un biosorbant dans le but de 1’utiliser comme support naturel pour 1’¢limination du
méthylorange (acide orange 52). L’équilibre est parfaitement décrit par le modéle de
Freundlich dont le coefficient de corrélation est supérieur a 0,99 et la capacité
d’adsorption maximale de la monocouche est égale a 5,71 mg/g. Les parametres
thermodynamiques AG°, AH® et AS° ont montré que le processus d’adsorption est

spontanément faisable et endothermique.

Febi I.LF. et al., 2020, ont utilisé la coquille comme matériau pour adsorber les

résidus de colorants : bleu de méthyléne et orange de méthyle. Coquille verte les
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déchets de fruits de mer ont été préparés en enlevant la saleté puis séchés a température
ambiante. Il est suivi d'un concassage grossier avant d'étre placé dans le four a des
températures de 300, 500, 700 et 900 °C. La capacité optimale d'adsorption du bleu de
méthyléne s'est produite & une température d'activation de 500 °C de coquilles avec 1 g
d'adsorbant a pH 7 et a un temps de contact de 30 minutes, tandis que l'adsorption de
méthyle orange s'est produite a une température d'activation de 900 avec 1,5 g
d'adsorbant a pH 10 et a un temps de contact de 45 minutes. Le modele cinéetique de
I'adsorption du bleu de méthylene et de l'orange de méthyle sur l'adsorbant suivait un
pseudo-second ordre.

I.4. Techniques de traitement des metaux lourds et colorants

Cette section présente les procédés conventionnels, généralement employés pour le
traitement des effluents contenants des ions métalliques. Compte tenu que le choix
d’une technique de dépollution nécessite une bonne connaissance de son efficacité et de
son contexte d’utilisation, la présentation de ces méthodes de traitement des eaux visera
a faire ressortir leurs avantages et leurs inconvénients. Nous pouvons distinguer trois
grands types de procedés de traitement : les procédés de Transfert liquide-solide, les
procédés de transfert membranaire et les procédés biologiques (Diard P., 1996).

Les procédés de transfert liquide-solide consistent a transformer les espéces
métalliques solubles en especes insolubles (précipitation, électrolyse) ou a les retenir sur

une matrice solide (échange d’ion, adsorption) (Diard P., 1996).

Les différentes méthodes de traitement peuvent étre classées en méthodes physiques,
chimiques et biologiques (Barclay S. & Buckley C., 2000) :

Physique

= Meéthode de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),
= Adsorption (différent adsorbant),

= Osmose inverse, filtration,
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= Electrodialyse

= L’échange d’ions

Chimique

= Dégradation (oxygéne, ozone, oxydants tel que NaOCI, H,0,),
= Réduction (Na,S;0,),

= Méthode complexométrique,

= Résine échangeuse d’ions

= Electrolyse

= Précipitation

Biologique

=  Traitement aérobie

=  Traitement anaérobie.

L.5. Procédé d’adsorption

1.5.1. Généralités sur I’adsorption

Actuellement, 1’adsorption est reconnue comme une méthode efficace et économique
pour le traitement des eaux usées chargées en métaux lourds. En outre, en raison
d’adsorption parfois réversible, les adsorbants peuvent étre régénérés par un procédé de

désorption approprié.

C’est un phénomeéne de surface par lequel des atomes ou des molécules se fixent sur
la surface solide d’un adsorbant selon différents mécanismes. La désorption est la
transformation inverse de [’adsorption, par laquelle les molécules ou les atomes
adsorbés se libérent du substrat. Les argiles et les zéolithes, sont d’excellents

adsorbants, grace a leurs structures poreuses et leurs trés grandes surfaces spécifiques.
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a. Types d’adsorption
Selon les mécanismes mis en jeu, on distingue deux types d’adsorption :
Adsorption physique :

Elle est attribuée a des interactions du type Van der Waals entre les molécules et la
surface. Ces interactions comprennent les forces de dispersion de London, les
interactions dipole-dipole ou dipole-dipole induit. Dans le cas des ions les especes ainsi
adsorbées gardent les molécules d’eau qui leur sont associées. Plusieurs couches
d’atomes ou de molécules peuvent se déposer de cette maniére, notamment a I’interface

solide-gaz. L adsorption physique est généralement facilement réversible.
Adsorption chimique :

Dans ce cas, la molécule adhere a la surface par des liaisons ioniques ou covalentes.
Elle est souvent plus difficilement réversible et ne peut dépasser une couche mono-
moléculaire. Cette liaison est souvent spécifique, c’est-a-dire qu’elle n’est possible

qu’entre éléments ayant une configuration électronique adaptée (Sigg L. et al., 1994).

b. Description du mécanisme d’adsorption

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

Généralement, I’adsorption se produit par différentes étapes.

La figure 1.1 représente un matériau (adsorbant) avec les différentes étapes dans
lesquels peuvent se trouver les molécules organiques ou inorganiques qui sont
susceptibles de rentrer en interaction avec le solide (Chouffa N., 2013). Le soluté va

passer par plusieurs étapes :

(1) Diffusion de 1’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de

la surface de 1’adsorbant ;

(ii) Diffusion extragranulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide

vers la surface des grains) ;

(iii) Transfert intragranulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure

poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs) ;
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(iv) Réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

\

molécule
d’adsorbat

phase adsorbant phase adsorbat |
X

film fluide - la surface externe du particule

Figure 1.1 : Mécanisme d’adsorption d’un soluté sur un matériau adsorbant (De Flora

S. & Wetterhahn K.E., 1989).

1.5.2. Facteurs influencant I’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux

facteurs. Les principaux facteurs influencant 1’adsorption sont:

a. Caractéristiques d’un adsorbant

Pour déterminer si un contaminant sera adsorbé et selon quel ordre de grandeur, les

propriétés suivantes de I’adsorbant doivent étre considérées :

e Surface spécifique : L’adsorption lui est proportionnelle (Edeline F., 1998). La
dépendance de la cinétique d’adsorption a la dimension de la surface externe des
particules est fondamentale pour I'utilisation d’un charbon actif. Cette surface totale
peut étre augmentée par un broyage de la masse solide qui multiplie encore sa porosité
totale (Masschelein W.J., 1996).
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e Distribution des pores : La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition
de la taille des pores. Elle reflete la structure interne des adsorbants microporeux
(Ubago-Perez et al., 2006).

e Nature de I’adsorbant : On peut classer les adsorbants en : Adsorbants apolaires,
ayant plus d’affinité¢ pour les substances non polaires (charbon, graphite, talc, etc.).
Adsorbat polaires, qui adsorbe les électrolytes, dans ce cas 1’adsorption est sélective.
Parmi ces adsorbants polaires, on cite les gels de silice et les différentes argiles
(Bendou S., 2009).

b. Caractéristiques d’un adsorbat

L’adsorption est aussi influencée par la structure chimique des corps dissous. Les

propriétés suivantes de I’adsorbat doivent étre considérees :

eSolubilité : D’aprés la régle de Lundenius : « moins une substance est soluble dans le
solvant, mieux elle est adsorbée ». D’apres la régle de Traube, I’adsorption a partir des

solutions aqueuses, croit lorsqu’on parcourt une série d’homologues.

e Polarité : En reégle générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement d’autres
corps polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des
substances non polaires et 1’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de
I’adsorbat (Bougdah N., 2007).

¢ Nature de ’adsorbat : Pour qu’il y ait une bonne adsorption il faut qu’il y ait d’abord

une affinité entre le solide et le soluté.
c. pH

Le pH est un paramétre qui a un effet important sur les caractéristiques de 1’adsorption.
Ce parametre détermine la solubilité d’un constituant dans 1’eau et par conséquent sa
mobilité qui influe sur son adsorption. Le taux d’adsorption est maximal au point

1soélectrique de I’adsorbant.
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d. Température

Les processus de I’adsorption qui ne se compliquent pas par des réactions chimiques
s’accompagnent toujours de dégagement de chaleur (adsorption physique), de sorte
qu’une augmentation de la température, le phénomene de désorption devient dominant.
Par contre, pour une adsorption activée (chimisorption), 1’équilibre d’adsorption n’est
pas atteint rapidement, et 1’augmentation de la température favorise 1’adsorption

(Bendou S., 2009).

1.5.3. Classification des isothermes d’adsorption

En phase liquide, on peut distinguer quatre types d’isothermes d’adsorption (Figure
1.2.), comme proposé par Giles en 1974 (Giles C.H. et al., 1974) en phase liquide.

Variation de la quantité adsorbée Q en fonction de la concentration a 1’équilibre.

L’isotherme en S est caractérisée par une pente croissante en fonction de la
concentration de la substance en solution. Elle traduit generalement la présence

d’interaction entre molécules dans la phase adsorbée (« interactions latérales »).

L’isotherme en L appelée aussi isotherme de Langmuir, est caractérisée par une pente
qui décroit en fonction de la concentration de la substance en solution. C’est une
adsorption sur site dans laquelle les interactions latérales sont négligeables. Dans le

modeéle de Langmuir, tous les sites sont supposés avoir la méme énergie.

L’isotherme en H est une version extréme de la courbe L traduisant une trés grande

affinité de la phase solide pour la substance adsorbée.

L’isotherme en C (linéaire) est caractérisée par une pente constante quelle que soit la
concentration de I’espéce considérée jusqu’au maximum de 1’adsorption. Rarement
rencontré, cela peut aussi montrer un phénomeéne d’absorption conduisant a un
coefficient de partage entre deux phases. Cependant les isothermes réelles sont la

combinaison de différents types car la plupart des matériaux sont hétérogenes.

D’autres auteurs proposent de ne garder que deux types : sans (L) ou avec (S)
interactions latérales (Rouquerol J. et al., 2013), toutes les autres formes pouvant étre

déduites de ces deux types.
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(a) The “C” isotherm (b) The “L” isotherm
Q

Q
with strict plateau

N\

wltho:n\slrlct plateau

* C » C
(c)The “H" Iso(hemj (d) The “S” isotherm
Q Q
point of inflection
» C > C

Figure 1.2 : Principaux types d’isotherme d’adsorption (Giles C.H. et al., 1974 ;
Limousin G. et al., 2007).

1.5.4. Modélisation des isothermes d’adsorption

En mode statique, I’adsorption liquide ou gazeuse sur des matériaux adsorbants, peut
étre modélisée par plusieurs modeles. De nombreux auteurs ont proposé des modéles
théoriques pour décrire la relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre (ge) et la
concentration sous laquelle a lieu (Ce). Il s’agit de la relation ge = f (C¢), que I’on

appelle isotherme.

La quantité de soluté adsorbée par unité¢ de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g) est

exprimée par 1’équation suivante :
X
ge=— (11

Avec : X : masse adsorbée a 1’équilibre (mg),
m : masse d’adsorbant (g).

En général, la concentration de 1’adsorbat retenue par 1’adsorbant est calculée par la

différence entre la concentration initiale Cy et la concentration finale Ce.

La quantité du soluté adsorbée a 1’équilibre (Qe) est donnée par 1’équation suivante

(Limousin G. et al., 2007) :
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e="y (12

Avec :

V : volume de la solution (L) ;

m : masse de I’adsorbant (g) ;

Co : concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L) ;

Ce : concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat (mg/L).

Plusieurs modéles ont été proposées pour décrire les isothermes d’adsorption. Parmi
les modeéles les plus répondus et les plus utilisés, on distingue le modele de Langmuir et

le modéle de Freundlich

a) Modele de Langmuir

Le modéle de Langmuir a été proposé en 1916, il est basé sur les hypothéses
suivantes :

- La surface du solide est homogene.

- Les molécules adsorbées ne présentent pas d’interaction entre eux.

- Les molécules adsorbées ne peuvent former qu’une couche monomoléculaire.
- L’énergie d’adsorption est constante.

L’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation suivante (Langmuir L., 1916) :

e _ _KiCo
dm (1+Kp Ce)

(1.3)

Des développements de 1’équation (I.3) conduisent a des formes linéaires de

I’isotherme de Langmuir (Zhou et al., 1998) :

1 1 1
1o ——— (4
de de + (K1, Ce qm) ( )
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feo Lo 4 (15)

de dm (KLqm)

Avec :

Qe : la capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g) ;
Om : la capacité d’adsorption maximale (mg/g) ;
K. : la constante de Langmuir (L/g) ;

Ce : la concentration a 1’équilibre de I’adsorbat (mg/L).

b) Modéle de Freundlich

Le mod¢le de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de plus d’une
monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogenes avec des énergies

de fixation différentes.

D’aprés Van Bemmelen (1888) et Freundlich (1909), le premier modele est empirique

et basé sur la relation suivante (Freundlich H.M.F., 1906) :
Je = Ke G (16)
La forme la plus courante est donnée par la relation suivante (Zhou et al., 1998) :
INnge=InKg+nInC, (L.7)
D’ou:

Kr : est la constante de Freundlich qui est relative a la capacité maximale d’adsorption
(Qm)- (mg/g) (L/g)

1/n: La constante adimensionnelle (n) donne une indication sur I’intensité de

I’adsorption.

Il est généralement admis que de faibles valeurs de n (0,1< n < 0,5) sont
caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées révelent une
adsorption modérée (0,5<n<1) ou faible (n>1) (Hamdaoui O. & Naffrerechoux E.,
2007).
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1.5.5. Cinétique d’adsorption

Il existe plusieurs modéles cinétiques pour étudier le mécanisme d’adsorption ou les

plus courants sont présentes ci-dessous.

a) Modeéle du pseudo premier ordre (modéle de Lagergren)

En 1898, Lagergren a proposé un modele cinétique de pseudo-premier ordre, 1l a été
supposé que dans ce modele la vitesse de sorption a un instant t est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre (), et la quantité (qg;) adsorbée a cet

instant, et que 1’adsorption est réversible (Lagergren S., 1898).

La loi de vitesse d’une réaction du pseudo-premier ordre est exprimée par la relation

suivante :

2=k (qe — q0) (18)
D’ou:
q: : capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g),
t : temps (min),
e : capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g),
ki : constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min-1).
L’intégration de 1’équation (1.8) donne :

In (e -t )=Inge—k 1 t (1.9)

b) Modele du pseudo second ordre (modele de Ho et Mckay)

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succeés pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant (Ho Y.S. & Mckay G.,
1999).
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Le modeéle du pseudo-second ordre est représenté par la formule suivante :

d
=k (G- )’ (1.10)

L’intégration de 1’équation (I1.10) donne :

t 1 1
- = + —t 1.11
qa kyq? de (111)

Avec :

Ot : capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g),
t : temps (min),

Qe : capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g),

K, : constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre (g/mg min).

1.5.6. Etude thermodynamique de I’adsorption

La notion de thermodynamique est tres importante en chimie car cette science

s’intéresse au bilan énergétique des réactions.

Le phénoméne de biosorption est le plus souvent décrit par les auteurs au travers de
la capacité maximale de rétention et par I’affinité. Cette derni¢re traduit 1’état
d’équilibre d’adsorption et permet de calculer I’énergie mise en jeu lors du processus de

biosorption.

Les valeurs négatives de I’énergie libre traduisent un phénomeéne spontané de
I’adsorption. Cependant, 1’enthalpie, représentant 1’énergie mise en jeu lors de la
réaction, peut étre négative (phénomene endothermique) ou positive (phénomene

exothermique).
Les valeurs de I’entropie sont pour leurs parts tres faibles.

La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critere qui permet de

différencier la chimisorption de la physisorption.

27



Chapitre | : Synthese bibliographique

Dans le cas d’une réaction d’adsorption, la variation globale d’énergie libre qui en

résulte peut s’écrire selon 1’équation suivante (Romero-Gonzailez et al., 2006) :
AG® = AH® +T AS° (1.12)

Avec :

AG° : la variation de 1’énergie de Gibbs (kJ/mol).

AH? :la variation d’enthalpie (kJ/mol).

AS° : la variation d’entropie (J/mol K).

D’autre part, la variation d’énergie libre de Gibbs est donnée a I’aide de la relation

de Vant’Hoff par 1’équation suivante :

AG° =-RT In K, (1.13)
Avec :
R : constante des gaz parfaits (8,314 J/mol K) ;

T : température absolue (K) ;
Kc : constante thermodynamique de distribution d’adsorption, elle est calculée par la

relation suivante :
K. = — (1.14)

D’ou:

Ca (mg/L) est la concentration en phase adsorbant a 1’équilibre et Ce (mg/L) est la

concentration d’équilibre en solution.

D’apres les deux équations (1.12) et (1.13), nous obtenons 1I’équation suivante d’Eyring
(Chakir A. etal., 2002) :
AG®  AH°  AS°

R (1.15)

La valeur de AH® et AS® est calculée a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine de

In Kc en fonction de 1/T.
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Un systeme thermodynamique évolue toujours spontanément vers un niveau

énergétique plus bas.

1.6. Les principaux adsorbants

L'adsorption des polluants sur un support solide est connue depuis des décennies et
plusieurs matériaux adsorbants ont été utilisés pour le traitement de I'eau, ces adsorbants
soient naturels ou résultent d'une production industrielle et/ou d'un processus

d'activation.

On peut classer les adsorbants d'origine naturelle en cing familles principales : le
charbon actif, les argiles naturelles, les déchets industriels, les déchets agricoles et les

biosorbants.

1.6.1. Le charbon actif

Le charbon actif est un matériau constitué principalement de matiere carbonée a
structure poreuse, il s’agit d’une structure amorphe composé principalement d’atomes

de carbone.

C’est un adsorbant couramment utilisé dans de nombreuses applications domestiques
et industrielles. Il joue un rdéle important dans différents secteurs économiques comme
les industries alimentaire, pharmaceutique, chimique, pétroliere, métallurgique et

automobile.

La diversité des charbons actifs en termes de composition chimique et de texture
explique leur trés large champ d’applications. Les charbons actifs commerciaux sont
des adsorbants a trés large spectre, trés efficaces pour adsorber la micropollution
dissoute (organique ou inorganique). Dans le traitement des eaux, les charbons actifs
commerciaux sont utilisés pour produire de 1’eau destinée a la consommation humaine,
pour traiter les eaux residuaires urbaines ou industrielles. Les principaux parametres qui
permettent de caractériser un charbon actif sont : la surface spécifique, le volume et la
taille des pores (Sedira N., 2013).
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1.6.2. Les biosorbants ligno-cellulosiques

Les biosorbants ligno-cellulosiques sont pour la plupart des déchets agricoles peu
colteuses et facilement accessibles, ayant des proprietés intrinseques qui leur conférent
une capacité d'adsorption. Ce sont des déchets d’origine végétale tels que les fibres de
palmier, la coquille d'amande, la coquille de noisette, le peuplier, la sciure de noix
(Aydin AH. et al., 2004), la peau d'orange (Arami M. et al., 2005), la bagasse de
canne a sucre (Ibrahim S.C. et al., 2006), les déchets de noix de coco (Hameed B.H.
et al., 2008) et la peau de grenade (Laidani Y. et al., 2016).

a. Structure des biosorbants ligno-cellulosiques

Le biosorbant ligno-cellulosique est la biomasse végétale qui est constituee de
plusieurs macromolécules étroitement liées entre elles au sein de la paroi végétale. Les
composés majoritaires constituant ces adsorbants sont la cellulose, I’hémicellulose les
pectines et les lignines. Ces différents constituants sont agencés de maniére tres

complexe.

Dans le bois, la cellulose est concentrée a l'intérieur de la fibre (Figure 1. 3). Les
parois extérieures de la fibre sont composées principalement de lignines et
d'hémicelluloses et les lamelles de jonction inter fibres sont composées presque
uniquement de lignine. Un réseau supplémentaire de pectines (polyméres de
polysaccharides acides) augmente la complexité de la matrice. Le réseau
polysaccharidique peut également étre solidifié par un réseau secondaire de protéines
HRGP (Hydroxyproline Rich GlycoProteins).
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Figure 1.3 : Représentation schématique d’une fibre de bois (Couhert C., 2007).

b. Composition des biosorbants ligno-cellulosiques

Les biosorbants ligno-cellulosiques sont composés de cellulose (Sharma R. et al.,
2006). (Sbiai A., 2011) (Joly N., 2003). (Sedan D., 2007), d’hémicellulose (Hatsch D.,
2004 ; Couhert C., 2007) (Shiai A., 2011), de pectines (Sedan D., 2007) et de lignine
(Thiebaud S., 1995) (Couhert C., 2007). Le tableau 1.4 présente la composition
chimique de quelques plantes a fibres.

Tableau 1.4 : Composition chimique de quelques plantes a fibres (Davies P.et al.,
2006 ; Charle K., 2006 ; Nenonene A.Y., 2009).

Types de fibre Cellulose hémicellulose lignine
Cotton 82.7 5.7
Jute 64.4 12.0 11.8
Zoster 57 28 5
Ramie 68.6 13.1 0.6
Sisal 65.8 12.0 9.9
Chanvre 57-77 14-17 9-13
Kénaf( écorce ) 44-60.8 20.3-23 10-19
Keénaf (bois ) 37-49 18-24 15-21
Reésineux 48.0 15.0 25.3
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1.6.3. Luffa Cylindrica

Suite a la nécessité de nouveaux matériaux plus efficaces, économiques et
biodégradables pour I'¢limination des produits toxiques dans les effluents aqueux,
l'utilisation d’un matériel végétal a recu une crédibilité importante au cours de derniéres

années.

Il existe de nombreuses études dans la littérature sur plusieurs fibres végétales (fibre

de banane, I’Halfa ...), mais trés peu sont consacrées a 1’étude des fibres du Luffa

Cylindrica (Demir H. et al., 2008).

a. Définition

La Luffa Cylindrica (syn Luffa Aegyptica) couramment appelée sponge gourd,
smooth Loffa, loofah sponge, fait partie de la famille des cucurbitacées .C'est une vigne
courante avec les feuilles arrondies et les fleurs jaunes. C'est une plante herbacée
(Abitogun A.S. & Ashogbon A.O., 2010).

La Luffa est généralement développée dans les zones tropiques et subtropiques

comme plante cultivée en Asie, en Nord Afrique et en central et Amérique du Sud.

L'éponge de Luffa principalement composée de cellulose60%, d'hémicellulose 30%

et de lignine10%, c’est pourquoi elle s'appelle un matériau lignocellulosique (Mazali

1.0. & Alves O.L., 2005).

La couleur du fruit de Luffa a I'étape tendre est verte et jaune a la maturité. Les fruits
sont lisses et cylindriques avec une chair blanche. La longueur du fruit est de 30 a 40
cm et contient de 50 a 60 graines (Dairo F.A.S. et al., 2007).

Le Luffa ou Loofah, appelé encore éponge végétale, orne de facon originale une
tonnelle ou une cloture. Les fruits verts allongés, consommables a 1’état jeune, prennent

par la suite une consistance fibreuse qui sert a la confection d’éponges (Figure 1.4)
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Figure 1.4 : (a) Luffa cylindrica, (b) Fruit sec de Luffa cylindrica (Hamid Bousaab,
2011).

Une firme canadienne a développé depuis plus de dix ans, un savoir-faire unique pour
la transformation de ces fibres végétales. Elle offre désormais cette nouvelle matiere
comme alternative a tous les manufacturiers de produits absorbants (Akchiche O. et al.,
2007).

C’est un réseau de fibres interconnectées composées principalement de cellulose
(66%), d’hémicellulose (17%) et de la lignine (15%) (Guimaraes J.L. et al., 2009)
formant des microcanaux avec un diametre de 10-20 um et des macropores allant
jusqu’a 800 um (Chen J.P. & Lin T.C., 2006).

La porosité de ces fibres est entre 79-93%, densité (0,02- 0,04 gicm®) et le volume
poreux spécifique est de 21-29 cm®/g. La stabilité de Luffa Cylindrica & des pH de 1 &
14 et aprés 5 cycles d’autoclavage a 1200C pour 20 min est étudiée (Oghonna J.C. et
al., 1994) et montre sa résistance comme matériau pouvant étre utilisé en
biotransformation. De ce fait, le fruit sec de Luffa cylindrica a été étudié ces derniéres

années pour 1’immobilisation de différents types des cellules (Hamid Bousaab. 2011).
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1.6.4. Travaux antérieurs sur le LC utilisé pour I’adsorption des métaux lourds

Arana J. et al., 2017, ont fait une étude dans le but d'évaluer la capacité potentielle de
I'éponge naturelle Luffa Cylindrica en tant que matériau adsorbant a éliminer le cyanure
du milieu aqueux. Les conditions appropriées pour retenir I'ion cyanure étaient un pH de
9,0 et un temps de contact de 10 minutes. Le comportement d'adsorption est représenté
par lisotherme de Freundlich, et la cinétique d'adsorption correspond au modéle
cinétique de pseudo-second ordre. Taux de rétention de 12,2 a 98,0%.

Cleber Antonio Lindino et al., 2014, ont visé a explorer le processus d'adsorption du
métal du cadmium toxique (Cd) sur 1’éponge de luffa en mode batch et ont remarqué
que I'éponge ait adsorbé des quantités significatives de Cd dans la gamme de pH 4.0 a
6.0, indiquant qui n'est pas nécessaire pour ajuster le pH a la plupart des traitements des
échantillons .Un taux de rétention élevé d'ions de Cd sur sa surface égale a 99.80%a pH
5.0 une fois filtré et 89.6% une fois mécaniquement remué .L'ion de Cd est
spontanément et favorablement adsorbé par ce matériau, selon le modéle d'isotherme de

Freundlich.

Innocent O.0. et al., 2011, ont étudié le mélange des poudres des fibres de la Luffa
Cylindrica avec ses graines pour 1’adsorption du nickel, du cuivre, du zinc et du plomb
qui se trouvent dans les eaux usées en utilisant le system en batch. La graine et I'éponge
moulues du diamétre entre 250um et 500um ont été mélangées a un rapport de 1/1.
L’¢étude de la cinétique et 1’effet de concentration a été¢ adopté a un pH égale 5. Ils ont
trouvé que le taux d’élimination est trés élevé dans les premicres20 minutes et le temps
d’équilibre est atteint apres 120 minutes. Dans cette étude, le modéle de la cinétique non
linaire a été préférable par rapport au mode linéaire. Les données expérimentales pour
tous les ions métalliques étudié sont adaptées tres bien au modéle du pseudo second
ordre suivi du Pseudo-premier ordre. L’utilisation de ce melange a présenté un taux
d’¢élimination élevé pour 1000mg de 1’adsorbant. 98.2% pour le plomb, suivi par 95.2%,
87.6%et 43.5%pour le zinc, le cuivre et le nickel respectivement.

Ad C., 2017, a fait la caractérisation de LC qui a montré que le matériau pourrait étre

utilisé en adsorption en raison essentiellement de sa texture ligno-cellulosique et les
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fonctions superficielles tapissant sa surface. Les essais d’adsorption du Fe(II), Cd(II) et
Ni(IT) en batch, ont confirmé la possibilité d’employer le LC pour une application en
traitement des eaux éventuellement pour une élimination métallique. L’optimum
d’adsorption est obtenu en 1h de temps d’équilibre ou temps de contact
adsorbant/adsorbat, & pH 6, pour une masse 1.5 g de LC. Le modele le plus adapté est
celui de Freundlich pour le Cd(II) et Ni(I) et Langmuir pour le Fe(II). L’étude cinétique
modélisée par Langmuir —Hinshelwood et Mckay, a montré au vu des coefficients de
corrélation des courbes linéaires, que 1’adsorption des métaux étudiés est du pseudo-
second ordre. L’étude thermodynamique entamée, elle nous a permis de montrer que

I’adsorption est endothermique pour le Cd(II) et exothermique pour le Ni(Il) et Fe(II).

Laidani Y. et al., 2010, ont fait une étude dans le but est de valoriser un matériau qui
est la Luffa Cylindrica et ses performances d’élimination des métaux lourds (cuivre)
dans les eaux usees industriels par adsorption. Ils ont trouvé que I’estimation de la
surface spécifique environ 1 m%.g™ révélée un biomatériau trop poreux, bien que sa
capacité¢ d’adsorption maximale dans les conditions optimales est faible, a un pH
maintenu optimal égale a 5. Par la suite, ils ont étudié la possibilité de la régénération de
ce matériau. Ils ont opté que la désorption est possible dans les conditions ou I’acide
chlorhydrique est le désorbant optimum avec un pH optimal est de 1,5. L’optimisation
de la teneur en matériau a désorber a tenu compte des impératives économique et
environnemental. Le taux de régénération reste peu satisfaisant (30.2% pour la teneur de
22g.1™).

1.6.5. Travaux antérieurs sur le LC utilisé pour P’adsorption des composés
p p

organiques

Plusieurs études ont été faites sur le systéme d’adsorption Luffa/phénol. Laidani Y.
et al., 2012. lls ont étudié la cinétique par les fibres brutes et modifiés afin de
déterminer celui ayant une grande affinité par rapport a 1’adsorbat. Tous les paramétres
concernant le systeme dynamique ont été optimisés (la taille de lit, les débits des eaux a
traiter, la tempeérature et les concentrations, etc...). Dans toutes les expériences, les

mesures sont faits sur une colonne de verre d’un diamétre égale a 4cm et une longueur
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L= 12.5 cm. lIs ont opté pour une concentration C= 94 mg.l-1, et une masse m0= 10g, a
température T = 20C° en fixant la hauteur du lit a H=5 cm avec un débit de Q= 0.19
gauche. L’analyse est faite a I’aide d’un spectrophotométre UV a la longueur d’onde de
270nm .A la fin ils ont conclus que l'augmentation de débit méne a un abaissement de
l'efficacité de 1’élimination et ’augmentation de la hauteur du lit a peu d’effet sur les

caractéristiques du systéeme (augmentation significative de la capacité partielle).

Abdelwahab O & Amin N.K., 2013, ont étudié la cinétique et les isothermes de
I’adsorption de phénol présent dans les solutions aqueux ainsi que les parameétres
thermodynamiques. Les conditions optimales pour l'adsorption maximum ont été
atteintes a pH 7, pour une masse de 3 g de FLC. lls ont constaté que le modele de
Langmuir est mieux adapté a l'adsorption. L'équation de pseudo-deuxieéme-ordre ainsi
que le modéle de diffusion de micropore a bien décrit les données de la cinétique. A
partir des parameétres Thermodynamiques calculés, le processus d'adsorption s'est avéeré

un processus exothermique.

Demir H. et al, 2008 ont utilisé la Luffa Cylindrica comme adsorbant pour
I’adsorption d’un colorant organique (bleu de méthylene BM) en utilisant le mode en
batch. Différentes températures et concentrations en colorant ont été étudiées dans cette
étude. La cinétique de l'adsorption a été réalisée aux deux températures constantes (303
et 323 K) avec une concentration fixe de BM (6 mg.I™") pour une masse de la Luffa
égale a 200 mg. Les isothermes d'adsorption ont été bien définies avec le modéle de
Langmuir. La capacité moyenne d'adsorption de BM a été découverte en tant que 49
mg.g” pour une surface spécifique des fibres calculée en tant que 123 m%gt A
I'équilibre, ils ont remarqué que la quantité de MB adsorbé par la Luffa n'a pas été
influencée par la température moyenne et I'effet de la concentration du MB dans le
soluté a été dominant. lls ont déterminé que l'adsorption de BM sur la Luffa est une
réaction relativement irréversible et exothermique. Les paramétres thermodynamiques
ont indiqué que l'adsorption de BM se produit spontanément sans exiger une énergie

d'activation élevée.
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Chapitre II : Méthodologie d’étude d’évaluation de 1’adsorption sur LC

I1.1. Introduction
Ce chapitre présente I’adsorbant utilisé ainsi que les protocoles de preparation des
échantillons.

Les différentes techniques de caractérisation utilisées sont également décrites dans
cette partie ainsi que les méthodes de dosage effectuées pour quantifier les polluants qui
ont été choisis.

L’étude d’adsorption des deux métaux lourds cobalt Co (II) et cuivre Cu (II) et des
colorants BM et MO sur LC brut sous forme de poudre, en batch ou en réacteur ouvert

seront présentées a la fin de ce chapitre.

11.2. Prétraitement de ’adsorbant LC

Dans cette étude on a utilisé Luffa Cylindrica comme adsorbant. Cet adsorbant a été
collecté sur les champs agricoles locaux de la région de Laghouat en Algérie. Il a été
coupé en petits morceaux puis lavés avec de 1’eau distillée bouillante pendant 30 min
pour éliminer les impuretés telles que le sable et les poussieres. Ensuite le matériau a été
séché a I’étuve a 105 °C pendant 24 h pour évaporer I’humidité (Adeyinka A. et al.,
2007). La masse séchée a été broyée dont la fraction est de 0.5 a 0.08 mm de diamétre,
puis conservée pour les essais d’adsorption (Ad C., 2017). Le broyage et le tamisage fin

sont rendus possible grace a un appareil de marque JanKe et KunKel IKA labotechnik.

La figure 11.1 donne le protocole expérimental de préparation de 1’adsorbant.
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Luffa cylindrica i Lavage J i Séchage J

' A Dair libre et dans
. une étuve a 105°C !
! pendant 24h i

__________________

Obtention de ’adsorbant _ Tamisage Broyage J
desire LC

avec de I’eau distillée
bouillante pendant 30

__________________

Figure 11.1 : Protocol de préparation de I’adsorbant LC.
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11.3. Caractérisation de I’adsorbant LC

La connaissance des proprietés physico-chimiques et structurelles d’un matériau quel
qu’il soit, est nécessaire pour contribuer a la compréhension de beaucoup de
phénomenes tels que 1’adsorption, désorption, échange ou autres. Dans ce but, LC, ont
été caractérisées en utilisant différents parametres de caractérisation briévement décrites

ci-dessous.
11.3.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique qui permet la
mesure de la quantité et la vitesse de variation de la masse d’un échantillon en fonction
de la température et du temps. Elle permet d’évaluer toute perte de masse lorsque le

matériau se décompose (Shiai A., 2011).

Dans notre travail, les analyses thermogravimétriques ont été effectuées a 1’aide d’un
appareil analyseur thermogravimétriqgue modele STA LINSIES sous une atmosphére
controlée (azote) pour éviter la combustion de la matiere. Elle a pour intérét d’étudier la

thermo-stabilité de la matiére.

L’échantillon subit un traitement thermique a partir de la température ambiante
jusqu'a plus de 600°C avec une vitesse constante programmee a 20 °C/min. La masse

utilisée pour 1’échantillon est 7.42 mg.

Les mesures ont été effectuées au niveau de Centre de Recherche Scientifique et

Technique en Analyses Physico-Chimique (C.R.A.P.C) a Tlemcen.

Le thermogramme correspondant est donné a 1’aide de 1’appareil piloté a un

microordinateur.
11.3.2. Caractérisation de LC par Microscopie a Balayage Electronique (MEB)

La caractérisation par la microscopie €lectronique a balayage permet d’étudier I’état
de surface des matériaux par observation directe des diagrammes (images), et d’en
déduire le degré de rugosité de la surface. D’apres Feng et al., (2010), les micrographes
électroniques a balayage indiquent clairement la texture extérieure et la morphologie de

I’adsorbant.
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Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de
I’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules qui sont analysées
par différents détecteurs permettant ainsi de reconstruire une image virtuelle de 1’objet
observé par MEB en trois dimensions de la surface.

La microscopie électronique a balayage renseigne sur la morphologie de surface des
échantillons. Les photos MEB ont été obtenues avec un appareil de type Scanning
Electron Microscope (SEM) model JEOL JSM-6363LV au Centre de Développement
des Technologies Avancées (CDTA) a Alger.

Avant analyse, une étape de métallisation au carbone est nécessaire pour augmenter
la conductivité et permettre d’acquérir les images. Les caractéristiques techniques sont
les suivantes : résolution de 50 nm jusqu'a 500 mm de diametre. Les photos obtenues
par microscopie électronique a balayage illustrent d’une fagon générale la morphologie
de la surface de notre Luffa Cylindrica.

11.3.3. Analyse d'adsorption volumétrique d’azote (BET)

La connaissance de la surface spécifique a une grande importance dans la
caractérisation d’un adsorbant, quel que soit son domaine d’application sous forme de :
catalyseur, produits pharmaceutiques, PVC, charbon actif (Gherbi N., 2008). Le
principe de cette technique est basé sur la mesure du volume d’azote liquide nécessaire
pour former une monocouche de molécule de ce gaz a la surface de 1’échantillon
relativement a la théorie d’adsorption isotherme en multicouches de gaz. La surface
spécifique est généralement déterminée par application de la méthode BET (Brunauer
S.etal., 1938).

Cette méthode consiste a 1’adsorption-désorption sur un échantillon de 1’azote a 77
K. Les échantillons ont été dégazés sous vide pendant 30 minutes & 100 °C. Les
résultats obtenus sont tracés sous forme de volume d’azote adsorbé-désorbé (cm®/g) en
fonction de la pression relative (P/Pg). A partir des isothermes d’adsorption et de
désorption il est possible de déterminer, par des calculs appropriés la surface spécifique
(surface BET exprimée en mz/g) de I’échantillon, du volume et le diamétre des pores

(macro et microporosité).

Pour ce travail, la mesure de la surface spécifique des échantillons étudiés a été
effectuée a I’aide d’un appareil de volumétrie d’adsorption d’azote automatisé de type

Multipoints NOVA 1000e Surface Area & Pore Size Analyzer manufactured by
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Quantachrome Instruments USA au niveau du Centre de Recherche Scientifique et

Technique en Analyses Physico-Chimique (C.R.A.P.C) a Tlemcen.
11.3.4. Analyse spectrométrie Raman

Comme pour la spectrométrie UV, la spectrométrie Raman exploite les phénomenes
résultant de I’interaction entre la lumiere et la matiere. En revanche, elle ne se base pas
sur 1’absorption mais sur 1’é¢tude des modes vibrationnels d’une molécule. C’est une
méthode non destructive qui permet de caractériser la composition moléculaire et la

structure d’un matériau. (Lewis IR, et al 2001)

La spectroscopie Raman est une méthode spectrale qui permet de déterminer les
différentes liaisons de fonctions présentes dans le matériau. Le résultat de 1’analyse est
donné sous forme d’un spectre composé de bandes caractéristiques définies par une
longueur d’onde appropriée aux groupements fonctionnels. Ce spectre s’étend
généralement sur une longueur d’onde variant de 3000-50 cm™, présentant des liaisons
de groupements propres au matériau. Dans cette étude, les spectres Ramans ont été
obtenus dans le domaine 4000-50 cm™ par un spectrophotométre LabRam HR
Evolution RAMAN SPECTROMETER HORIBA Scientific pilote par un
microordinateur au niveau du Centre de Développement des Technologies Avancées
(CDTA) a Alger.

11.3.5. Diffraction des rayons X (DRX)

La méthode de diffraction des rayons X est I’une des méthodes les plus intéressantes
pour caractériser les structures cristallines. Elle permet de déterminer des paramétres
aussi importants que la conformation cristalline de la chaine, le taux de cristallinité ; et
avoir une estimation sur la taille des particules ou des grains (Eberhart J.P., 1989).

La méthode ainsi permet clairement de distinguer les produits amorphes des
produits cristallises (Gherbi N., 2008 et Errais E., 2011).

Le principe d’équipement de Bruker AXS (D8 ADVANCE) consiste a irradier un
échantillon par un faisceau monochromatique de rayons X de sorte que les différentes
phases cristallines diffractent a différents angles de rotation. Les conditions imposées
lors de la diffraction sont en relation avec la nature des matériaux. Grace a cette
technique nous obtenons différentes informations sur 1’identification et la pureté des

différents minéraux cristallisés.
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Les mesures ont été effectuées au niveau de Centre de Développement des

Technologies Avancées (CDTA) a Alger.

11.4. Méthodes d’analyse
11.4.1. Spectrométre d’absorption atomique (SAA)

Pour déterminer la concentration des cations métalliques Cu (Il) et Co (Il), nous
avons utilisé le spectrometre d’absorption atomique (SAA) vu sa grande précision pour
les faibles concentrations de métaux. Il est équipé des lampes a cathodes creuses
correspondant aux éléments a doser, et d’une lampe permettant la correction de
I’absorption non spécifique et d’un ensemble « nébuliseur - brileur » acétylene-air.
*Principe de la SAA

Le principe de cette méthode repose sur la loi de Beer-Lambert qui établit une
proportionnalité entre la concentration d’un constituant dissous et 1’absorbance. La
détermination des concentrations résiduelles de meétal est déduite de la courbe
d’étalonnage dans le domaine de concentrations variant de 0 & 3 mg.L™ établi pour le
métal a la longueur d’onde d’absorption de chaque métal. Notons que la gamme de
concentrations choisie pour 1’étalonnage est en fonction de la sensibilité de
I’équipement vis-a-vis de I’¢1ément a analyser.

La spectroscopie d’absorption atomique présente de nombreux avantages : haute
sensibilité, grande spécificité, influence négligeable de la composition du milieu
analyse, rapidité, faible quantité de substance nécessaire (1 ml de la solution peut

suffire) et facilité de preparation des solutions étalons (Ibn Ghazala M., 2009).

Les analyses sont faites au niveau de laboratoire de génie des procédes.

11.4.2. Spectrometre UV-Visible

La détermination les concentrations du bleu de méthylene BM et de méthyle orange
MO est effectuée a I’aide de la technique UV-Vis, grace a un spectrophotomeétre UV-
Vis du type 00000 au niveau du laboratoire de recherche génie des procédes.
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*Principe de I’UV-Vis

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

Les calculs d’absorbance des composés dans le proche UV et le visible par application
de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la méthode connue sous le terme

général de colorimétrie pour tout spectre enregistré dans le visible.

*La Loi de Beer-Lambert
La loi de Beer-Lambert selon laquelle I’absorbance est proportionnelle au coefficient
d’absorption spécifique &, au trajet optique L et a la concentration C, peut étre

représentée par la relation suivante :

A=log (lo/l1) = eLC (11.1)
Avec :
A : Absorbance.
| : Intensité du faisceau émergent.
lp : Intensité du faisceau incident.
¢ : Coefficient spécifique d’absorption molaire (L.mol™.cm™).
L : Epaisseur de la cuve (cm).

C : Concentration molaire du composé dosé (mol/L).

*Mode opératoire
- Préparation de la solution mére a 4000 ppm.
- Préparation des solutions étalons de concentrations 1, 3, 5, 8, 10 et 15 ppm et le blanc.

- Réglage de I’appareil en utilisant le blanc.

- La lecture de I’absorbance a été effectuée a une longueur d’onde d’absorption
maximale 465 nm et 457 nm pour BM et MO respectivement.

- Tracage de la courbe d’étalonnage.

- Traiter de la méme maniere I’échantillon.

- Mesurer 1’absorbance de I’échantillon en utilisant le blanc.

- Déterminer la concentration de 1’échantillon dans la solution a examiner a 1’aide de la

courbe d’étalonnage.
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11.5. Essais d’adsorption

On peut décrire un processus d’adsorption a 1’aide d’une isotherme d’adsorption. Une

telle isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté

adsorbé par unité de masse d’adsorbant ou % et la concentration de soluté en solution.

On obtient une telle courbe a partir des résultats d’essais de laboratoire effectués a
une température constante. Pour ce faire, on introduit des quantités connues d’adsorbant
dans des volumes d’eau a traiter et, aprés un temps de contact donné, on mesure la
concentration résiduelle de soluté en solution.

La quantité de soluté adsorbé et le rendement d’élimination du polluant sont calculés

a I’aide de I’équation (11.2).

On calcule le rendement ou le taux d’élimination par la relation suivante :

R =

CO;—C” x 100 (11.2)

Avec :
R : Rendement d’élimination du polluant (%).
Co : Concentration initiale du colorant (mg/L).
C:: Concentration de colorant apres fixation au temps t.

11.5.1. Optimisation de I’adsorption

L’étude paramétrique consiste a optimiser les paramétres qui influent sur la capacité
d’adsorption des métaux et des colorants sur un adsorbant naturel LC sous sa forme

brute.

Chaque expérience a été réalisee en melangeant 100 mL de solution composée de Co
(11) et Cu (I1), BM et MO avec une quantité de 4 g de LC (solutions métalliques) et 2 g
de LC (solutions de colorants) dans un bécher de 250 mL. Le pH de la solution a été
ajusté avec NaOH (1 N) et H,SO,4 (1N) concentré.

Plusieurs essais ont été effectués afin d’examiner I’influence des parametres
suivants : la granulométrie, le pH, le temps de contact, la dose de biosorbant, la

concentration initiale de la solution de Co (1) et Cu (1), BM, MO et la température.
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Les gammes de ces parameétres considérés étaient respectivement de : (0.08-0,5 mm) ;
(1a8); (0-180 min) ; (0,1-7 g/100 mL) ; (10-100 mg/L pour les solutions métalliques,
15-50 mg/L pour les solutions colorées) , et 283-313 K.

I1.5.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption
L’étude de la cinétique d’adsorption a été réalisée dans les conditions optimales, en
mélangeant 4 g d’adsorbant avec 100 mL de la solution métallique et 2 g de LC avec

100 ml de solutions colorées.

Le mélange est maintenu en suspension sous une agitation magnétique suffisante de

300 tours/min, pour assurer une bonne homogeénéité du systeme.

Les prélévements des échantillons sont effectués a des intervalles du temps régulier et

définis préalablement allant de 0 a 180 min.

La cinétique d’adsorption, du Co (I) et du Cu (II) et du BM et MO, a été modélisee
par deux modeles : le modéle pseudo-premier ordre (équation 1.9) et le modéle pseudo-

second ordre (équation 1.11).

11.5.3. Modélisation a I’équilibre

L’interaction adsorbat - adsorbant est indiquée par les isothermes d'adsorption. Il est
important d'établir les corrélations les plus appropriées pour les données du systéme
d'équilibre pour optimiser la conception du procédé d'adsorption.

Les isothermes de Langmuir (équation 1.5), Freundlich (équation 1.7), ont été
utilisées pour corréler les données d'équilibre d’élimination de ces polluants.

Les modeles de régression sont geénéralement les plus utilisées pour trouver
Iisotherme adéquate, ainsi que les coefficients de corrélation R? sont évalués pour

comparer l'aspect pratique de I'équation d’isothermes.

11.5.4. Etude thermodynamique

Les paramétres thermodynamiques qu’on doit prendre en considération lors du
processus d’adsorption sont : la variation de I’enthalpie standard (AH®), la variation de
I’entropie standard (AS°) et la variation de ’enthalpie libre standard (AG®), due au

transfert de I’adsorbat a partir de la solution sur I’interface solide-liquide.
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Pour déterminer les grandeurs thermodynamiques, des solutions de polluants de

concentration 100 mg.L*sont préparées.

Les parametres pH, temps d’équilibre, granulométrie, dose de 1’adsorbant et vitesse
d’agitation sont maintenus constants. La seule variable pour tous ces essais est la

température.

Les quantités adsorbées apres un temps d’équilibre a différentes températures nous
permettent de déterminer les constantes d’équilibre. La chaleur d’adsorption AH® est
donnée par la relation de Gibbs-Helmholtz (Equation 1.15) et les autres grandeurs

thermodynamiques sont déterminées selon les relations, (Equations de 1.12 a 1.15).
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Chapitre 111 : Caractérisation du LC

Afin de tester ’efficacité d’adsorption du Luffa Cylindrica (LC) pour le traitement
des solutions complexes constituées de deux métaux Co (1) et Cu (11) (inorganiques) et
de deux colorants bleu de méthylene BM et méthyle oronge MO (organiques), ce

biosorbant a été caractérisé par différentes techniques d’analyse.

Dans cette partie, nous présentons les différents résultats relatifs a la caractérisation
structurale et spectrale : la spectroscopie Raman, la technique du BET, diffraction des
rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB) et 1’analyse thermique

(ATG/DSC).
I11.1. Caractérisation thermique

Le thermogramme obtenu par I’analyse thermogravimétrique (ATG) et 1’analyse

calorimétrique différentielle a balayage (DSC) de LC est présenté dans la figure I11.1.
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Figure I111.1 : Thermogramme obtenu par pyrolyse de LC.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) de LC présente trois stades de dégradation

thermique :

> Dans la premiere étape (de la température ambiante jusqu'a 219.4 °C) les pertes
de poids sont d'environ 10.39 % (0.771 mg) sont dues a la perte de I'numidité et

a la libération des molécules d'eau liées.
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> Dans la deuxiéme étape (220-327.5 °C), les pertes de poids sont importantes et
dépassent 50.67 % (3.76 mg) en raison de la libération des composés gazeux
CO,, CHy, CO et Hy, due a la dégradation des hémicelluloses et également une
partie de la cellulose que I'on trouve dans LC.

> Dans la troisieme étape dont les températures sont plus élevées (328-495.5 °C),
les pertes en poids sont environ 25.12 % (1.895 mg), qui peuvent étre attribués a
la décomposition de la cellulose et une partie de la lignine beaucoup plus
thermostable (Mothe C.G. & Miranda I.C., 2013).

La dégradation de 1’échantillon a chaque étape correspond a un dégagement ou a une
absorption de chaleur exprimée par I’analyse calorimétrique différentielle a balayage
(DSC).

I11.2. Caractérisation par MEB

Les images de la microscopie électronique a balayage donnent un apercu de la taille
des particules ainsi que de la porosité du matériau. Afin de mettre en évidence cette
porosité, des images de différents agrandissements (50, 100 et 500 fois) ont été prises
par MEB sur LC.

Les images MEB du Luffa Cylindrica brute sont présentées dans la figure 111.2 et les
images MEB du Luffa Cylindrica apres les tests d’adsorption sont données par les
figures 111.3, 111.4 et 111.5.

Figure 111.2 : Micrographie MEB de LC brute avec différents agrandissements (x50,
x100 et x500).
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Figure 111.3: Micrographie MEB de LC + Co avec différents grandissements (x50,
x100 et x500).

AvISkU(- ‘. ¥188 B & M AL 945 S Sk A‘ \ ‘ BEmm BBBEB 19 45 SEI

Figure I11.4: Micrographie MEB de LC + Cu avec différents agrandissements (x50 et
x100).
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Figure 111.5: Micrographie MEB de LC+BM avec différents agrandissements (x50 et
x100).
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D’aprés les images du MEB (figures 111.2, 111.3, 111.4 et 111.5), on peut constater que
LC a la morphologie quasi-spongieuse, avec la présence des macropores de différentes
tailles et formes. On constate également que LC constitue une matiére naturellement
poreuse caractérisée par des aptitudes d’adsorption naturelle sans recours aux procédés

d’activation.

Cet aspect a été signalé dans les travaux de (Ad et al., 2018) (Laidani Y. et al., 2012,
Cherifi H., 2010 et Hanini S. et al., 2003).

111.3. Caractérisation par BET

La surface spécifique ou la taille des pores / volume, a été estimée a partir du volume
de N, (sous forme liquide) maintenu & une pression relative estimée selon le rapport
(P/Py) de 0,96. L’isotherme d’adsorption-désorption de diazote sur LC est représentée

par la figure 111.6.
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Figure 111.6: Isothermes d’adsorption-désorption de diazote sur LC.
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Tableau I11.1: Surface spécifique et le diametre moyen des pores, le volume des pores

Absorbants

Charbon
Actif
Coquilles de
noix de cajou
Déchets de
thé
Charbon de bois
d'arachide

Luffa Cylindrica

Luffa Cylindrica
Luffa Cylindrica

Luffa Cylindrica

des adsorbants dans différentes études.

Surface
spécifique
(m°/g)
400-2000
395
0,39
485

0.28

1.04
6.00

46.396

Diamétre moyen

des pores
A)
/

10,51

15.351

Volume des
pores
(cm’g)

/

0.34

0.042

Source

Lian-Ming S.,& Francis
M. (2009)
Kumar P.S. etal., 2011

Malkoc E. et Nuhoglu
Y., 2005
Abdel Salam O.E. et
al., 2011
Innocent O.0O. et al.,
2011
Arana J. et al., 2017
Adewale A. & Fabiano
V., 2017
Bouzidi A. et al., 2021

La surface spécifique de 1’adsorbant LC utilisée dans cette étude a été déterminée par

la méthode BET multipoint. Cette derniére a donné une valeur de 46.396 m?/g pour la

surface spécifique, 15.351 A pour le diamétre moyen des pores et 0.042 cm®/g pour le

volume des pores.

Nous notons que la surface spécifique, du LC utilisée dans cette étude, est la plus

importante par rapport a la surface spécifique des autres LC (Tableau I11.1).
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I11.4. Caractérisation spectrométrie Raman

Le spectre Raman du LC est présenté dans la figure 111.7. Le tableau I11.2 regroupe

les principales bandes correspondantes aux vibrations des différents groupements.
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Figure I11.7 : Spectre RAMAN du LC.

Tableau I11.2 : Principales bandes RAMAN caractéristiques du LC.

Bande Spectrale [cm™] Liaison Assignement
2872.57 -O-H liaison OH (phénol ou alcool)
1532.43 H-C-H chaine aliphatique
1337.75 H-C-O groupe hydroxyle aliphatique
977.88 C-0-C groupement éther

Le spectre de la figure 111.7 et le tableau 111.2, nous permet de remarquer la présence :

- une large bande dans la région de 2800-3000 cm™ qui est assignée a la vibration
d’élongation (stretching) des groupements hydroxyles O-H (de carboxyle, phénols ou

alcools).
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- une bande & 1532.43 cm™ caractérise généralement les vibrations d’élongation C-H

aliphatiques (vibration d’¢longation de la cellulose et hémicellulose).

- une bande apparaissant sur le spectre du LC & 1337.75 cm™ a été attribuée aux

groupements -C-OH groupes hydroxyles aliphatiques.
- une bande & 977.88 cm™ est due aux vibrations de valence C-O-C groupement éther.

La bande dans la région 2800-3000 cm™ exactement & 2872.57 cm™ qui est assignée
a la vibration d’élongation (stretching) des liaisons OH alcools. Ces résultats confirment
que le pic apparant dans la région 3000-3500 cm™ qui est assignée a la vibration
d’¢longation (stretching) des groupements hydroxyles OH (phénols ou alcools) ou liée
aux groupements amines (NH) dans les analyses FTIR (Ad C., 2017) est lié au groupe
alcool -OH.

Cependant, le pic & 390.77 cm™ est la caractéristique de la cellulose amorphe (Schenzel
K. & Fischer S., 2004 ; Li L.C., 2007).

Les résultats obtenus par le spectre du Raman confirment les résultats obtenus par
FTIR dans I’étude (Ad C., 2017).

I11.5. Caractérisation par diffraction des rayons X

La figure 111.8 représente le diffractogramme du LC par DRX.
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1 %

Figure 111.8 : Diffractogramme DRX de LC.

Le diffractogramme de la figure 111.8, montre un pic d’intensité relativement

important a 13.74° correspondant a une structure amorphe du matériau.

66



Chapitre 111 : Caractérisation du LC

111.6. Références bibliographiques

Abdel Salam Omar E., Neama A. Reiad, Maha M. EIShafei (2011) « A study of the
removal characteristics of heavy metals from wastewater by low-cost adsorbents »
Journal of Advanced Research, 2: 297-303

Ad Chifaa (2017) « Evolution du pouvoir adsorbant de Luffa Cylindrica locale pour
I’¢élimination de quelques métaux lourd dans les eaux usées de la station de déshuilage

de Hassi R’Mel » These de Doctorat, Université de Laghouat.

Ad et al. (2018) « Adsorptive Removal of Nickel (I1) Using Luffa cylindrica: Effect of
NaCl Concentration on Equilibrium and Kinetic Parameters » Recent Advances in
Environmental Science from the Euro-Mediterranean and Surrounding Regions. EMCEI
2017. Springer, Cham. https://doi.org/10.1007/978-3-319-70548-4 383.

Adewale Adewuyi & Fabiano Vargas (2017) « Pereira Underutilized Luffa cylindrica
sponge: A local bio-adsorbent for the removal of Pb(ll) pollutant from water system »

Beni-Suef University, Journal of Basic and Applied Sciences, 6: 118-126.

Arana J., Gonzélez S., Navarrete L., Caicedo O. (2017) « Luffa Cylindrica as a
natural adsorbent of cyanide ion in aqueous médium» DYNA, 84(201): 210-215.

Bouzidi A., Djedid M., Ad C., Benalia M., Hafez B., Elmsellem H. (2021)
« Biosorption of Co (llI) ions from aqueous solutions using selected local Luffa
Cylindrica: Adsorption and characterization studies » Mor. J. Chem., 9 (1): 156-167.

Cherifi H. (2010) « Contribution aux traitements des effluents complexes » Thése de
Doctorat, USTHB, Algérie,

Hanini S. et al. (2003) «Elaboration et caractérisation d'un nouveau matériau
composite a partir de la Luffa Cylindrica » First International Conference on Materials
Science and Engineering. ICMSE-1, 5-7 May, Tunis.

Innocent O.0., Emmanuel O.A. and Thomas O.K.A. (2011) « Application of Luffa
Cylindrica in Natural form as Biosorbent to Removal of Divalent Metals from Aqueous
Solutions - Kinetic and Equilibrium Study » Chapter; 195-212; Wastewater treatment,

University of Benin, Nigeria.

67


https://doi.org/10.1007/978-3-319-70548-4_383

Chapitre 111 : Caractérisation du LC

Kumar P.S., Ramalingam S., Kirupha S.D., Murugesan A., Vidhyadevi T.,
Sivanesan S. (2011) « Adsorption behavior of nickel(ll) onto cashew nut shell:
Equilibrium, thermodynamics, kinetics, mechanism and process design » Chem. Eng. J.,
167:122-131.

Laidani Y. et al. (2012) « Study of a Fibrous Annual Plant: Luffa Cylindrica of Paper
Application Part I: Characterization of the vegetal » Iranian Journal of chemistry &
Chemical engineering, 32 (4): 119-129.

Li L.C. (2007) « Identification of Textile Fiber by Raman Microspectroscopy »
Forensic Science Journal, 6: 55-62.

Lian-Ming S. & Francis M. (2009) « Traité Génie des Procédés, technique de
I’ingénieur, vol JB2, adsorption Aspects théoriques » Centre frangais, J2730 et J2731.

Malkoc E. & Nuhoglu Y. (2005) « Investigations of nickel (1I) removal from agueous

solutions using tea factory waste » J. Hazard. Mater., 127: 120-128.

Mothé C.G. & Miranda 1.C. (2013) « Study of kinetic parameters of thermal
decomposition of bagasse and sugarcane straw using Friedman and Ozawa—Flynn—-Wall

isoconversional methods » Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 113: 497-505.

Schenzel K. and Fischer S. (2004) « Applications of FT Raman for the

Characterization of Cellulose » Lenzinzer Berichte, 83: 64-70.

68



Chapitre IV :

Etude de 'adsorption des

ions métalligues Co (1) et

Cu (II)



Chapitre IV : Etude de I’adsorption des ions métalliques Co (IT) et Cu (II)

Dans cette partie, on présente les résultats de la compétition de 1’adsorption des deux
métaux lourds cobalt Co (1) et cuivre Cu (Il) dans différentes solutions mono-composé (100
% Co) et (100 % Cu), et binaire (75% Co + 25% Cu) sur LC.

L’adsorption est affectée par plusieurs paramétres comme, la masse d’adsorbant, Le pH,

I’impact de la taille des particules, la température, etc...
IV.1. Optimisation de I’adsorption des ions métalliques Co (I1) et Cu (I1)

1V.1.1. Effet de la masse d’adsorbant

La masse d’un biosorbant est un paramétre important car il détermine sa capacité de

biosorption pour une concentration initiale donnée (Sarl A. & Tuzen M., 2009).

Les masses de LC utilisées sont de 1 a 7 g. Les résultats d’adsorption sur différentes
quantités de LC des ions de cuivre et de cobalt de ces solutions sont montrés dans les figures
IV.letlV.2.

Le tableau 1V.1 regroupe les résultats expérimentaux des capacités d’adsorption et des taux
d’¢limination des deux métaux Co(ll) et Cu(ll) et de leur mélange, en cas de I’effet de la

masse.

Co
Cu

Q(mg/g)
O P N W A U1 OO N

mass (g)

Figure IV.1 : Effet de la masse d’adsorbant LC sur 1’adsorption de Co(II) et Cu(II)
séparément, dans les conditions opératoires : Co = 100 ppm, m = 1-7 g, T = 293 K, vitesse

d’agitation = 300 tr/min.
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Figure 1V.2: Effet de la masse d’adsorbant LC sur 1’adsorption de Co(II) et Cu(II)
simultanément dans les conditions opératoires : m = 0.1-7 g, T = 293 K, vitesse d’agitation =
300 tr/min.

Tableau IV.1: Valeurs expérimentales des capacités d’adsorption et des taux d’élimination

des deux métaux Co(ll) et Cu(ll) dans différentes solutions sous I’influence de masse de LC.

Métal Solution Masse optimale  Taux d’élimination  Capacité d’adsorption
(9) a I’équilibre (%) a I’équilibre (mg/qQ)
Co Seul 1.5 31.4 2.27
Co 75 % Co + 25 % Cu 4 48.45 1.407
Cu Seul 4 95.37 2.384
Cu 75% Co + 25 % Cu 4 95.92 0.91

Comme le montre les figure 1V.1 et V.2 et le tableau 1V.1, une augmentation significative
de la capacité d’adsorption de cobalt est constatée dans la gamme variant de 1 et 1.5 g (seul)

et de 0.1 a 4 g (mélange).

La solution du Co atteint une quantité adsorbée de 2.27 mg/g avec un taux d’¢limination
31.4 % de Coa 1,59 du LC (séparément) et de 1.407 mg/g avec un taux d’¢limination 48.45
% de Co a 4 g de LC (mélange), puis par la suite elle diminue impliquant un seuil de

saturation.
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Tandis que 1’¢élimination de Cu montre que la quantité adsorbée diminue inversement avec
la masse a partir d’une valeur maximale de 25.68 mg/g correspondent a une masse de 0.1
g(seul) et 5.37 mg/g a 0.1 g (mélange), ce qui peut étre expliqué par le fait que la quantité
adsorbée est directement proportionnelle avec (Co — Ceq) €t inversement proportionnelle avec
la masse de 1’adsorbant, puis elle se stabilise & une quantité adsorbée égale 2.384 mg/g avec
un taux d’élimination 95.37 % a 4 g de LC (seul) et de 0.91 mg/g avec un taux d’élimination
95.92 % a 4 g de LC (melange).

1VV.1.2. Effet de la granulométrie

L’effet de la granulométrie de 1’adsorbant Luffa sur I’adsorption du Cu (II) et Co (II) aux
diamétres des grains du Luffa utilisées entre 0,5 a 0.08 mm ont donné des taux de réduction

métallique présentés sous forme d histogrammes (figures V.3 et 1V.4).
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Figure 1V.3 : Effet de la granulométrie de LC sur 1’adsorption de Co(II) et Cu(Il) séparément
dans les conditions opeératoires : Co = 100 ppm, m = 1.5/4g, T = 293 K, vitesse d’agitation =
300 tr/min.
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Figure 1V.4 : Effet de la granulométrie de LC sur 1’adsorption de Co(II) et Cu(ll)
simultanément dans les conditions opératoires : m =4 g, T = 293 K, vitesse d’agitation = 300

tr/min.

On peut observer que ’adsorption augmente proportionnellement avec la diminution de
diameétres du Luffa dans les trois cas des solutions. En effet entre 0.10 a 1.05 mg/g, le taux de
réduction du Cu augmente jusqu’a @<0.08 mm, et entre 1.53 & 2.08 mg/g pour le Co. Cela
peut s’expliquer par le fait que les petits grains ont une surface spécifique plus grande que les

autres donc on peut déduire que la granulométrie optimale est @ < 0,08 mm.
1V.1.3. Effet du pH

Il est bien connu que le pH de la solution est I'un des parametres les plus importants pour
I'élimination des métaux lourds de la solution aqueuse. Le pH de la solution a le rdle de
modifier les charges de surface du biosorbant, la concentration des contres-ions sur les
groupements fonctionnels du biosorbant, le degré d'ionisation du biosorbant pendant la
biosorption et les formes des ions métalliques dans une solution aqueuse (Sharma A. &
Bhattacharya K.G., 2004 ; Ozer A. & Dursun G., 2007).

L’adsorption des ions métalliques est un phénomene qui est fortement influencé par le pH
de la solution ; ceci est di a I’implication de mécanismes qui sont a leur tour trés dépendants
du pH, tels que I’échange d’ion, la complexation, ou encore la rétention par des forces
électrostatiques (Abollino A. et al., 2003).
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Figure 1V.5 : Effet du pH sur 1’adsorption de Co(II) et Cu(Il) séparément dans les conditions
opeératoires : Co = 100 ppm, m = 1.5/4 g, T = 293 K, vitesse d’agitation =300 tr/min.
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Figure 1V.6: Effet du pH sur I’adsorption de Co(ll) et Cu(ll) en mélange dans les conditions
opeératoires : m =4 g, T = 293 K, vitesse d’agitation = 300 tr/min.

L’adsorption des deux ions métalliques (Co®* et Cu?*) séparément sur LC & différents pH
est montrée sur la figure IV.5, d’aprés cette figure, nous remarquons que la capacité
d’adsorption de ce matériau augmente d’autant plus que le pH augmente, qui est reproduit par

les deux métaux. Ainsi, nous constatons qu’a un pH acide, 1’adsorption n’est pas importante.
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En effet, a des pH acides, les ions métalliques sont en compétition avec les ions H* présents
en grande concentration dans la solution. Ces ions hydroniums sont donc plus adsorbés que

les ions métalliques vu leurs grande mobilité (Abollino A. et al., 2003).

Pour la solution mélange de Co(ll) et Cu(ll), on obtient, tout en augmentant le pH de 2 4 6
unités, une quantité d’adsorption de 8.13 mg/g et 2.76 mg/g respectivement pour le Co(ll) et
le Cu(Il), en d’autres termes le pourcentage augmente rapidement entre ces pH, puis il

diminue.

A pH élevé la surface est chargée négativement et 1’¢lément demeure chargé positivement

CuOH"; CoOH". La valeur optimale obtenue du pH est de 6.

Les tests d’adsorption du Cu (II) et de Co (1) seront étudiés a ce pH.
IV.1.4. Effet de la concentration initiale et du temps de contact
a- Effet du temps de contact

L’étude de I’adsorption du Co (II) et Cu (II), implique de toute évidence la détermination
du temps de contact, temps nécessaire a 1’établissement de 1’équilibre de biosorption
correspondant a un état de saturation de 1’adsorbant par les métaux lourds. Les figures 1V.7 et
V.8 illustrent 1’effet de temps de contact de Co (II) et Cu (II) en fonction de la quantité

adsorbée.

Le tableau 1V.2 regroupe les résultats expérimentaux des capacités d’adsorption et des taux
d’élimination des deux métaux Co(ll) et Cu(ll) et de leur mélange, en cas de I’effet du temps

de contact.
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Figure 1.7 : Effet du temps sur I’adsorption de Co(II) et Cu(Il) séparément dans les
conditions opératoires : Co = 100 ppm, m = 1.5/4 g, T = 293 K, vitesse d’agitation = 300

tr/min).
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Figure 1V.8: Effet du temps sur 1’adsorption du mélange Co(ll) et Cu(ll) dans les conditions
opératoires : m =4 g, T = 293 K, vitesse d’agitation = 300 tr/min.

Les résultats obtenus (figure 1V.7, 1V.8) montrent que la capacité d'adsorption des ions de
Cu* et Co® augmente en fonction du temps de contact jusquda atteindre un palier de

saturation. Ce phénomene peut étre expliqué par la diffusion moléculaire des ions vers les
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sites d’adsorption jusqu'a atteindre un équilibre d’adsorption ou tous les sites deviennent

occupés et révélent un comportement semblable vis-a-vis des ions Cu?* et Co?*.

L’adsorption des deux métaux séparément (repris sur la figure 1V.7), montre qu’au bout de
60 min de contact seulement, le taux d’élimination de Co est 31.02 % avec une capacité
d’adsorption correspondante de 2.46 mg/g et le taux d’élimination de Cu avoisine 69.03 %

avec une capacité d’adsorption 3.68 mg/g.

Par contre pour 1’adsorption de ces deux métaux en multi-adsorption (figure 1V.8) il a été
constaté que les taux d’élimination singuliéres du Co et Cu augmentent pour atteindre 82.45
% et 94.51 % respectivement, avec des capacités d’adsorption singuliéres correspondante de
2.424 mg/g et 2.46 mg/g.

Tableau 1V.2: Valeurs expérimentales des capacités d’adsorption et des taux d’élimination

des deux métaux Co(ll) et Cu(ll) dans différentes solutions.

Métal Solution Capacité d’adsorption Taux d’élimination Temps d’équilibre
a I’équilibre (mg/g) a I’équilibre (%) (' min)
Co 100% Co 2.46 31.02 60
Co 75% Co+25 % Cu 2.424 82.45 30
Cu 100% Cu 3.68 69.03 60
Cu 75% Co+25 % Cu 2.46 94.51 30

D’apres les résultats mentionnés dans le tableau 1V.2 et les figures (1V.7, 1V.8), nous
constatons que la capacité d’adsorption de Luffa Cylindrica quant a 1’adsorption de Co et de
Cu ainsi le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre, sont influencés par la présence

simultanee de deux métaux.
L’ordre d’affinité dans le syst¢tme monocomposé est : Cu > Co.
L’ordre d’affinité de ces deux métaux en systeme binaire est : Cu >Co.

Cette compétitivité des ions métalliques étudiés, peut étre justifiée par le fait que
I’adsorption de 1’ion métallique sur le solide, est favorisé par son rayon ionique et par son

électronégativite.

76



Chapitre IV : Etude de I’adsorption des ions métalliques Co (IT) et Cu (II)

Les rayons ioniques des deux métaux : le cobalt et le cuivre sont 0.78A et 0.69A
respectivement, et les électronégativités sont respectivement 1.88 et 1.9. Dans ce cas,

1’affinité observée est plus élevée pour I’ion possédant un rayon plus petit.
Toute fois I’affinité dans le cas de systéme binaire est trés élevée pour le cuivre.
b. Effet de la concentration initiale :

Afin de déterminer la concentration optimale en Luffa pour éliminer les métalliques (Co et
Cu) en systeme mono et multicomposé, nous avons opté pour la représentation des réponses
en terme de capacité d’adsorption, les résultats sont montrés par les figures 1V.9, 1V.10,
IV.lletlV.12.

Co
3 .
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Figure 1V.9 : Effet de la concentration initiale sur I’adsorption de Co(II) dans les conditions

opératoires : m=1.5g, T=293K, vitesse d’agitation =300 tr/min).

77



Chapitre IV : Etude de I’adsorption des ions métalliques Co (IT) et Cu (II)

Qad (mg/g)
o P ) w
(92} = (6] N (6] w (6]

o

=¢=10 ppm
== 25ppm
==e=50 ppm
==&=75 ppm
==ie=100 ppm

—=———a—g
————— >

25 50 75 100 125 150 175 200

Temps (min)

Figure 1V.10 : Effet de la concentration initiale sur I’adsorption de Cu(II) dans les conditions

opératoires : m=4 g, T=293K, vitesse d’agitation =300 tr/min).
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Figure 1V.11 : Effet de la concentration initiale sur I’adsorption de Co(II) en mélange dans

les conditions opératoires : m=4 g, T=293K, vitesse d’agitation =300 tr/min.
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Figure 1V.12 : Effet de la concentration initiale sur 1’adsorption de Cu(IT) en mélange dans

les conditions opératoires : m=4g, T=293K, vitesse d’agitation =300 tr/min.

L’examen des résultats des figures 1V.9, 1V.10, 1V.11 et 1V.12, nous permet de dire a

priori, que la concentration initiale a une influence nette sur le taux d’adsorption du Cu(Il) et

de Co(Il) sur LC.

La quantité adsorbée est d’autant plus élevée que la concentration initiale est élevée. Les
cinétiques réalisées a différentes concentrations initiales (10 a 100 mg/L) ont permis de
suggérer que le processus d’adsorption est régi par trois étapes essentielles, transfert des
molécules de cuivre et de cobalt a travers la solution liquide entourant la surface externe de
I’adsorbant puis transfert des solutés a travers les pores des particules solides vers les sites

actifs "diffusion interne™ et la fixation des particules de Cu(ll) et de Co(ll) sur les sites actifs
du Luffa.

On observe dans le cas de la solution binaire que la quantité adsorbée augmente de 0.54
mg/g pour C = 10 ppm jusqu a 2.424 mg/g pour C = 100 ppm pour Co(ll), et de 0.42 mg/g
pour C=5 ppm jusqu'a 2.46 mg/g pour C=50 ppm pour le Cu (1I).
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IV.1.5. Effet de la température

La température du milieu réactionnel est un parameétre essentiel pour I'étude des processus
de biosorption. Elle influence le mécanisme d'adsorption qui est souvent un facteur important
dans la description du niveau et du type d'interactions entre l'adsorbant et les molécules
adsorbées. Si la capacité d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la température, alors
ceci peut étre une indication de chimisorption, par contre, si elle diminue il s’agit d'une
adsorption physique (Lik M.S. & Yoon R.H., 1991).

Dans le but d’appréhender le phénomene thermodynamique de la compétition d’adsorption
du Co(ll) et du Cu(ll). Nous avons effectué plusieurs essais tout en variant la température des
solutions métalliques de 283 K, 298 K et 313 K (10 °C, 25 °C et 40 °C). Les résultats sont
présentés par les figures 1V.13, 1V.14, IV.15 et 1V.16.

3,5
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Figure 1V.13 : Effet de la température sur 1’adsorption de Co(II) dans les conditions

opératoires : Co =100 ppm, m=1.5 g, vitesse d’agitation =300 tr/min).
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Figure 1V.14 : Effet de la température sur I’adsorption de Cu(Il) dans les conditions
opératoires : Co =100 ppm, m=4 g, vitesse d’agitation =300 tr/min).
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Figure 1V.15 : Effet de la température sur 1’adsorption de Co(II) dans le mélange, dans les

conditions opératoires :Cy=100ppm, m=4g, vitesse d’agitation =300 tr/min.
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Figure 1V.16 : Effet de la température sur 1’adsorption de Cu(I) dans le mélange, dans les

conditions opératoires :Cy=50 ppm, m=4g, vitesse d’agitation =300 tr/min.

A partir des courbes représentées sur les figures 1V.13, 1V.14, 1V.15 et 1V.16, nous notons
que l'adsorption du cobalt n'est pas affectée par le changement de température soit séparément

soit en mélange.

Pour le Cu (Il), et a partir de la figure 1V.14, on obtient une adsorption maximale a 10 °C

pour une valeur de 85 mg/g, donc a une température inférieure a la température ambiante.

D'autre part, dans le mélange binaire, Il a été également observé que le taux maximum
d'adsorption était a une température de 25 °C (94.82%(Cu)) et (82.98%(Co)), ce qui est utile
est bénéfique dans les processus de traitements des polluants car le processus se déroulera a

température ambiante.

En général, pour les trois températures, le taux d’élimination de Cu est supérieur que le

taux d’¢élimination de Co.
IV.1.6. Effet de la force ionique

Les métaux ont été préparés pour des concentrations de 10 ; 50 et 100 ppm. Puis des

solutions de test d’¢lectrolyte NaCl de concentrations 0 ; 10 et 50 ppm. Les résultats obtenus

sont montrés dans les figures 1V.17 ; 1V.18, 1V.19 et 1V.20.
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Figure 1V.17 : Effet de la force ionique sur 1’adsorption de Co(II) dans les conditions

opératoires : m=1.5 g, vitesse d’agitation =300 tr/min.
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Figure 1V.18 : Effet de la force ionique sur 1’adsorption de Cu(II) dans les conditions

opératoires : m=4 g, vitesse d’agitation =300 tr/min.
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Figure 1V.19 : Effet de la force ionique sur I’adsorption de Co(II) en mélange dans les

conditions opératoires : m= 4g, vitesse d’agitation =300 tr/min.
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Figure 1V.20 : Effet de la force ionique sur I’adsorption de Cu(II) en mélange dans les

conditions opératoires : m=4g, vitesse d’agitation =300 tr/min.

A partir des figures 1V.17, 1V.18, 1V.19 et 1V.20 des cas des solutions des Co(ll) et Cu (II)
mon-composée et binaire, on peut déduire que I’augmentation de la force ionique diminue
I’adsorption de Co (II) et Cu (II) sur la surface du Luffa. Ceci est attribué¢ a 1’adsorption
compétitive des ions (Na*, CI) avec le Cu (I1) et le Co (11) sur la surface du matériau.
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IV.2. Etude cinétique d’adsorption

L’¢tude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase
solide. A I’instar des équilibres d’adsorption, la cinétique d’adsorption d’un matériau peut etre

modélisée.

La cinétique de I’adsorption de Co(Il) et Cu(Il) sur LC a été analysée selon les modéles de

Lagergren de premier ordre (Equation 1.9), et de second ordre (Equation 1.11).
1V.2.1-Modele pseudo-premier ordre

Le tracé de In (ge-g:) en fonction du temps pour les différentes concentrations initiales sont

présentés par les figures 1V.21et V.22 respectivement.
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O T T T 1
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% > @ 100ppm
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. 80
5‘ @ 25ppm
S
:E B 50ppm
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Figure 1V.21: Représentations linéaires du modele cinétique du pseudo-premier ordre pour

’adsorption du Co (II) et Cu (II) en systeme monocomposé sur LC.
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Figure 1V.22: Representations linéaires du modele cinétique du pseudo-premier ordre pour

I’adsorption du Co (II) et Cu (II) en systeme binaire sur LC.

A partir des Représentations linéaires des figures 1V.21 et 1V.22, on déduit dans le tableau
IV.3 les résultats d’application du modele cinétique du pseudo-premier ordre pour
I’adsorption des ions Co(ll) et Cu(ll) sur LC.
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Tableau 1V.3 : Résultats d’application du modele cinétique du pseudo premier ordre pour
I’adsorption des ions Co(II) et Cu(II) sur LC.

Métal Solution Conc Exp Premier ordre
(PPM) e exp e cal K1 R?
(mg/g) (mg/lg)  (min™)
25 1.558 0.4867 0.0124 0.9592
100% Co 50 2.383 0.449 0.0182 0.9989
Co 100 2.566 0.6703 0.0163 0.9863
75% Co +25% Cu 25 0.603 0.998 0.0511 0.8475
50 1.58 0.2865 0.014 0.9055
100 2.424 0.6636 0.0222 0.7828
25 1.1735 0.6065 0.0651 0.9628
100% Cu 50 2.0255 1.49 0.1701 0.9663
Cu 100 3.697 1.349 0.0625 0.9781
75% Co +25% Cu 12.5 0.57 0.3328 0.0633 0.9541
25 1.41 0.2253 0.0518 0.8982
50 2.47 0.3012 0.051 0.6132

D’apres les résultats obtenus (figure 1V.21, 1V.22), nous constatons que les donnees
expérimentales et les données obtenues par le modéle du pseudo-premier ordre sont tres
divergentes. La constante de vitesse a aussi une valeur trés faible (tableau 1V.3). La variation
du In (ge-qt) en fonction du temps ne s’est pas révélée trés linéaire, et les coefficients de
corrélation R? ne sont pas satisfaisants. A cet effet nous pouvons conclure que la cinétique ne

répond pas au modéle du pseudo-premier ordre.

IV.2.2. Modele pseudo-second ordre

Le tracé de o en fonction du temps pour les différentes concentrations initiales sont
t

présentés par les figures 1V.21et 1V.22 respectivement.
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Figure 1V.23: Représentations linéaires du modele cinétique du pseudo-second ordre pour

I’adsorption du Co (II) et Cu (1) en systéme monocomposé sur LC
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Figure 1V.24: Représentations linéaires du modéle cinétique du pseudo-second ordre pour

I’adsorption du Co (II) et Cu (Il) en systeme binaire sur LC

A partir des représentations linéaires des figures 1V.23 et V.24, on déduit dans le tableau
IV.4 les résultats d’application du modele cinétique du pseudo-premier ordre pour
I’adsorption des ions Co(II) et Cu(II) sur LC.
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Tableau 1V.4 : Résultats d’application du modele cinétique du pseudo-second ordre pour
I’adsorption des ions Co(II) et Cu(II) sur LC.

Métal Solution Conc Exp Second ordre
(ppm) e exp Qe cal Ko R
(mg/g)  (mg/g)  (min™)

25 1.558 1.5608 2.4803 0.9999
100% Co 50 2.383 2.406 1.7509 0.9991
Co 100 2.566 2.565 0.3526 0.9981
25 0.60 0.562 3.166 0.9968
75% Co+25% Cu 50 1.58 1.558 0.412 0.9996
100 2.424 2.397 0.174 0.9999

25 1.1735 1.1849 1.72 1
100% Cu 50 2.0255 2.05 1.0819 0.9995
Cu 100 3.697 3.73 4.1602 0.9972
12.5 0.57 0.5275 0.1086 0.9992

75% Co+25% Cu 25 141 1.4144 2.76 1

50 2.47 2.4673 4.56 1

D’apreés les résultats obtenus dans les figures 1V.23 et 1V.24 et le tableau 1V .4, il apparait
clairement que la quantité adsorbée obtenue expérimentalement (e, exp), coOINCident
parfaitement avec celles obtenues par le modéle, (R*1) aussi bien pour les ions Co (II) que
pour les ions du Cu (I1) et méme pour leur mélange binaire. La constante cinétique K,, montre
une rétention assez rapide. Donc nous concluons que I’adsorption de cobalt et de cuivre sur
LC est un processus rapide. Les ions du cuivre s’adsorbent plus rapidement que ceux de

cobalt. Ceci peut se justifier par sa masse molaire qui est un peu plus élevée.

Des coefficients de corrélations importants et de faibles erreurs ont été observés pour la
cinétique d’adsorption des deux ions métalliques et de leur mélange. Ce résultat implique que
I'tquation pseudo-second ordre est applicable a toutes les données de sorption et montre
¢galement que la chimisorption est le processus dominant. L’équation pseudo-second ordre
permet de déterminer la capacité de biosorption maximale, la constante de vitesse

d’adsorption, et le taux de biosorption initial (Amini M. et al., 2013).
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IV.3. Etude isothermique d’adsorption
1V.3.1. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption indique comment les molécules se distribuent entre la phase
liquide et la phase solide quand I’adsorption atteint 1’équilibre. Il est bien connu que la
modélisation des isothermes d’adsorption est le premier objectif a atteindre dans toute
I’investigation scientifique puisqu’elle sert d’outil mathématique rationnel permettant de

passer de la phase expérimentale a celle de la conception a I’échelle industrielle.

La variation de la quantité (ge) d’ions adsorbés par LC en fonction de la concentration

d’équilibre (Cg) est montrée par les figures 1V.25 et 1V.26.
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Figure 1V.25 : Isotherme d’équilibre d’adsorption du Co (IT) et Cu (1) en systéeme

monocomposeé sur LC.
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Figure 1V.26 : Isotherme d’équilibre d’adsorption du Co (II) et Cu (I) en systéme binaire sur
LC.

Nous constatons d’apres les figures 1V.25 et 1V.26, que la quantité adsorbée a 1’équilibre

(ge) augmente avec 1’augmentation de la concentration en ions métalliques (Ce).

Ces isothermes correspondent sans ambiguité a des isothermes de type | pour le Co (seul),
et de type Il pour le Cu (seul) et pour le mélangé binaire (75% Co+ 25% Cu).

Compte tenu de I’allure de ces courbes, la modélisation par les équations de Langmuir et
Freundlich semble pertinente. Afin d'examiner la modélisation des résultats experimentaux
obtenus, deux modeles d'adsorption appliqués ont été testés : le modele de Langmuir et le

modeéle Freundlich.

1V.3.2. Modele de Langmuir

L'utilisation des équations linéaires de ce modele des résultats expérimentaux obtenus,
donne les représentations graphiques ou isothermes correspondant a I'adsorption de Co (I1) et
Cu(Il) (figures 1V.27 et 1V.28).
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Figure 1V.27 : Application du modéle linéaire de Langmuir sur les isothermes d’adsorption
du Co (1I) et Cu (1) en systeme monocomposé sur LC
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Figure 1V.28: Application du modé¢le linéaire de Langmuir sur les isothermes d’adsorption du

Co (1) et Cu (I1) en systeme binaire sur LC
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1V.3.3. Modéle de Freundlich

L'utilisation des équations linéaires de ce modele des résultats expérimentaux obtenus,

donne les représentations graphiques ou isothermes correspondant a I'adsorption de Co (1) et

Cu(Il) (figures 1V.29 et 1V.30).
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Figure 1V.29 : Application du modele linéaire de Freundlich sur les isothermes d’adsorption

du Co (1) et Cu (1) en systeme monocomposé sur LC.
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Figure 1V.30 : Application du modéle linéaire de Freundlich sur les isothermes d’adsorption

du Co (1) et Cu (1) en systeme binaire sur LC
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1V.3.4. Résultats de modélisation

A partir des figures V.27, 1V.28, 1V.29 et 1V.30, on déduit dans le tableau IV.5 les
constantes cinétiques et de corrélation de ces types d'isothermes testeés.

Tableau IV.5 : Constantes relatives aux modeéles de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption

des ions Co(ll) et Cu(Il) sur LC.

Metal Solution Langmuir Freundlich
Omax  KiL(Umg) R°  Ke(LJg) 1in R?
(mg/g)
100% Co 25323 1.6365 09993  0.3758 0.6841  0.9809
co 75% Co +25% Cu  9.0744  0.0671 0.953 0.6812 0.7048  0.9551
100% Cu 43744  0.0717  0.979%4 1.6780 0.1011  0.988
C
) 75% Co +25% Cu  0.9622 0.20311  0.8264 1 1 1

Les constantes cinétiques et les coefficients de corrélations déduits de ces isothermes
sont représentés dans le tableau I1V.5. D’aprés ce tableau on peut remarquer gque ce soit pour
I’adsorption du Co et Cu en systeme binaire et I’adsorption de Cu en systéme monocomposé
les coefficients de corrélation, sont plus élevés pour le modéle de Freundlich. Ceci suppose
que I’adsorption des métaux étudiés sur les LC se passe en multicouches, sur une surface
hétérogene du matériau, sur des sites actifs d’énergie différentes et ce d’apres les hypothéses

du modele de Freundlich cité par (

D’autre part, la constante de Freundlich (n) pour le Co et Cu en systeme binaire et Cu
en systeme monocomposé indique une adsorption favorable pour ces deux 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 modele.

Par contre, pour le Co seul, on suggere que le modele correspondant est celui de

Langmuir. Cela suppose que I'adsorption de Co (1) sur LC se fait en monocouches.
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IV.4. Etude thermodynamique

Le concept de thermodynamique suppose que dans un systeme isolé ou I’énergie ne peut
pas étre gagnée ou perdue, les paramétres thermodynamiques qui doivent étre considérés pour
déterminer le processus sont des changements de 1’enthalpie standard (AH®), I’entropie
standard (AS®) et I’enthalpie standard libre (AG®) due au transfert de 1’unité du corps dissous
a partir de la solution sur ’interface de solide-liquide. Le tracé de In k = f (1/T), permet
d’obtenir les valeurs de AH® (pente de la droite) et de AS° (ordonnée a 1’origine) (figure
V.31 et 1V.32).

0 T T T T 1
0 9,0)31 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

B B — =

¢ Co

Ln K
N

-2,5 A B Cu

-35 -
’ ‘ ‘ ’

1/T (K-1)

Figure 1V.31: Représentation linéaire de Ln(K) en fonction de la température de I’adsorption

des ions du Co (1) et Cu (Il) en systeme monocomposeé sur LC.
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Figure 1V.32: Représentation linéaire de Ln(K) en fonction de la température de 1’adsorption

des ions du Co (1) et Cu (Il) en systeme binaire sur LC.

A partir de la représentation linéaire de Ln K= f (1/T), on peut déduire toutes les valeurs

estimées de AG®, AH® et AS® qui sont regroupées dans le tableau 1V.6.

Tableau 1V.6: Les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du Co(II) et Cu (II) sur le

LC.
Métal Solution AH® AS® AG® [kJ.mol™] R’
[kd.mol™] [kd.mollK? 283K 298K 313K
100% Co -1.335 -0.035 8.57 9.095  9.62 0.2488
€O I5wCo+2s%Cu 0737 -0.026 6.621 7.011  7.401  0.5424
100% Cu -2.477 -0.019 2.9 3.185 347 0.8589
CU B Co+25% Cu  -0.552 -0.025 6.523 6.898 7.273  0.5923

D’apres le tableau 1V.6, nous constatons que :

e La valeur négative de I’enthalpie AH®, indique la nature exothermique de 1’adsorption

des ions Co (I1) et Cu (1) et pour leur mélange.
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e La valeur positive de 1’énergic libre de Gibbs (AG°®), indique que le processus
d’adsorption n’est pas spontane.

e [’augmentation de la valeur de AG® avec I’augmentation de la température indique
que la biosorption de Co (II), Cu(ll) et leur mélange sur LC, est plus favorable a des
températures élevees

e Le tableau IV.6 montre que toutes les valeurs de AS°® sont négatives, ce résultat
indique que les ions métalliques ont été correctement adsorbés sur la surface LC dans

un ordre bien déterminé.

IVV.5. Etude comparative

A titre comparatif le tableau I1V.7 rassemble des résultats de travaux antérieurs
donnant 1’efficacité de quelques adsorbants vis-a-vis du Co(Il) et Cu(ll) par rapport a notre

biosorbant étudié.

A partir de l'examen du tableau 1V.7, nous constatons que le biosorbant étudié posséde
effectivement des propriétés adsorbantes mais moins intéressantes surtout vis-a-vis du cobalt,
comparés aux adsorbants tels que le charbon actif a noyau d'abricot, le Charbon actif a coques de

noisettes, etc...

Par contre pour I’adsorption du cuivre, le biosorbant étudi¢ a donné des résultats trés
intéressantes comparés aux adsorbants tels que le charbon de bois d'arachide, les Cendres
volantes, la Zéolite naturelle et les fibres du Luffa Cylindrica, excepté 1’adsorbant péricarpe de

glands de chéne qui montre des propriétés adsorbantes meilleures.

Ainsi, les produits naturels disponibles en grande quantité ou parfois sous forme de déchets

agricoles peuvent présenter un potentiel adsorbant intéressant pour le traitement des eaux.
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Tableau IV.7 : Capacités d’adsorption des ions Co(II) et Cu (1) par différents adsorbants.

Adsorbant Capacité d’adsorption (mg/g)
Co Cu
Le charbon actif de noyau 111.11 -
d'abricot avec H3PO,4
Biomasse de Bacillus cereus 68.10 -
L'apatite oxygénée (AO) 32,2 -
Charbon actif préparé a 13.88 -

partir de coques de noisettes
Palygorskite 8.88
Le péricarpe de glands de -
chéne

charbon de bois d'arachide --

Cendres volantes --

Zéolite naturelle --

Luffa Cylindrica --

Fibres du Luffa Cylindrica --
Luffa Cylindrica 2.5323

0.3451

0.1825

1.118

2.26

0.101
4.3744

Source

Abbas m. et al., 2014

Yuan H.W. et al., 2011
Jerdioui S. et al., 2015
Erhan D., 2003

Yang Y. etal., 2011
Lachebi S. et al., 2017

Abdel Salam O.E. et
al., 2011
Abdel Salam O.E. et
al., 2011
Abdel Salam O.E. et
al., 2011
Innocent O.O. et al.,
2011
Laidani Y etal.,2011

Notre étude.
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V.1. Optimisation de I’adsorption des colorants BM et MO

V.1.1. Effet de 1a masse d’adsorbant

L’effet de la masse d’adsorbant LC sur l’adsorption du BM et MO a une
concentration initiale 15 ppm a été étudie. Les résultats d’adsorption sur différentes

quantités de biosorbant sont montrés dans la Figure V.1.
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Figure V.1 : Effet de la masse d’adsorbant sur /’adsorption de MO et BM.
Conditions opératoires : T=298 K ; t = 3h ; [MO]/[BM]= 15 ppm ; pH =6

Pour le BM, comme le montre la figure V.1, une augmentation significative de la
capacit¢ d’adsorption proportionnellement avec la masse de LC jusqu’a une valeur
maximale de 0,594 mg/g (taux d’élimination 48.46 %) puis elle diminue ce qui peut étre
expliqué par le fait que la quantité adsorbée est directement proportionnelle avec (Co—
Ceq) et inversement proportionnelle avec la masse de 1’adsorbant. On peut déduire que

la masse optimale est de 2 g.

Par contre pour le MO, on note que la capacité d’adsorption est faible comparée au
BM, on remarque la masse optimale pour MO est de 2 g a une valeur de capacité
d’adsorption de 0.224 mg/g (taux d’élimination 30.27 %).
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V.1.2. Effet de la granulométrie

Dans le but de déterminer I’influence de la granulométrie de I’adsorbant sur la
capacité de biosorption, des échantillons de grains avec différentes tailles ont été testés :
?<0.08mm ; 0.08mm <@< 0.1 mm ; 0,1mm<@¥<0.16mm ; 0,16 mm <@#<0,25mm ; 0,25

mm <@<0,5 mm ; @ >0.5mm.

Les résultats d’adsorption de ces colorants sur ces grains sont représentés par la
figure V.2.
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04 -

0,3 -
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M Mo
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s rErEErrd

@>0,5 0,25<(<0,5 0,16<@< 0,25 0,1<@< 0,16 0,08<@P<0,1 @ <0,08

Diametre de particule @ ( mm)

Figure V.2 : Effet de la granulométrie d’adsorbant sur 1’adsorption de MO et BM .
Conditions opératoires : T=298 K ; t = 3h ; [MO])/[BM]= 15 ppm ; pH=6; m = 2g.

D’aprés la figure V.2, qui représente la quantité adsorbée du BM et du MO en
fonction de 6 différentes tailles de particules de I’adsorbant, on remarque une
augmentation de la quantité adsorbée qui survient lorsque la taille de ces particules
diminue, ceci peut étre interprété par la disponibilité de la surface spécifique de LC sur
cette gamme de granulométrie. Les mémes résultats ont été constatés par Kanna N. &
Sundaram M.M. (2001).
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V.1.3. Effet du pH

Les résultats obtenus pour les deux colorants sont présentés sur les courbes de la
figure V.3.

0,7 -

0,6 -
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Figure V.3 : Effet du pH de la solution sur 1’élimination de BM et MO sur LC ;
Conditions opératoires : T=298 K ; t = 3h ; [MO]/[BM]= 15 ppm ; m = 2g.

D’apres la figure V.3, I’allure des deux courbes de I’influence du pH sur I’élimination
de ces colorants est clairement différente dans tout le domaine de pH étudié, ou on
remarque que la quantité du colorant adsorbée varie dans le méme sens pour les deux

colorants avec des quantités adsorbées pour le BM supérieures a celles du MO.

La quantité adsorbée du BM augmente sensiblement avec 1’augmentation du pH et
tend a atteindre une quantité optimale de 0.5885 mg/g a pH= 6, ce résultat peut étre
interprété par I’attraction entre la surface du solide chargée négativement et le colorant
cationique chargé positivement en milieu, avec une diminution de concentration du
proton H* en solution qui favorise ’adsorption de ce colorant, et a un pH inférieur a 8.5
le phénomeéne peut étre expliqué par la protonation de la surface du matériau en milieu

acide qui défavorise 1’élimination de ce colorant.

Cependant, le MO est un colorant anionique (porteur de charge négative), et en
milieu acide le nombre des H" est plus important dans la solution, donc les sites vacants
de I’adsorbant vont étre occupés par ces cations, et les molécules de méthyle orange

vont étre adsorbées par les sites positifs du support, comme montré par les rendements
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d’adsorption a pH=2 et 0.1534. Le rendement d’adsorption commence a diminuer a

partir de ce pH pour atteindre un minimum a pH égal a 5.

A pH égal a 2 les forces d'interactions électrostatiques sont sensiblement élevées
entre les charges positives de la surface de I'adsorbant et le colorant anionique. Au fur et
a mesure que le pH du systéme augmente, le nombre des sites chargés négativement
augmente contrairement a celui des sites chargés positivement qui diminue. La charge
négative des sites de lI'adsorbant ne favorise pas I'adsorption des anions de colorant a

cause a la répulsion électrostatique.

A pH=7, la quantité adsorbée est proche de 0.448 mg/g pour LC qui possédé la
meilleure capacité d'échange cationique. Donc nous pouvons constater que la meilleure
adsorption est celle qui prend lieu dans les domaines faiblement acides et toutes les

études se feront par suite a pH=7.

Donc le pH optimal pour BM est 6 et pour MO est de 7.
V.1.4. L’effet de la concentration initiale et du temps de contact
a- Effet du temps de contact

L’¢étude cinétique de I’élimination du bleu de méthyléne et le méthyle orange est

illustrée sur la figure V.4.

0,7
0,6
0,5
0,4
BM

0,3
MO

Qad (mg/g)

0,2

0,1

0

0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure V.4 : Effet du temps de contact sur 1’élimination de BM et MO sur LC ;

Conditions opératoires : T=298 K ; t = 3h ; [MO]/[BM]= 15 ppm ; m = 2g.
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Nous observons sur la Figure V.4, que I’adsorption du BM sur LC est plus rapide au
début, ensuite elle est ralentie t=60 min (Qad = 0.513 mg/g) par contre pour le MO, elle
est ralentie au début puis elle se stabilise a t =60 min (Qad= 0.25 mg/g).

La fixation rapide s’explique par la grande affinité de la LC a la rétention du BM et
par une meilleure diffusion du substrat a travers les pores de cet adsorbant. Mais, pour
le MO, ce phénoméne se manifeste moins intensément comme il est présenté sur la
figure V.4, et ceci est di probablement a la diminution de 1’accessibilité des sites de cet

adsorbant aux molécules de MO.

L’équilibre est atteint au bout de 40 min et le rendement d'élimination du MO est 80

% et la quantité adsorbée demeure constante quel que soit le temps d'agitation.
b. Effet de la concentration initiale

Nous avons varié la concentration initiale des colorants de 5 & 50 ppm, avec une dose
de LC de 2g. Les résultats que nous avons obtenus sont présentés par les figures V.5 et
V.6).
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1,8 4 " N
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0.6 — =35 ppm
0,4
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T T T T T 1

0 25 50 75 100 125 150 175 200
t(min)

Figure V.5 : Effet de la concentration initiale sur 1’élimination de BM sur LC ;

Conditions opératoires : T=25°C ; t=3h ; pH=6 ; m= 2g.
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Figure V.6 : Effet de la concentration initiale sur 1’élimination de MO sur LC ;
Conditions opératoires : T=298 K ; t=3h ; pH=6; m = 2g.

Les résultats que nous avons obtenus (figures V.5 et V.6), montrent que la quantité
adsorbée Qe (mg/g) augmente a chaque fois que la concentration initiale du colorant

augmente.

Cette augmentation des concentrations initiales des polluants organiques BM et MO
provoquent une élévation sensible dans la capacité d’adsorption de 0.186 mg/g pour Co=
5 mg/l jusqu’a 1.723 mg/g pour Cy = 50 mg/l pour BM, et de 0.2355 mg/g pour Co =5
mg/l jusqu’a 1.7644 mg/g pour Co = 50 mg/l pour MO. Elle se traduit par la
disponibilité de sites d’adsorption, fait que I’adsorption est proportionnelle a la

concentration dans 1’intervalle de concentrations étudiées.

De ce fait, on peut déduire que la concentration initiale est de 50 ppm qui correspond

a un temps de contact de 60 min dans les conditions optimales.
V.1.5. Effet de la température

L’influence de la température a été étudiée en utilisant un bain thermostaté
permettant le maintien de la température a la valeur désirée (283, 298 et 313 K). Les

résultats sont présentés sur les figures V.7 et V.8.
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Figure V.7 : Influence de la température sur I’adsorption de BM ;
Conditions opératoires : [BM] initiale=50ppm ; t = 3h ; pH=6 ; m= 2g.
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Figure V.8 : Influence de la température sur I’adsorption de MO.
Conditions opératoires : [MO] initiale=50ppm ; t = 3h ; pH=6 ; m= 2g.

Pour le BM (figure V.7), on observe une nette amélioration de la capacité
d’adsorption avec 1’augmentation de la température. La hausse de la capacité
d’adsorption de 1.081 a 2.096 mg/g lorsque la température augmente de 283 a 313 K
aprés 3 h. Le résultat obtenu laisse penser que ’adsorption du BM par les LC semble
étre un phénomene endothermique. Cela est expliqué par la progression de la mobilité
des molécules de BM dans la solution qui conduit a une adsorption rapide sur les sites

actifs des LC. On obtient que la température optimale est 40 °C.
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D’apres la Figure V.8, la température n’a pas un effet tres significatif sur I’adsorption
du MO sur LC. En effet, dans cet intervalle de température, la structure de LC n’est pas
affectée et il en est de méme pour la stabilité¢ du colorant. En conséquence, 1’opération
d’adsorption peut étre conduite a la température ambiante, ce qui est trés intéressant a

I’échelle industrielle.
V.1.6. Effet de la force ionique

Les eaux usées sont généralement chargées en sels ce qui rend nécessaire 1’étude de
I’effet de ces derniers sur le phénoméne d’adsorption. La présence de sel ou de co-ions
en solution peut affecter I’adsorption des ions du BM et MO par conséquent, 1’effet de
la force ionique a été étudié avec une concentration initiale de 15, 25 et 50 mg/l, une
masse de 2g de LC dans un volume de 100 ml a température ambiante et a pH de 6 en
utilisant différentes doses de NaCl (0,0 ; 10 ; 20 et 50 g/l).

Les figures V.9 et V.10 représentent la quantité adsorbée du BM et MO en fonction

de la concentration de NaCl.
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Figure V.9 : Effet de la force ionique sur I’adsorption de BM.
Conditions opératoires : T=25°C ;t=3h;pH=6; m=2g
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Figure V.10 : Effet de la force ionique sur 1’adsorption de MO.
Conditions operatoires : T=25°C ;t = 3h; pH =6 ; m=2g.

A partir de résultats (figures V.9 et V.10), on peut déduire que 1’augmentation de la
force ionique diminue 1’adsorption de BM et MO sur la surface des LC. Ceci peut étre
attribué a I’adsorption compétitive des ions (Na* et CI") avec le BM et MO sur la surface
du matériau. On remarque que 1’adsorption est maximale en absence de 1’électrolyte

NacCl.

L’éventuelle compétitivité, entre les ions du BM et Na' pour les sites actifs
disponible pour ce processus d’adsorption, est similaire a celle décrite par Guechi E. &
Hamdaoui O. (2016), Boumediene M. et al. (2018) et Gupta V.K. et al. (2013).

V.2. Etude cinétique d’adsorption

Le principe de la cinétique d’adsorption implique la recherche d’un meilleur modele
pour les données obtenues. Deux modéles cinétiques classiques ont été employés le
modele de pseudo-premier ordre de Lagergren (équation 1.9) et le pseudo-second ordre

de Ho (équation 1.11) afin de simuler les données expérimentales de cette étude.

V.2.1. Modele de pseudo-premier ordre

Le tracé de la courbe In (ge —qt) en fonction de t permet de déterminer la constante k1
et la quantité adsorbée a 1’équilibre qe. Les résultats obtenus pour le BM et MO sont
représentés sur les figures V.11 et V.12 et les constantes obtenues a partir des

représentations linéaires sont rassemblés dans le tableau V.1.
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Figure V.11 : Cinétique d’adsorption du pseudo-premier ordre pour le BM a T= 298K.
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Figure V.12 :

Cinétique d’adsorption du pseudo-premier ordre pour le MO a T =298 K.
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Tableau V.1: Constantes de vitesse et quantités adsorbées a 1’équilibre calculées a
partir du modéle de pseudo-premier ordre et celles déterminées expérimentalement pour
le BM et MO sur LC.

Colorant Conc. Exp Premier ordre
(ppm) Oeoxp (MY/Q)  Gecar (MQ/Q) Ky (min™) R®

5 0.187 0.406 0.0122 0.9027

BM 25 0.901 0.8364 0.01 0.9226
50 1.272 1.2052 0.0154 0.978

5 0.2355 0.482 0.0104 0.9486

MO 25 0.879 1.1526 0.0476 0.9535
50 1.896 0.4558 0.0073 0.1187

V.2.2. Modele de pseudo-second ordre

On trace la courbe (t/g;) en fonction de t, on obtient une droite (figures V.13 et V.14)
qui détermine la constante K, les constantes obtenues a partir des différents modeles

sont rassemblés dans le tableau V.2.
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Figure V.13 : Cinétique d’adsorption du pseudo-second ordre de BMa T =298 K .
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Figure V.14: Cinétique d’adsorption du pseudo-second ordre de MO a T = 298 K.

Tableau V.2 : Constantes de vitesse et quantités adsorbées a 1’équilibre calculées a
partir du modéle de pseudo-second ordre et celles déterminées expérimentalement pour
le BM et MO sur LC.

Colorant Conc. Exp Second ordre
(Ppm) Geexp(MY/G)  CGecat (MG/G) Ko (Min™) R®
5 0.187 0.1537 1.05 0.98
BM 25 0.901 0.9345 0.0723 0.997
50 1.2723 2.208 0.0175 0.9728
5 0.2355 0.337 0.1412 0.9915
MO 25 0.879 0.928 0.1018 0.9839
50 1.896 1.935 -0.7233 0.9993

Selon les resultats de régression linéaire des deux modeles testes (figures V.11,
V.12, V.13 et V.14) et selon les coefficients de corrélation correspondants aux résultats
expérimentaux (tableau V11 et V.2) les cinétiques seraient plus tét régies par le modeéle
du pseudo-second ordre. Il peut étre déduit aussi que le processus gouvernant
I’adsorption sur la surface des LC serait une chimisorption qui impliquerait des forces et
des échanges d’électrons entre I’adsorbant et 1’adsorbat. Cette hypothése a été décrite
par I’auteur dans le cas d’une cinétique du pseudo-second ordre (Albadarin AB. &
Mangwandi C., 2015).
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V.3. Etude isothermique d’adsorption

V.3.1. Modélisation de I’équilibre d’adsorption

Afin de connaitre le type de cette adsorption, nous avons représenté la courbe suivante
exprimant la capacit¢ d’adsorption a 1’équilibre ge (mg/g) en fonction de la

concentration a 1’équilibre Ce (mg/1) (figure V.15).

2,5
2
®15
-1
3
< ——BM
o 1
= MO
0,5
0
0 10 20 30 40 50
Ce (mg/l)

Figure V.15 : Isotherme d’adsorption du BM et MO sur LC & T= 298 K

Pour le BM, selon (Giles C.H. et al., 1974), I’allure de la courbe tracée montre que
I’isotherme d’adsorption est de type I, elle est caractéristique d’une adsorption de type
monocouche. Elle implique que la surface est essentiellement composée de micropores.
Une fois ces micropores sont saturés d’adsorbat, la surface externe sera insuffisante

pour une adsorption supplémentaire.

Par contre pour le MO, L’isotherme du type II, selon la classification de Bruneur, est
observée avec les adsorbants ayant des distributions larges des tailles de pore avec une
transition continue de I’adsorption en monocouche a 1’adsorption en multicouche

jusqu’a la condensation capillaire (\Weber W.J. & Morris J.C., 1963).

Les données de fixation de colorants sur LC sont traitées selon les équations linéaires
de Langmuir et Freundlich. Le but de cette linéarisation est de pouvoir Vérifier le
modele selon lequel s’effectue cette adsorption et d’en déduire les quantités maximales

adsorbées ainsi que 1’affinité de 1’adsorbat vis-a-vis de 1’adsorbant.
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V.3.2. Isotherme de Langmuir

La forme linéaire de 1’isotherme de Langmuir est donnée dans le chapitre 1. La
droite (Figure V.16) est obtenue en tragant Ce/ge en fonction de Ce (Equation 1.5). Les
capacités d’adsorption maximale et les constantes d’équilibre de Langmuir peuvent étre

calculées a partir de l'interception et de la pente, respectivement.

35 4
30 + [ |

25 /././-
|

N
o
1

4 BM

Ce/Qe(g/l)

EMO

=
o
1

o un
X

T T T T T 1

0 10 20 30 40 50
Ce (mg/l)

Figure V.16 : Isothermes d’adsorption selon le mod¢le de Langmuir du BM et MO sur
LCaT=298K

V.3.3. Isotherme de Freundlich

La forme linéaire de 1’isotherme de Freundlich est donnée dans le chapitre 1
(Equation 1.7), le tracé linéaire de In ge en fonction de In C, (Figure V.17). Les
constantes de Freundlich et la valeur de 1/n peuvent étre calculées a partir de la pente et

I'interception, respectivement. Et les valeurs sont représentées dans le tableau V.3.
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Figure V.17 : Isothermes d’adsorption selon le mod¢le de Freundlich du BM et MO sur
LCaT=298K.

Tableau V.3: Paramétres d’isotherme d’adsorption du BM et MO sur LC.

Colorant Langmuir Freundlich
Oma (MY/G)  KL(Umg) R®  Ke(Lg)  1n R?
BM 2.7917 0.1905 0.9861 0.4351 0.6626  0.9719
MO 22.779 0.00179 0.0613  0.0475 0.9355 0.9863

Pour le BM, les constantes cinétiques et les coefficients de corrélation déduite de ces
isothermes (tableau V.3.) laissent dire que le modéle correspondant est celui de
Langmuir. Ceci suppose que I’adsorption du BM sur les LC se passe en monocouches.
D’autre part, la constante de Freundlich (n) (0.6626) pour le BM et (0.9355) pour le MO
indique une adsorption favorable pour ces deux 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

modele. Des résultats similaires ont été trouvés par (Araujo B.R. et al., 2013).

Ces résultats nous permettent de conclure que 1’adsorption du BM par le LC a eu lieu.
Et d’apres la valeur du coefficient de corrélation (R2 = 0.9861), I’adsorption de BM sur
le LC obéit au modele de Langmuir. Des résultats similaires ont été obtenues par (Mira
A. etal., 2016).
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Par contre pour le MO, dans cette étude on a testé les isothermes de Langmuir et de
Freundlich dans I’estimation des constantes d’adsorption, le coefficient de régression le
plus éleve ayant été trouvé pour le modéle de Freundlich (0.9863), suivi du modele de
Langmuir (0.0613), il est donc clair que le meilleur modéle pour définir 1’adsorption du
MO est le modéle Freundlich. On conclure que 1’isotherme d’adsorption de MO
appartient a ’adsorption hétérogéne (multicouches) avec de multiples sites de liaison

(adsorption physique).

L’examen de ces résultats permet de dire que la quantité maximale du colorant
MO retenue par le matériau est de 22.779 mg/g tandis que celle de BM est de 1’ordre de
2.7917 mg/g.

V.4. Etude thermodynamique

Le phénomene d'adsorption est toujours accompagné par un processus thermique,
Soit exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d’adsorption est le
principal critére qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption. Afin de
calculer les paramétres thermodynamiques tels que 1’enthalpie libre standard (AG)),
I’enthalpie standard (AH) et I’entropie standard (AS’), nous avons tracé la courbe Ln Kq

en fonction de I’inverse de la température (1/T) (Daimei C. et al., 2011).

La constante de distribution Ky représente le rapport entre la quantité adsorbée a
I’équilibre et la concentration dans la solution, soit : K4 = qe/Ce Les résultats obtenus
sont présentés dans la figure V.18. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau
V.4,
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Figure V.18 : Représentation de In(K) en fonction de la température (1/T).

Tableau V.4 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption de BM et MO par LC.

Métal AH° AS® AG® [Kkj.mol ] R’
[Kj.mol™] [Kj.mol™.K™] 283 K 298 K 313 K
BM -12.6323 0.01208 -16.05  -16.23  -16.41  0.9408
MO -16.357 0.0262 -23.7716 -24.1646 -24.5576  0.9597

Les valeurs négatives de AG°® indiquent que le processus d’élimination par

adsorption des colorants BM et MO est spontané.

L’augmentation de la température ne favorise que tres légérement 1’adsorption de ce

colorant, donc elle n’influe pas sur 1’adsorption.

Les valeurs de AG° obtenues sont inférieur a 20 KJ/mol, cela indiquent que
I’adsorption du colorant bleu de méthyléne est de nature physique comme c¢’est indiqué

par Rais A. & Kumar R. (2010) et Zhang Z. et al. (2013).

Le phénomeéne d’adsorption est exothermique, en raison de la valeur négative de

l'enthalpie AH®.

La valeur positive de AS® montre I’affinité de 1’adsorbant vis-a-vis du colorant. Elle

indique aussi que lors de 1I’adsorption sur ce matériau, il y a augmentation du désordre a
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I'interface du systeme solide/solution causé par les dimensions de la molécule de

I’adsorbat comme c’est avancé par Bennani K.A. et al. (2010).
V.5. Etude comparative

Le tableau V.5 rassemble des résultats de travaux antérieurs donnant la capacité
d’adsorption des colorants BM et MO sur différents adsorbants, par rapport a notre

biosorbant étudié.

Tableau V.5: Capacité d’adsorption des colorants BM et MO sur différents adsorbants.

Adsorbants Adsorbats  Qmax (Mg/Q) Références
Raw Luffa cylindrica BM 49.46 Boudechiche N. et al.,
2016
Lignite BM 41.49 Gurses A. et al., 2014
les noyaux de dattes BM 43.5 Belala Z. et al., 2011
les déchets de palmiers BM 39.5 Belala Z. et al., 2011
Activated Luffa cylindrica BM 49 Demir H. et al., 2008
by NaOH (0.1 M)
Olive stone BM 13.2 Albadarin AB. &
Mangwandi C., 2015
Les écorces d’orange activés MO 2.63477 Khalfaoui A., 2012
avec ’acide (EOA)
Argile naturelle MO 2 Djebbar M., 2014
Argile activée MO 12.10 Djebbar M., 2014
Luffa Cylindrica BM 2.7917 Notre étude
Luffa Cylindrica MO 22.779 Notre étude

Il ressort du tableau V.5, pour le biosorbat BM, que la capcité d’adsorption du
biosorbant étudié Luffa Cylindrica local est tres faible comparée aux biosorbants
suivants la Lignite, les noyaux de dattes, les déchets de palmiers et I’Olive stone et

méme devant Raw Luffa cylindrica et Luffa cylindrica activeée par NaOH.

Par contre pour le biosorbat MO, la capcité d’adsorption du biosorbant étudi¢ Luffa
Cylindrica local est de loin meilleur comparée aux biosorbants suivants : les écorces

d’orange activés avec 1’acide et I’argile naturelle et activée.
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Le présent travail avait trois objectifs principaux dont le premier concerne la
caractérisation d’un biomatériau local d'origine végétale : Luffa Cylindrica; Le
deuxiéme objectif de ce travail consiste a I’évaluation du potentiel optimal d'adsorption
des cations métalliques Co(ll) et Cu (Il) dans une solution agueuse synthétique de
différents mélanges (monocomposé et binaire) ; et le troisieme objectif concerne
I’influence de certains parametres opératoires (temps de contact, pH de solution, la dose
du Luffa Cylindrica, la concentration initiale en colorant...) sur les rendements
d’élimination des colorants BM et MO sur notre adsorbant en utilisant une technique

d’adsorption en batch.

Cette étude entre dans le cadre d’une contribution a la recherche de procédés

potentiellement applicables au traitement des eaux usées.
La caractérisation du LC a permis de dire que :

e Les observations par microscopie a balayage électronique (MEB) confirment la
présence des larges pores et cavités sur la surface de LC.

e La surface BET de biomatériau est 46.396 m?g avec une structure de pores
hétérogene.

e [D’analyse par spectroscopie RAMAN a révélé que les groupes fonctionnels
chimiques tels que les groupes hydroxyle, éther ont été identifiés en tant que

sites d’adsorption potentiels.

Les résultats de la caractérisation du LC ont montré que cet adsorbant posséde des

caracteristiques texturales favorables a 1’adsorption.

Les essais d’adsorption des ions de Co (II) et Cu (Il) en systeme batch a partir des
solutions aqueuses ont été effectués. Les parametres experimentaux optimisés pour

I’adsorption des ions métalliques étaient comme suit :

e [’adsorption maximale des ions métalliques a été trouvée a un pH de 6
e Nous avons trouvé qu‘avec une concentration de 100 mg/l; une température de

298 K ; granulométrie inférieure a 0.08 mm, la quantité d’adsorption atteint
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2.46 mg/g pour Co(seul) et de 2.424 mg/g (en présence de Cu), 3.68 mg/g pour
le Cu (seul) et de 2.46 mg/g (en présence de Co).

e [’ordre d’affinité dans le syst¢tme monocomposé est : Cu > Co.

e [’ordre d’affinité de ces deux métaux en systeme binaire est : Cu >Co. Cette
compétitivité des ions métalliques étudiés, peut étre justifiée par le fait que
I’adsorption de I’ion métallique sur le solide, est fonction de son rayon ionique
et de son électronégativité.

e Les modéles d’isothermes de Langmuir et Freundlich ont été utilisés pour la
description mathématique de I'équilibre de biosorption de Co (Il), de Cu (Il) et
leur mélange sur LC. Les modeles de Langmuir et de Freundlich conviennent
particuliérement pour décrire les résultats de biosorption.

e Il a été montré que la biosorption du Co (I1) et de Cu (Il) et leur mélange sur LC
peut fournir les meilleurs résultats par le modele de pseudo-second ordre.

e [’étude thermodynamique a permis de constater que le processus d’adsorption
est spontané et exothermique avec une grande affinité pour les ions Co (ll) et Cu

(1) et pour leur mélange sur LC.

Sur la base de ces résultats, lorsque les conditions appropriées sont effectuées, Luffa
Cylindrica peut étre utilisé comme un biosorbant efficace et économiquement viable

pour éliminer le cobalt (1) et le cuivre (11) a partir de solutions aqueuses binaires.
Concernant 1’adsorption des deux colorants BM et MO par LC :

e Le rendement d’élimination des colorants BM et MO sur LC est optimal dans les
conditions opératoires suivantes : pH = 6; la masse de LC 2 g; des
concentrations initiales en colorant de 50 mg/L.

e Les capacités d’adsorptions maximales sont 2.7917 mg/g et 22.779 mg/g
respectivement.

e [’étude cinétique montre que le mécanisme d’adsorption est décrit par une
cinétique du pseudo-second ordre.

e Le tracé des isothermes d’adsorption montre que le modé¢le de Langmuir
représente parfaitement aux données expérimentales d’adsorption de BM, par
contre le modéle Freundlich correspondant a 1’adsorption de MO.

e Les parametres thermodynamiques obtenus indiquent que la biosorption du BM

et MO sur les LC est un processus spontané et exothermique.
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D’ou, on peut conclure que cette étude a montré que Luffa Cylindrica peut étre

utilisée comme un bon adsorbant pour le traitement des eaux chargées en colorants.

Perspectives

Cette présente étude est appelée a étre approfondie par plusieurs points,
particuliérement :

e [’étude de la capacité d’adsorption Luffa Cylindrica sur un rejet industriel reel
afin de mettre en évidence les limites d’application de notre adsorbant.

e [’activation de I’adsorbant par voie chimique et thermique, pour faire sortir une
étude comparative et complémentaire a la présente étude.

e La réalisation de I’essai en systéme continu (sur colonne) pour vérifier
I’efficacité de 1’élimination sur ce plan.

e [’optimisation du processus d’adsorption moyennant la méthode des plans

d’expériences.
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Résumé :
La présente étude a pour objectif d’évaluation d’utilisation un biosorbant naturel comme le Luffa Cylindrica
pour le traitement des eaux usées, chargées en polluants métalliques tels que le cobalt (1) et le cuivre (I1), et des
colorants comme le bleu de méthylene et le méthyle orange. LC a été utilisé sous sa forme naturelle, brute ou
native, sans aucune activation ni carbonisation pour étudier son activité adsorptive dans le traitement d’une
solution binaire du cobalt et du cuivre et solution colorées (BM, MO).Une caractérisation de notre adsorbant
s’est avérée primordiale. Ainsi toute une gamme d’analyses physico-chimiques a été effectuée dont :
microscope électronique a balayage, détermination de la surface spécifique par analyse d'adsorption
volumétrique d’azote BET, et I’analyse thermique gravimétrique (ATG), analyse spectrométriec Raman,
diffraction des rayons X (DRX). L’adsorption du mélange d’ions Co (II) et Cu (II) et des colorants BM, MO
est etudiée en batch systeme. Les conditions optimales révéelées par cette methode sont comme suit : 100 mg/I
pour les ions Co (1) et Cu (I1), 50 mg/l pour les deux colorants BM et MO, masse d’adsorbant 1.5 g et 4 g dans
des solutions monocomposés du Co et Cu, et 2 g dans le cas des colorants (BM, MO), temps de contact de 60
min a 298 K.La cinétique d’adsorption a été vérifiée en testant plusieurs modeles cinétiques afin de déterminer
le mécanisme de biosorption. Il a été determiné que le systeme de biosorption suit incontestablement une loi
cinétique d’ordre 2 en tenant compte de la valeur du coefficient de corrélation R qui était supérieur a 0.99. On a
conclu que le modeéle de Freundlich a donné une meilleure adéquation aux résultats expérimentaux selon les
analyses statistiques pour le Cu (11) et MO, par contre, 1’adsorption de Co (II) et BM le modele correspondant
est celui de Langmuir. La valeur négative de 1’enthalpie libre AH® indique la nature exothermique de
I’adsorption des ions Co (II) et Cu (IT) et pour leur mélange et pour les deux colorants BM et MO. Le processus
d'adsorption est avéré étre spontanée.
Mots clés : Adsorption; Eaux usées ; Luffa Cylindrica ; Métaux lourds; colorants.
Abstract:
The objective of this study is to evaluate the use of a natural biosorbent such as Luffa Cylindrica in for the
treatment of wastewater, loaded with metallic pollutants such as cobalt (1) and copper (1), and dyes like BM
and MO. LC was used in its natural form, raw or native, without any activation or carbonization to study its
adsorptive activity in the treatment of a binary solution of cobalt and copper and colored solution (BM, MO). A
characterization of our adsorbent proved to be essential. A whole range of physicochemical analyzes was thus
carried out including: scanning electron microscope, determination of the specific surface area by volumetric
nitrogen adsorption analysis BET, and gravimetric thermal analysis (ATG), Raman spectrometry analysis, X-
ray diffraction (XRD). The adsorption of the mixture of Co (II) and Cu (Il) ions and BM, MO dyes is studied in
a batch system. The optimal conditions revealed by this method are as follows: 100 mg / | for the Co (1I) and
Cu (I1) ions, 50 mg / | for the two dyes BM and MO, mass of adsorbent 1.5 g and 4 g in single-component
solutions of Co and Cu, and 2 g in the case of dyes (BM, MO), contact time of 60 min at 298 k. The adsorption
kinetics were verified by testing several kinetic models to determine the mechanism of biosorption. It was
determined that the biosorption system undoubtedly follows a kinetic law of order 2 taking into account the
value of the correlation coefficient R which was greater than 0.99. It was concluded that the Freundlich model
gave a better fit to the experimental results according to the statistical analyzes for Cu (1) and Mo, by against,
the adsorption of Co (Il) and BM the corresponding model is that of Langmuir. The negative value of the free
enthalpy AH ° indicates the exothermic nature of the adsorption of the Co (II) and Cu (1) ions and for their
mixture and for the two dyes BM and MO. The adsorption process turned out to be spontaneous.
Keywords: Adsorption; Wastewater; Luffa Cylindrica; Heavy metals; dyes.
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