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Résumé

Le but de ce travail et de valoriser un biomatériau qui est les tiges de dattes pour éliminer
les métaux lourds existant dans les eaux pollués par adsorption. Trois métaux lourds ont
été utilisés a savoir le cuivre, le nickel et le cobalt .L’adsorption des métaux lourds sur
la poudre des tiges dattes a montré une cinétique relativement rapide avec un temps
d’équilibre de 50 minutes pour le cuivre et le cobalt, et 40 minutes pour le nickel avec
des taux de d’¢élimination de 65 % pour le cuivre , 48 % pour le cobalt et 25 % pour le
nickel,. Ces taux ont été enregistrés au pH suivant : pH=4.78, pH=6.43, pH=7.88 pour
le cuivre le nickel et le cobalt respectivement.

Mots clés: Biomatériau, Tige de datte, Métaux lourds, Adsorption

Abstract

The aim of this work is to develop a biomaterial which is the date stems to eliminate
the heavy metals existing in water polluted by adsorption. Three heavy metals were
used copper, nickel and cobalt. The adsorption of heavy metals on the powder of date
stems showed relatively rapid kinetics with an equilibrium time of 50 minutes for
copper and cobalt, and 40 minutes for nickel with removal rates of 65% for copper,
48% for cobalt and 25% for nickel. These rates were recorded at the following pH:

pH =4.78, pH = 6.43, pH = 7.88 for copper, nickel and cobalt respectively.

Keywords: Biomaterial, Date Stem, Heavy Metals, Adsorption
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La tache actuelle du spécialiste en traitement des eaux ne consiste pas uniquement a
appliquer des principes connus, étant donneé que la croissance démographique et
I’industrialisation, ont augmenté la quantité et la diversité des déchets rejetés dans les rivieres
et les lacs; ce qui a donné naissance a de nouveaux problemes (les virus, les métaux lourds et
les micropolluants...), et a engendré autant de risques que le spécialiste doit résoudre

techniquement et de fagon économique.

Les métaux lourds sont en effet, des especes hautement toxiques au-dela d’une certaine
concentration. Ils possedent la capacité de se concentrer le long de la chaine alimentaire et de
s’accumuler dans certains organes du corps humain. Il est donc indispensable d’éliminer
totalement les ions des métaux lourds présents dans les différents effluents industriels ou de

réduire leur quantité en dessous des seuils admissibles définis par les normes [1].

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de ces
dernieres annéees. Parmi ces techniques, il y a lieu de citer les procédés de précipitation
chimique, la floculation, I'échange d'ions, I'électrolyse, les procédés membranaires et
I'adsorption. Divers chercheurs ont ainsi montré qu'une variété de matériaux d'origine végétaux
avait l'aptitude de fixer des quantités importantes en métaux lourds. Parmi ces matériaux, les
noyaux de dattes ont fait I’objet de diverses études pour des applications variées comme

I’adsorption [2].

Notre travail de recherche a pour but la valorisation d’un déchet naturel lignocellulosique
en I’occurrence les tiges de dattes comme biosorbant pour adsorber des métaux lourds contenus
dans I’eau et de voir la performance de notre procédé de traitement on étudiant I’influence des

différents parametres opératoires sur I’efficacité d’élimination des métaux lourds.

Ce meémoire comporte cing chapitres:

v Dans le premier chapitre nous donnons des généralités sur la pollution par les métaux lourds
notamment; le nickel, le cobalt, le cuivre.

v' Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des généralités sur l'adsorption
essentiellement les différents parameétres influant sur lI'adsorption et les classes et les

modeles les plus utilisés pour la description de ce phénomene.
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v’ Le troisieme chapitre décrit la biomasse végétale utilisée dans notre étude « Tiges de dattes
», Ces origines et ces propriétés physico chimiques.
v Le quatrieme chapitre est basé sur la description des différentes méthodes expérimentales

qui ont permis la réalisation pratique de cette étude et les résultats obtenus.

Et enfin nous terminons ce travail par une conclusion générale, dans laquelle nous présentons

les principaux résultats obtenus et des perspectives.
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I.1. Introduction

Les activités industrielles ont contribués au développement des pays mais ils ont aussi
générés plusieurs types de pollutions. Un grand nombre d’industries utilisent et rejettent des
quantités importantes de métaux lourds, ce qui les rend une véritable menace pour
I’environnement. Ces polluants ont un fort impact toxicologique sur nos sources hydriques.
Parmi ces métaux toxiques, on peut citer : le plomb, le mercure, le chrome, le cadmium et
I’arsenic. Les métaux lourds se caractérisent par leur persistance, leur toxicité et leur pouvoir
d’accumulation dans le milieu naturel, et par conséquent la présence de ces derniers dans
I’environnement peut étre nuisible a plusieurs variétés d’espéces vivantes. Pour cela des

recherches scientifiques ont été développées afin de minimiser leurs concentrations [3].

1.2. Définition
On appelle métaux lourds les éléments métalliques naturels dont la masse volumique
dépasse 5 g/cm®. Ceux-ci sont présents le plus souvent dans I'environnement sous forme de

traces : cuivre, nickel, cobalt, etc [4].

I.3.0rigine des métaux lourds dans I’environnement

Les métaux lourds sont redistribués naturellement dans I’environnement par les processus
géologiques et les cycles biologiques. Les activités industrielles et technologiques diminuent
cependant le temps de résidence des métaux dans les roches, ils forment de nouveaux composés
métalliques, introduisent les métaux dans 1’atmosphére par la combustion de produits
fossiliferes. Il faut différencier la part qui résulte de la contamination d’origine humaine

(anthropogene) et la part naturelle (géogeéne).

1.3.1. Les sources naturelles

Parmi les importantes sources naturelles, citons l'activité volcanique, l'altération des
continents et les incendies de foréts. La contribution des volcans peut se présenter sous forme
d'émissions volumineuses dues a une activité explosive, ou d'émissions continues de faible

volume, résultant notamment de I'activité géothermique et du déegazage du magma.

1.3.2. Les sources anthropiques
Les métaux provenant d’apports anthropiques sont présents sous des formes chimiques assez
réactives et entrainent de ce fait des risques tres supérieurs aux métaux d’origine naturelle qui
sont le plus souvent immobilisés sous des formes relativement inertes. Les sources

anthropogenes sont les suivantes:

v" Activités pétrochimiques;
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v’ Utilisation de combustibles fossiles (centrales électriques au charbon, chaudiéres
industrielles, fours a ciment);

v’ Transport (véhicules et moteurs routiers et non routiers, embarcations);

v Incinération de déchets;

v Produits (électriques, amalgames dentaires, éclairages fluorescents);

v" Déchets urbains (eaux usées, boues d’épuration, ordures ménageéres), agricoles.

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

provenir les métaux présents dans I'environnement.

Tableau 1.1 : Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans I’environnement [5].

Utilisations Métaux

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

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

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

Verre As, Sn, Mn

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

Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg

Textiles Cr, Fe, Al

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

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

Tableau 1.2 : flux des métaux lourds dans I’environnement [5]

Eléments Flux anthropogénique(1) | Flux naturel(2) Rapport (1)/(2)
As 150 90 1,7

Cd 43 4,5 9.6

Cr 7810 310 9.6

Cu 9162 375 24.4

Pb 3665 180 204

Hg 17.8 0.9 19.8

Ni 1134 255 4.4

Zn 7467 540 13.8
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I.4.Toxicité des métaux lourds

Le terme de pollution désigne 1’ensemble des rejets de composés toxiques que 1’homme
libére dans I’écospheére, mais aussi les substances qui, sans étre vraiment dangereuses pour les
organismes vivants, exercent une influence perturbatrice sur 1’environnement. En d’autres
termes, la pollution est une modification défavorable du milieu naturel, pouvant affecter
I’homme et les végétaux. L'accumulation des métaux lourds dans l'environnement peut se
répercuter sur la santé des étres humains et des animaux. A I'échelle microscopique, les métaux
lourds ont aussi des effets néfastes sur les populations bactériennes ce qui n'est pas sans
conséquences sur le fonctionnement de I'écosystéme.

En effet, les micro-organismes occupent des positions clés dans les cycles des bioéléments.
Il est important de différencier les métaux qui sont essentiels a la vie de ceux qui ne le sont pas
ou 4 dont on ne connait pas de propriété vitale pour au moins une catégorie d'organismes. En
effet, le caractére essentiel d'un métal dépend aussi des organismes: un métal donné pouvant
étre essentiel a un organisme tout en ne I'étant pas pour d'autres. Le tableau 1.1 propose une liste
non-exhaustive de métaux ayant une fonction spécifique pour les organismes vivants.

Certains métaux présentent la particularité d’étre, pour les organismes vivants, a la fois

essentielle mais aussi toxiques au-dessus d’une certaine concentration. Les seuils d’essentialité

et de toxicité peuvent étre trés variables suivant la nature du métal.

Tableau 1.1: Liste non exhaustive des éléments essentiels et non essentiels et exemples de

propriétés des éléments connus pour leur essentialité [6].

Métal | Propriétés connues

Cr Impliqué dans le métabolisme du glucose (insuline)

Cu Présent dans les cytochromes et I'hémocyanine, des molécules

impliquées dans la respiration cellulaire

Fe Présent dans I'hémoglobine pour le transport de l'oxygéne
Métaux essentiels Ni Composant de l'uréase et fait donc partie du cycle du CO;
Se Active la glutathion peroxydase pour [I'élimination des

radicaux libres

Zn Nécessaire au fonctionnement des déshydrogénases, aldolases,

1Isomérases, transphosphorylases, ARN et ADN polymérase,

anhydrase carbonique, Cu-Zn superoxyde dismutase (et autres)
Métaux non | Pb; Cd: As, Sb; Ag; As: Sn; Hg:

essentiels
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1.4.1. Nickel

Le nickel est surtout utilisé pour la fabrication d’alliages durs, malléables et résistants a la
corrosion, d’enduits, de pi¢ces de monnaie, des catalyseurs, d’appareils et instruments pour
laboratoires de chimie, de thermophiles, d’accumulateurs Ni-Cd, des matériaux magnétiques,

des colorants de céramiques et de verres [4].

1.4.2.Le Cuivre

Elément chimique de numéro atomique Z = 29. C'est un métal rougeatre, malléable et
ductile, de conductivités thermique et électrique élevées. Il résiste a I'air et a I'eau mais se patine
lentement en présence de carbonate. Il est présent dans la nature sous forme de minerais de
cuivre natif, de minerais oxydés ou sulfurés. En métallurgie, il entre dans de nombreux alliages
comme le laiton cuivre), le bronze (cuivre et étain), le maillechort (cuivre, nickel). Ses
propriétés de bon conducteur de la chaleur et de 1‘¢lectricité en fond un matériau trés utilisé.
Les sels de cuivre (sulfate, acétate, dérivés organiques) sont utilisés comme fongicides ou
algicides en agriculture, pour les traitements chimiques de surface, la fabrication de peintures
et de céramiques.

Le cuivre peut se retrouver dans certaines eaux a des teneurs inférieures a 1 mg/L sous forme
ionique ou de complexes (cyanures, ammoniaque, produits organiques, etc.). En dehors des
pollutions industrielles ou de traitements agricoles, ce métal provient habituellement de la

corrosion des tuyauteries de distribution.

1.4.2.1.0rigine des contaminations

Le cuivre est un métal trés employé dans les alliages, parmi lesquels le laiton cuivre, le
bronze (cuivre et €tain), le maillechort (cuivre, et nickel), et dans 1’industrie électrique. I est
également répandu dans les réseaux de distribution du fait de sa résistance a la corrosion. Les
sels de cuivre sont largement utilisés dans I’agriculture en tant qu’insecticides, fongicides,
algicide, et dans I’industrie textile et photographique, la fabrication de pigments, les tanneries,
les traitements de surface et la céramique. Les activités anthropiques constituent de ce fait la
principale cause de pollution cuprique des eaux naturelles.

En dehors des pollutions industrielles ou du traitement agricole, ce métal provient
habituellement de la corrosion des tuyauteries de distribution (0,5 a 1 mg/L), plus rarement il
constitue le résidu d’un traitement des algues par les sels de cuivre.

Du point de vue industriel, I’acide cyanhydrique et I’ammoniaque sont treés agressifs pour le

cuivre, car ils donnent naissances a des complexes tres stables. Le premier se rencontre surtout
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dans I’industrie pétroliére; quant au second, il peut provenir de la décomposition thermique des

amines utilisées pour la protection de certaines tuyauteries. Le cuivre est susceptible de

perturber 1’épuration des eaux résiduaires par les boues activées, cela a des teneurs faibles (1

mg/L) et la digestion des boues avec des teneurs plus élevées (100 mg/L).

1.4.2.2. Propriétés chimiques

Les propriétés chimiques du cuivre sont données dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1.3 Propriétés chimiques du cuivre.

Numéro atomique
Masse atomique (g/mol)

Electronégativité de Pauling
Masse volumique
Température de fusion (°C)

Température d’ébullition (°C)

1.4.3. Le cobalt

29
63.546
1,9

8,9 g/lcm® & 20°C
1083

2595

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 particuliérement riche
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1.4.3.1.Propriétés chimiques
Les propriétés chimiques du plomb sont données dans le tableau ci-dessous [1]:

Tableau 1.4 Caractéristiques physico-chimiques du Cobalt.

Numéro atomique 27 ‘
Masse atomique (g.molt) 58,9332
Masse volumique a 20°C (g.cm) 8,9
Température de Fusion (°C) 1495
Température d'ébullition (°C) 2900

1.5.Pollution par les métaux lourds
1.5.1. Effet des métaux lourds sur la santé

L’impact sur la santé des métaux lourds dépend de leur espece chimique, de leur
concentration, de leur biodisponibilité et de leur passage dans les chaines alimentaires. Les
métaux lourds s'accumulent dans I'organisme et provoquent des effets toxiques a court et/ou a
long terme. lls peuvent affecter le systéeme nerveux, les fonctions rénales, hépatiques,
respiratoires, ou autres. Les effets des métaux lourds sur le systeme nerveux central et leurs

symptémes sont :

* Symptémes neurologiques
- Fourmillement des mains.

- Léger tremblement des mains.

* Symptémes de la téte
- Dents qui bougent.

- Mauvaise haleine.

- Abces buccaux.

- Vertiges.

- Sifflement dans les oreilles.

*Symptdmes digestifs

- Allergies alimentaires, particuliérement aux ceufs et au lait.
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- Coliques.

* Autres symptomes

- Nervosité

- Perte de confiance

- Perte de la mémoire immédiate

- Dépression

I.5.2. Effet des métaux lourds sur I’environnement

Les métaux lourds ont des effets néfastes sur I'environnement d'identification les risques des
métaux lourds dépendent de tests d'écotoxicité terrestres et aquatiques. Elles peuvent étre bio
accumulés dans les plantes et induire des perturbations au niveau de leur métabolisme. L’effet
toxique varie selon le type de métal, la concentration dans la plante, le temps d’exposition,
I’espéce végétale et la présence éventuelle d’autres éléments[7].

Les métaux lourds peuvent induire des effets négatifs sur la santé végétale en interférant
avec plusieurs mécanismes : l’absorption des nutriments du sol, la photosynthese, la
germination, la division cellulaire et la croissance. Ces métaux provoquent également la
diminution de la concentration en chlorophylle, ainsi qu’une baisse de la photosynthese Les
signes d’intoxication végétale aux métaux lourds ne sont pas toujours visibles, mais on peut
parfois observer une réduction de la croissance et des taches a la surface des feuilles, voire des

nécroses [7].
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1.6.Conclusion

Les métaux lourds sont des polluants engendrés par I'activité humaine et ont un fort impact
toxicologique sur les végétaux, les produits de consommation courante et sur I'nomme. Il a été
nécessaire de réglementer les teneurs en métaux lourds des eaux destinées a la consommation,
mais aussi des rejets industriels.

La problématique des métaux lourds repose sur le fait qu’ils sont tres utiles, voire
indispensables a ’homme. En effet, de par leurs propriétés, ils entrent dans la composition
d’une grande variété de produits. Il semble don cassez difficile de s’en passer et de les
substituer.

En revanche il faut adapter les meilleurs moyens de traitement de 1’eau contaminée par les
métaux lourds, dont 1’adsorption constitue une technologie prometteuse pour résoudre ce

probleme[8].
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I1.1.Introduction

L'adsorption résulte des forces moléculaires insaturées et déséquilibrées qui sont présentes
sur chaque surface solide. Ainsi, lorsqu'une surface solide est mise en contact avec un liquide
ou un gaz, il existe une interaction entre les champs de forces de la surface et celui du liquide
ou du gaz. La surface solide a tendance a satisfaire ces forces résiduelles en attirant et en
retenant a sa surface les molécules, atomes ou ions du gaz ou du liquide.

Il en résulte une concentration plus importante du gaz ou du liquide au voisinage immédiat
de la surface solide que dans la phase gazeuse ou vapeur en vrac, malgré la nature du gaz ou de
la vapeur.

Le processus par lequel cet exces de surface est provoqué est appelé adsorption. L'adsorption
implique deux types de forces: les forces physiques qui peuvent étre des moments dipolaires,
les forces de polarisation, les forces de dispersion ou les interactions répulsives a courte portée
et les forces chimiques qui sont des forces de valence résultant de la redistribution des électrons
entre la surface solide et les atomes adsorbés [9].

I1.2.Définition de ’adsorption

L'adsorption est un processus de transfert de phase qui est largement utilisé dans la pratique
pour éliminer les substances des phases fluides (gaz ou liquides). Il peut également étre observe
comme un processus naturel dans différents compartiments environnementaux. La définition la
plus générale décrit I'adsorption comme un enrichissement d'especes chimiques a partir d'une
phase fluide a la surface d'un liquide ou d'un solide. Dans le traitement de I'eau, I'adsorption
s'est avérée étre un processus d'‘élimination efficace pour une multiplicité de solutés. Ici, les
molécules ou les ions sont éliminés de la solution aqueuse par adsorption sur des surfaces
solides [10].

I1.3.Types d’adsorptions
11.3.1. Adsorption physique

L’adsorption est dite adsorption physique lorsqu’elle est due a des forces d’interaction
physiques entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les substances adsorbees. Le
terme surface correspond a la totalité de la surface du solide, surface géométrique pour un solide
non poreux, a laquelle s’ajoute pour un solide poreux, la surface interne des pores, accessible
aux molécules du gaz. Le phénomene d’adsorption, controlé par la diffusion des molécules,
atteint son équilibre relativement rapidement (quelques secondes a quelques minutes) mais peut
se prolonger sur des temps tres longs pour les adsorbants microporeux en raison du
ralentissement de la diffusion du gaz dans ces structures de dimensions voisines du diamétre

des molécules de gaz.
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L’adsorption physique repose sur le potentiel de paire U(r), décrivant 1’énergie potentielle
de deux particules, identique ou non. Ce potentiel est relié aux forces de Van Der Waals, ces
forces mises en jeu se résument en:

v" Forces de dispersion de London, qui s’exercent entre molécules possédant des dipdles
fluctuants instantanés, ces forces (énergies) varient en 1/r6.

v Forces de Keesom, qui s’exercent entre des molécules possédant des dipdles permanents et
qui varient également en 1/r6 .

v Forces d’induction de Debye, qui s’exercent entre une molécule possédant un dipdle
permanent et une molécule possédant un dipéle induit par le précedent, elles varient aussi en
1/r6 .

v" Forces de répulsion, qui s’exercent entre les nuages électroniques des molécules. Ces forces
agissent a courtes distances.

Les interactions de London donnent naissance a des liaisons qui maintiennent ensemble des
molécules ne possédant pas de charges électriques permanentes. Ces interactions sont aussi
appelées forces de Van Der Waals. Elles sont dues au mouvement des €lectrons a 1’intérieur
des molécules qui peuvent engendrer de petits moments dipolaires instantanés.

Un petit dip6le local peut induire sur une autre molécule un autre dip6le instantané orienté
de sorte que I’interaction entre les deux dipdles soit attractive. Des interactions ¢électrostatiques
peuvent aussi se combiner aux forces de Van Der Waals. Ces interactions sont importantes entre
molécules polaires ou ioniques. La polarisation des molécules du gaz a I’intérieur du champ
¢lectrique de la surface du solide produit un potentiel d’interaction trés important.

Ce potentiel dépend de I’intensité¢ du champ ¢lectrique a la surface de I’adsorbant et de la
polarisabilité¢ des molécules de gaz. Ce type d’interaction se rencontre dans le cas des
adsorbants contenant des ions (zéolithe) ou dans le cas d’adsorbants qui présentent des
groupements de surface comme nous le verrons plut tard. Dans certains cas, I’interaction entre
les atomes du solide et les molécules de gaz conduit a la formation de liaisons chimiques. Il
s’agit alors de chimisorption.

11.3.2. Adsorption chimique

Dans le cas de I’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les atomes de la surface
et les molécules de 1’adsorbat. Les énergies d’adsorption peuvent étre de I’ordre de200 kJ/mole
(~ 20 kJ/mole dans le cas de I’adsorption physique). Ce type d’adsorption intervient dans le
mécanisme des réactions catalytiques hétérogenes, ou le catalyseur crée des liaisons fortes avec

le gaz adsorbé.
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La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs présents a la surface ont établi
une liaison avec les molécules de 1’adsorbat.

Dans le cas de la formation d’une liaison chimique spécifique. on peut envisager différents
types de liaisons:
v" Soit une liaison purement ionique dans laquelle 1’atome ou 1’ion joue le réle de donneur ou
d’accepteur d’¢électrons.
v Soit une liaison covalente.

La présentation la plus utilisée de cet équilibre d’adsorption est 1’isotherme d’adsorption
qui, a température constante, donne la quantité de gaz adsorbée par le solide en fonction de la
pression d’équilibre du gaz.

Il s’agit de la source essentielle d’informations thermodynamiques pour I’interface gaz-

solide.

Tableau I1.1 : Principales différences entre la physisorption et la chimisorption [11].

PROPRIETES PHYSISORPTION CHIMISORPTION
¢ Température du ¢ Relativement basse ¢ Plus élevée
Processus ¢ Physique, type Van Der Waals 4 Chimique, type
¢ Liaison entre liquide et | & Adsorption en plusieurs couches | covalent
solide ¢ Faible 4 Adsorption en
¢ Effet a distance ¢ Facile monocouche
¢ Energie ¢ Trés rapide #Plus élevée
¢ Désorption # Difficile
¢ Cinétique & Trés lente

11.4.Applications
Les nombreuses applications techniques de l'adsorption résultent de trois caractéristiques

qui la différencie des autres procédés de séparation a savoir:
-La rétention des trés petites particules, comme par exemple les colloides

-La rétention des composants a trés faible concentration, par exemples des impuretés ou des
molécules et ions métalliques qui conférent au produit couleurs, odeurs ou saveurs

désagréables, voir une toxicité .
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-La sélectivité de l'adsorbant par rapport a certains constituants du mélange. Parmi les
applications, on cite :

- Le séchage, purification et désodorisation des gaz .

- Le raffinage des produits pétroliers et la catalyse de contact.

- La déshumidification et la désodorisation de I’air.

- La récupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de fermentation.
- La décoloration des liquides.

- La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de vitesse

d'adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donne) [12].

I1.5.Description du mécanisme d’adsorption
A chaque fois qu’un gaz ou un liquide est en contact avec un solide celui-Ci est retenu par
les atomes superficiels du solide et se concentre a sa surface. Ce processus se déroule en trois

étapes :

+» Diffusion externe : elle correspond au transfert du soluté (molécule de la phase liquide) du
sein de la solution a la surface externe des particules. Le transfert de la matiére externe dépend

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

+¢+ Diffusion interne : les particules de fluide pénetrent dans les pores. Elle dépend du gradient

de concentration du soluté.

+¢+ Diffusion de surface : elle correspond a la fixation des molécules a la surface des pores. Le

mécanisme du transport dun adsorbat au sein d’un grain du solide est donné par la figure II. 1.
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Filmm Mluide La surface externe de Ia particule

Figure II.1 Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain solide.

( 1. diffusion externe ; 2. diffusion interne (dans les pores) ; 3. migration en surface )
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Pour mieux qualifier et quantifier la rétention, il convient de s’intéresser aux phénomenes se
produisant a I’échelle moléculaire, ¢’est-a-dire aux mécanismes d’adsorption. Les liaisons

composés/adsorbant sont de deux types :
e Liaisons de fortes énergies (> 80 kJ/mol) : liaisons ioniques et échanges de ligands ;

e Liaisons de faibles énergies (<80 kJ/mol) : interactions dipdle-dipdle, liaisons hydrogeéne,

interactions hydrophobes.
Sur la base de ces liaisons, quatre mécanismes principaux peuvent étre distingués :

I1.5.1 Adsorption par liaison ionique ou échange d’ions

Ce mécanisme ne concerne que les produits sous forme cationique ou ceux qui peuvent le
devenir, comme les bases faibles. Il s’agit d’une interaction entre la molécule et les groupements
ionisés ou facilement ionisables de Il'adsorbant, tels que les groupements phénoliques et
carboxyliques présents dans la structure des charbons. Ces liaisons sont le plus souvent peu

réactives.

11.5.2. Adsorption par liaison hydrogéne

Certains supports peuvent présenter a leur surface de nombreuses fonctions (oxygenées,
hydroxyles...) qui peuvent interagir par liaisons hydrogéne avec les groupes complémentaires
des molécules adsorbat, bien qu’il y ait une forte compétition avec les molécules d’eau pour ces

sites d’adsorption.

11.5.3. Adsorption par les forces de Van der Waals

Les forces de VVan der Waals sont des attractions dipolaires de faible intensité qui agissent a
courte distance. Leur action s’additionne a d’autres types d’interactions plus fortes. Dans le cas
de molécules non-ioniques et apolaires, leur participation a la rétention n’est pas négligeable.
Si la molécule est assez volumineuse et qu’elle peut s’adapter a la surface de I’adsorbant, ces

forces sont alors additives et leur rble peut devenir important.

11.5.4. Rétention hydrophobe
Ce type de mécanisme concerne en particulier les composés non-ioniques et

apolaires. Deux approches peuvent étre distinguees :

Certains auteurs proposent un mécanisme d’adsorption hydrophobe indépendant du pH .Les

molécules des produits phytosanitaires apolaires interagissent avec les sites hydrophobes du




Chapitre Il : Adsorption

support comme les chaines aliphatiques, les fractions lipidiques, les dériveés de la lignine (riches
en carbone avec peu de groupes fonctionnels).

Ces sites sont relativement accessibles car il n’y a quasiment aucune compétition avec les
molécules d’eau. D’autres auteurs préférent ne pas parler d’adsorption mais plutét d’une
partition. IIs assimilent la surface de I’adsorbant a un solvant liquide non-miscible a I’eau [1].
11.6. Cinétique de I'adsorption

La connaissance de la cinétique de I'adsorption présente un intérét pratique considérable
dans la mise en ceuvre optimale d'un adsorbant au cours d'une opération industrielle, et dans la
connaissance des facteurs a optimiser pour fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant a la
cinétique la plus rapide possible. Le transfert de masse de I'adsorbat, de I'atmosphere gazeuse
vers la surface ou dans la masse de I”'adsorbant, passe par les étapes suivantes :

- Transfert par convection ou par diffusion (selon que la phase du milieu
ambiant est en mouvement ou au repos) dans le milieu du fluide ambiant (transfert de 1nasse
externe) ;

- Transfert par diffusion, dans la couche limite, entre la phase ambiante et la surface extérieure
de I'adsorbant;

- Transfert par diffusion dans les pores de I'adsorbant (transfert de masse interne) ;

- Transfert interphasique a la surface du systeme adsorbat - adsorbant;

- Transfert par diffusion dans la couche limite solide de la surface de I'adsorbant;

- Transfert par diffusion dans la masse de lI'adsorbant.

Les deux premieres étapes dépendent des caractéristiques hydrodynamiques du systeme (type
d'appareil, vitesse), les suivantes étant fonction des constantes physiques de I'adsorbat
(spécialement le coefficient de diffusion), de la nature chimique et de I'état physique de
I'adsorbant.

On considére d'habitude I'adsorption comme un processus qui atteint un équilibre presque
instantanément, cette hypothése se révélant satisfaisante dans de nombreux systemes. Un
équilibre long a réaliser caractérise normalement I'adsorption chimique, tandis que l'on
considere une durée tres breve comme la caractéristique propre de lI'adsorption physique.

L’¢établissement de I'équilibre présente, en général, une dépendance exponentielle par rapport
au temps, ce qui est la caractéristique des phenomeénes du premier type.
La derniere étape est considérée comme extrémelnent rapide et, si I'adsorbant n'est pas poreux,
c'est I'étape du transfert de masse externe qui contréle la vitesse d'adsorption, faisant intervenir
les paramétres classiques du transfert de masse (diffusivité moléculaire du gaz, nombre de

Reynolds) auxquels s'ajoute éventuellement la contribution tourbillonnaire en cas de passage
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turbulent du gaz sur lI'adsorbant. Cependant, avec des adsorbants poreux, ce qui est le cas le
plus courant, c'est I'étape de transfert de masse interne qui limite la vitesse d'adsorption.

Les considérations théoriques au sujet de I'adsorption se limitent aux indications générales
du fait de :

- L’absence d'une théorie unifiée satisfaisante, représentative des conditions expérimentales ;

- L'état inconnu de la surface de I'adsorbant ;

- L'absence d'une définition au sujet de la porosité, sans préciser le nombre, la forme et la
grandeur des pores ;

- L'existence de tres nombreux adsorbants qui conduisent & une multitude de variétés avec un
comportement spécifique.

Pour toutes ces raisons, on fait appel a des notions et des regles pratiques. La capacité
d'adsorption d'un solide adsorbant s'exprime par la quantité de inatiére adsorbée (en gralmes)
par gramme ou cm? d'adsorbant, elle varie avec la nature de I'adsorbant, avec la concentration
ou la pression partielle de I'adsorbat en phase fluide et avec la température. La fixation d'un gaz

ou vapeur croit fortelnent quand la température diminue.
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Figure 11.2 : Isotherme d'adsorption de I'éthyléne sur du charbon actif.

Sur la figure 11.2, on peut remarquer l'influence de la température sur la capacité d'adsorption
de I'éthyléne par le charbon actif on distingue :

- une capacité d'adsorption statique, lorsque lI'adsorbant se trouve en contact avec le gaz (ou
liquide) stationnaire et ayant une certaine concentration;

- une capacité dadsorption dynamique, lorsque l'adsorbant est soumis a un
flux continu de fluide a adsorber. Dans ce cas, I'adsorption est dite saturée au moment ou des
traces d'adsorbat sont relevées dans le courant a la sortie du lit d'adsorbant. Généralement

inférieure a la capacité d'adsorption statique, la capacité d'adsorption dynamique varie de 60 ou
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70 o/o, pour un appareil travaillant avec gel de silice, a 85 ou 90 °/ pour I'adsorbeur industriel
a charbon actif {adsorption est sélective, étant donné qu'un certain solide adsorbant manifeste
une préférence pour un ou plusieurs composants d'un mélange. Par exemple, le gel de silice
adsorbe facilement les vapeurs d'eau d'un mélange gazeux, tandis que le charbon actif n'est pas
efficace.

Il faut aussi souligner qu'une substance remplace une substance adsorbée antérieurement, si
pour cette derniére, la capacité d'adsorption de I'adsorbant est plus faible.

Les composants chimiques appartenant a une série homologue sont adsorbés dans des
quantités variant directement avec la masse moléculaire.

L'adsorption étant un phénomene réversible, lorsqu'un gaz (ou vapeur) a été adsorbé par le
solide, tout ou une partie des matiéres adsorbées peuvent étre désorbées, ce qui a pour effet de
régénérer l'adsorbant. La régénération est une opération complexe, fisant appel a des
équipements colteux. C'est pourquoi on ne l'envisagera que pour des installations tres
importantes. Assez souvent, au moment ou I'adsorbant est saturé ou partiellement colmaté, on
se contente de le remplacer.[13]

I1.7. Modélisation de I’adsorption
Parmi les modeles les plus simples on cite ceux de Langmuir et de Freundlich.
11.7.1 Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir établi en 1918, est baseé sur les hypothéses suivantes :
La formation d'une seule couche d'adsorbat sur la surface de I'adsorbant, L'existence de sites
définis d'adsorption, La surface est uniforme : tous les sites de fixation sont énergiquement
équivalents (un seul type de site d'adsorption). L'équation de Langmuir s'écrit de la fagon

suivante :

qe = 2= (11.2)

1+b.Ce
Avec :
ge : Quantite dadsorbat adsorbée par gramme d'adsorbant a [I'équilibre (mg/g).
Ce : Concentration de I’adsorbat dans la solution a 1'équilibre (mg/L).
gm : Capacité d'adsorption a saturation (caractéristique de la formation de la monocouche de
molécules adsorbées), (mg/g)
b: Constante d'équilibre caractéristique d'adsorbant, dépendant de la température et des
conditions expérimentales (L/mg). Cette équation peut étre linéarisée sous la forme suivante:

Lo 1= (11.2)
qe b.gm qm
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11.7.2 Modele de Freundlich

C’est le modéle (1909) le plus communément utilisé. Il s’applique a de nombreux cas,
notamment ceux de I’adsorption en multicouches avec des interactions possibles entre les
molécules adsorbées. Généralement 1’isotherme de Freundlich est donnée par 1’équation

suivante:
qe = k.C} (1.3)
Ou : K (L/g) et n (sans dimension) étant deux constantes.

La linéarisation et la représentation graphique de cette équation en In ge en fonction de In

Ce permette de déterminer K et n [14].

11.8.Adsorbants

Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par la structure microporeuse
qui leur confere une trés grande surface active par unité de masse. Les adsorbants utilisés dans
la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit de nature minérale. 1ls sont
employés tels quels ou apres un traitement d'activation ayant pour but d'augmenter la porosité
[12].

I1.8.1.Différents types d’adsorbants

Les adsorbants qui ont une surface spécifique importante (surface par unité de masse)
peuvent avoir des intéréts pratiques. A 1’échelle industriel les adsorbants possédent des surfaces
spécifiques au-dela de 100 m? /g, et qui peuvent atteindre parfois quelques milliers de m? /g.
Les adsorbants les plus abondants industriellement sont: les charbons actifs, les zéolites, les
gels de silice, les alumines et les argiles activées.

11.8.1.1. Les zéolithes
Appartiennent a la famille des alumino-silicates cristallises microporeux de formule
générale (AlO2M, nSiO>), ou M est souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n>1. Il existe

deux types de zéolithes : les zéolithes naturelles et les zéolithes synthétiques.

11.8.1.2. Les gels de silice

Les gels de silice ont obtenus a partir de Si(OH)s en solution aqueuse, préparé par
acidification d'un silicate de sodium. Le gel de silice sous forme des grains est poreux et la taille
des grains liée fortement a la méthode de préparation utilisée. La solution fluide obtenue ne
tarde pas a polymériser, ce qui conduit a un gel qui conserve sa structure lache apres ringage et

séchage. La forte polarité du gel de silice résulte des groupements (Si-OH) présentant et qui
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conduisent a des liaisons hydrogénes. Il existe deux types de gels de silice
les microporeux qui sont trés hydrophiles, et les macroporeux, qui différent entre eux par leur

taille des pores.

11.8.1.3. Les alumines activées

Les alumines activées sont des composés amorphes et hydrophiles, préparés par la
thermolyse flash du trihydroxyde d'aluminium Al(OH)s et qui conduit a la formation de Al.Og,
0,5 H20. Elles ont une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La surface des
pores est entourée par des groupements Al-OH, dont l'adsorption est achevée par les liaisons
hydrogénes.

11.8.1.4. Les argiles activées
Les argiles activées sont des alumino-silicates dont leur formule est similaire & celle des
zéolithes, mais de structure cristalline dissemblable. Ces produits naturels ont un intérét

important notamment pour effectuer le séchage.

11.8.1.5. Les charbons actifs

Figure 11.3. Charbon actif

Les charbons actifs sont des matériaux constituent principalement de matiére carbonée,
préparés par pyrolyse d'une matiere contenant du carbone, afin d’aboutir un charbon de bois
qui sera oxydé par la suite utilisant la vapeur d'eau pour obtenir une structure microporeuse.
Plusieurs qualités de charbons actifs se trouvent, suivant le précurseur et les conditions de
traitement, parmi eux il y a des charbons actifs chimiques, parce qu’ils sont actives a chaud en

présence d'agents chimiques déshydratants comme 1’acide phosphorique ou chlorure de zinc.
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Les charbons actifs sont des organophiles amorphes ne présentent pas une structure
réguliére et qui se traduit par une distribution continue de taille de pores [15].

11.9.Conclusion

Le phénoméne d’adsorption présente 1’avantage de pouvoir étre appliqué aux
traitements de divers effluents. La modélisation des isothermes d’adsorption permet d’apporter
des informations sur la surface spécifique et la structure poreuse du solide, qui sont deux
parameétres qui influent sur 1’adsorption [16]. Enfin, nous avons cité quelques matériaux

adsorbants provenant de différentes origines, parmi les adsorbants les plus répondus.
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I11.1. Introduction
Les biomatériaux sont essentiellement tres utilisés dans le domaine de la médecine et avec le
développement de la science, ils sont devenues 1’un des éléments les plus étudiés dans le

domaine de la chimie surtout pour le traitement des eaux [17].

Les matériaux issus de I'entretien périodique des palmiers dattiers présentent des
caractéristiques thermiques comparables a des produits finis industrialises. En effet, une étude
effectuée sur le tronc d'arbre de palmier dattier montre une conductibilité thermique comparable
a celle des panneaux de polystyréne largement utilisé dans les systemes d'isolation thermique
des batiments a usage d'habitation [18]

111.2.Définition du palmier dattier

Le palmier dattier (phoenix dactylifera) est aussi appelé plus simplement dattier. Le dattier
est une plante monocotylédone de la famille des Arécacées. Il donne de célebres fruits qui font
les beaux jours de I'Afrique du Nord et des oasis sahariennes. Le palmier dattier vit selon I'adage
populaire "les pieds dans I'eau et la téte au soleil”. Pouvant atteindre de 15 a 30 m de haut, il
constitue la strate arborée et permet d'ombrager les arbres fruitiers et les potagers placés sous
sa dominance. Le tronc du dattier, cylindrique, porte le stipe (emboitement de graines foliaires

coriaces) et se termine par une couronne de palmes[19].
Description

Le palmier dattier est typiquement cultivé dans les oasis sahariennes. Celui originaire
d’Afrique du Nord, est amplement cultivé de I’ Arabie jusqu’au Golfe Persique, ou il forme la
végétation caractéristique des oasis. Il est cultivé en outre aux Canaries, dans la Méditerranée
septentrionale et dans la partie méridionale des Etats-Unis. C’est une plante sensible au froid,
qui pousse sur des terrains de n’importe quelle nature, pourvu qu’ils soient fertiles et bien
drainés. Dans les régions a climat doux, il est cultive en plein air, en position ensoleillée, utilisé

surtout comme plante ornementale pour son allure élancée et son feuillage.

Palmes : Les palmes sont les feuilles du palmier constitués de rachis le long duquel sont

déposes des folioles. Elles sont longues de 4 a 7 métres.

Les feuilles agées peuvent rester contre le stipe quelques mois voire plusieurs années avant
de omber. L’ensemble des feuilles au sommet du stipe est appelé couronne ; elle peut faire de

6 a 10 metres d’envergure.
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Figure I11.1. Présentation schématique d’un palmier dattier [20]

I11.3.Echantillonnage et présentation du matériau étudié : Tiges de dattes

Dans cette étude, les tiges de dattes qui sont des déchets d’origine agricole sous forme solide,
ont été collectées dans la région d’El-Oued. L’ Algérie dispose d’une richesse importante en
matiere de palmiers dattier : 18.6 millions de palmiers dattiers qui lui permettent d’étre classé
cinquiéme au monde. L’entretien annuel des palmiers dattiers produit un gisement renouvelable

estimé a 200 000 tonnes de déchet renouvelable constitué essentiellement de palmes seéches[21].
111.4.Composition chimique tiges de dattes

Matiere organique, est composée de trois polymeéres principaux, la cellulose, la lignine et les
hémicelluloses. Ces constituants se trouvent étroitement emmélés dans les parois cellulaires
représente les interactions entre les différents constituants chimiques dans une tige de datte.
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cellulose

hémicellulose

Figure 111.2. Représentation schématique de tige de datte.

La cellulose est concentrée a l'intérieur de la tige de datte que la lignine et les
hémicelluloses constituent les parois extérieures. La jonction inter-tige est assurée

principalement par la lignine.

L’analyse chimique permet de différencier le tige de datte de résineux, qui est plus riche
en lignine, du tige de datte de feuillus, possédant plus de carbohydrates et de composés
extractibles. En moyenne, la proportion des macromolécules contenues dans la paroi cellulaire
représente 95 % du matériau tige de datte ; 40 a 50 % pourla cellulose, 15 & 30 % pour la lignine

et 10 a 30 % pour les hémicelluloses .

111.4.1.La Cellulose

La cellulose est un biopolymére linéaire de trés haut degré de polymérisation supérieur a
1500. Elle est constituée d’unités anhydroglucopyranose reliées par des liaisons 8 (1-4)

glucosidiques. L’unité répétitive de la cellulose est le cellobiose (figure I11.3)

Les macromolécules de la cellulose sont assemblées en microfibrilles dont
I’enchevétrement constitue la fibre. La chaine de cellulose n’est pas plane et elle offre des

possibilités de liaisons d’une part, intra-chaines entre maillons successifs et d’autre part, inter-
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chaines tout au long du biopolymere. Elle se trouve dans les proportions de 40 a 42 % chez les
résineux et de 35 a 40 % chez les feuillus[22].

H 0----

6 CH,OH oH

Figure II1.3. Représentation schématique d’une chaine de cellulose [23].

I11.4.2.L’hémicellulose

On désigne par le terme d’hémicellulose des constituants des végétaux on fait trés différents
de la cellulose, ce sont des polyholosides ramifies dont la chaine principale peut étre formée de
motif xylose (qui est un aldopentose), galactose ou glucose et mannose. Les hémicellulose
accompagnent constamment la cellulose la constitution des tissus végétaux lignifiés, comme le
bois. [24]
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Figure I111.4. Structures des hémicelluloses : (1), (2) exemples de fragments xylanes et (3)

exemple de galactomannanes [20].
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111.4.3.La lignine

Composé majoritaire du bois, la lignine est un polymere naturel insoluble dans 1’eau. Elle est
constituee de radicaux phénoliques et est considérée comme le squelette du bois. La structure
moléculaire de la lignine n’est pas encore bien définie et sa constitution chimique différe suivant

les espéces et pour le méme végétal. présente quelques monomeres de la lignine[25] .

CH,OH (i‘.H 20H CH_OH

CH CH CcH

il 1] [}

CH CH CcH

MoaO” $ ~OMe @mo
oH oH O+
Alcool Alcool A!oool
coumarylique sinapylique coniférylique

Figure 111.5. Structure chimique des unités précurseurs de la lignine [22].
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IV.1 Introduction

L'objectif de cette étude est d'utiliser les résidus naturels (biomatériau) pour éliminer
les métaux lourds existant dans 1'eau par un procédé d’adsorption. Il s’agit des tiges de
dattes, une biomasse naturelle qui provienne de la gamme des produits
lignocellulosiques, abondante et peu codteuse ce qui offre une alternative aux mateériaux
classiques.

Le travail présenté dans ce mémoire a été réalis¢ dans laboratoire d’analyse physico-
chimique et le laboratoire de genie civil sis au niveau du Hall de technologie de

I’université Yahia Fares de Médéa.

IV.2. Préparation et caractérisation des tiges de palmiers
Avant de procéder aux essais d’adsorption, nous avons procédés a la préparation et la
caractérisation des tiges de dattes afin de mieux comprendre les caractéristiques

physico-chimique et structurales de ce biomatériau.

V1.2.1. Préparation des tiges de dattes
Les tiges de dattes ont été coupées en petits morceaux et bien lavées avec de 1’eau

distillée puis séchées a I’étuve a 105 degrés pendant 24 heures.

Figure 1V.1 : Les tiges de dattes aprés lavage et séchage.
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Figure 1V.2.Etuve

IVV.2.2. Préparation de la poudre des tiges

Afin d’obtenir la poudre de tiges de dattes, une quantité importante de cette substance

a été moulue par mortier, donnant des grains de petite taille.

Figure 1VV.3.Broyage au mortier.

IVV.3. Caractérisation des tiges de dattes
Identifier les propriétés chimiques, physiques et structurelles de ce matériau, est
nécessaire pour contribuer a la compréhension de beaucoup de phénoménes comme

I’adsorption, désorption échange ou autres.

1VV.3. 1.Analyse granulométrique

Le but de I’é¢tude sur la taille du grain est de déterminer la taille de différentes

particules d’une maticre solide.
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La distribution de la taille des particules de TD a ét¢ déterminée a I’aide d’un tamis de

différents diameétres et la plus petite est 0.1mm

Figure 1V.4. Les tamis.

Figure 1V.5. Les tiges de datte en poudre obtenue apreés tamisage.

1V.3.2.Mesure de pH
Le pH est mesuré avec un pH- métre dans de 0.2 g de TD avec 50 ml d’eau distillée

préalablement

Figure 1V.6. pH- métre.
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1V.3. 3.Mesure de conductivité
La conductivité est mesurée par I’'immersion de 0.1 g de TD dans 50 ml d’eau distillée.

1V.3. 4.Taux d’humidité
Le rapport de la masse avant et apres le séchage a température de 105 °C dans 1’étuve

pendant 24h est déterminé selon la norme

H% = m"m;l"” (1V.1)
Avec .
mo=154.9
m:=131.16

IV.4. Préparation des solutions des métaux lourds et appareils de mesure

On a utilisé trois solutions métalliques qui sont le chlorure de cobalt, sulfate de
cuivre, sulfate de nickel. Ces solutions sont préparées en dissolvant les quantités
requises de chaque produit dans de 1’eau distillée. Pour les essais d’adsorption, le pH a

été ajusté a différentes valeurs en utilisant I’acide chlorhydrique (1N) et la soude (1N).

*Le sulfate de cuivre

Le sulfate de cuivre est produit industriellement par traitement du cuivre métallique
avec concentrée chaude d'acide sulfurique ou de ses oxydes avec de I’acide sulfurique
dilué. Pour une utilisation en laboratoire, le sulfate de cuivre est généralement acheté
[26].

Tableau IV.1 : Caractéristiques physico-chimiques de Le sulfate de cuivre.

Dénomination chimique Sulfate de cuivre

Masse molaire 249,685 g / mol

AMax 662 nm

Apparence bleu.

Solubilité dans I’eau 1,055 mol/I (10 ° C) ;1,26 mol/l (20 °
C) ;1,502 mol/l (30 ° C)



https://fr.qwe.wiki/wiki/Molality
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*Chlorure de cobalt

Le chlorure de cobalt (I1) correspond & un élément chimique dont l'origine est
inorganique. Composé de chlore et de cobalt, ce composé prend généralement la forme
du principal composant du cobalt appelé hexahydrate. Symbolisé par sa formule CoClo,
le chlorure de cobalt(I1) est utilisé dans un cadre médical comme précurseur a certains
autres éléments du cobalt. Il est également employé en tant qu'indicateur du taux
d'’humidité dans les dessicants grace sa capacité a shydrater et a se déshydrater
facilement. Enfin, on retrouve parfois le chlorure de cobalt (1) dans la fabrication des

accumulateurs de plomb car il permet d'accroitre leur longévité et leur efficacité [27].

Tableau 1V.2: Caractéristiques physico-chimiques de Chlorure de cobalt.

Dénomination chimique chlorure cobalt , dichlorure de cobalt

Masse molaire 129,839 + 0,004 g/mol Cl 54,61 %,
Co 45,39 %

Amax 512nm

Apparence violet

Solubilité dans I’eau 529 g /1 (20 °C)

*Sulfate de nickel
Le sulfate de nickel, se référe généralement un composé inorganique , Le sulfate de

nickel est utilisé dans le laboratoire.

Tableau 1V.3: Caractéristiques physico-chimiques de Sulfate de nickel.

Dénomination chimique Sulfate de nickel 1l
Masse molaire 54,756 + 0,007 g/mol
Amax 392nm

Apparence solide bleu-vert
Solubilité dans I’eau Tres soluble dans I'eau



https://fr.wikipedia.org/wiki/Gramme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mole_(unit%C3%A9)
https://fr.qwe.wiki/wiki/Inorganic_compound
https://fr.wikipedia.org/wiki/Gramme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mole_(unit%C3%A9)
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IVV.4.1. Préparation des solutions des colorants pour spectroscopie UV/Visible

La solution mére de chaque métal (sulfate de cuivre, chlorure de cobalt, sulfate de
nickel) (10 g/l) a été préparée par dissolution de 10g de poudre de métaux lourds dans
1 L d’eau distillée. Les solutions filles devant servir a 1’analyse, ont été obtenues par
des dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées. Les courbes d’étalonnages
des Trois métaux ont été établie pour les différentes concentrations des solutions filles

allant de 2g/1 jusqu’a 10 g/I.

1V.4.2. Analyse par spectrophotometre UV/Visible
La détermination de la concentration des métaux est effectuée par dosage
spectrophotométrique dans le domaine du visible a I’aide d’un spectrophotométre en

utilisant la loi de Beer-Lambert :

Figure IV.7. Spectrophotometre SHIMADZU, UV mini-1240.

A=log==€CL (IV.2)
Avec:

A : Absorbance.

¢ : Coefficient d'extinction spécifique du soluté.

L : Epaisseur de la cellule optique.

C : La concentration du soluté.

lo: L’intensité de I’énergie d’irradiation arrivant sur 1’échantillon (Lumiére incidente).
| : L’intensité de la radiation qui a traversé 1’échantillon (Lumiére transmise).

L’efficacité de décoloration R(%) est donnée par la relation suivante
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Co—C
Co

R% = (IV.3)

AVec:

Co : La concentration initiale de la solution.
C : La concentration finale de la solution.

R : Le rendement de décoloration.

1V.4.3. Détermination de la longueur d’onde maximale

Les longueurs d'ondes maximales d'absorption obtenues pour les trois métaux sont
respectivement 662 nm pour le sulfate de cuivre 512 pour la chlorure de cobalt ,392nm
pour la sulfate de nickel.

IV.4.4 .Etablissement de la courbe d’étalonnage

Pour établir la courbe d’étalonnage on mesure pour chaque solution 1’absorbance
correspondante. Les résultats obtenus sont présentés sur les figures (IV.8) (IV.9) et
(IV.10).

e Le sulfate de cuivre

Tableau 1V.4. Absorbance a 662 nm en fonction de la concentration de sulfate de cuivre.

Concentration de 2 4 6 8 10
sulfate de cuivre (g/l)

Absorbance a 0.031 0.06 0.099 0.13 0.16
662 nm
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0.18
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Figure IV.8. Courbe d’étalonnage de sulfate de cuivre a Amax.

e Le sulfate de nickel

Tableau 1V.5. Absorbance a 392 nm en fonction de la concentration de sulfate de nickel.

Concentration de 2 4 6 8 10
sulfate de nickel (g/l)
Absorbance a 0.024 0.062 0.092 0.137 0.17
392 nm

0.18

0.16 0.0131x-0.0184y =
0.14 0.9971 =2R

0.12
0.1

0.08

Absorbance

0.06
0.04

0.02

Concentration (g/l)

Figure IV.9. Courbe d’étalonnage de sulfate de nickel a Amax.
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e Le Chlorure de cobalt

Tableau 1V.6. Absorbance a 512 nm en fonction de la concentration de Chlorure de

cobalt.
Concentration de 2 4 6 8 10
chlorure de cobalt (g/l)
Absorbance a 0.012 0.054 0.1 0.14 0.199
512 nm
0.25
0.2
0.037x-0.023y =
0.9955 = 2R
8 015
[ =
8
S
S 01
0.05

Concentration(g/l)

Figure IV.10. Courbe d’étalonnage de Chlorure de cobalt a Amax.

IV.5.Résultats et discussions
Dans ce chapitre il sera exposé toutes les résultats qu'on a obtenus suite aux

différentes expériences effectuées au laboratoire.

Déterminer les caracteristiques physiques et chimiques des tiges de dattes telles que
le pH, la conductivité, la granulometrie, I'humidité. Ensuite, on a fait 1’é¢tude de
I’adsorption de trois métaux lourds sur les tiges de dattes, I'effet des différents

paramétres opératoires sur le taux de décoloration a été étudié.




Chapitre 1V : Partie Expérimentale

IV.5.1. Caractérisation physico-chimique de la poudre de tiges des dattes
Pour mieux comprendre les résultats des tests d’adsorption, Les résultats des mesures
des parametres les plus pertinents ont été recueillis dans la caractérisation du

lignocellulosique sont Recueilli dans le tableau.

Tableau IV.7. Caractérisation de TD

Diamétre (mm) 0.1mm
Humidité & 105°C (%) 18
pH 5.33
Conductivité (nS/cm™ 8.6

IV.5.2. Adsorption des métaux lourds sur la poudre des tiges de dattes
1V.5.2.1.Effet du temps de contact

Une quantit¢ de 0.1g de TD en poudre était pesez ajouté a 50 ml de solution
métallique ( sulfate de cuivre, du sulfate de nickel ou du chlorure de cobalt ) de
concentration de 10g/l. L’adsorption est faite au pH et a la température naturelle. La
détermination du taux d’élimination a été réalisée par la mesure de I’absorbance chaque
5 min a I’aide d’un spectrophotometre, la figure (IV.11) montre la variation de taux de

décontamination en fonction du temps.
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Figure IV.11. L’effet du temps de contact sur I’adsorption des métaux lourds sur la
poudre de TD (Co = 10 g/L, pH naturet (CuSO4=4.78, NiSO4 =7.88, CoCl,=6.43), Ambiante)
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A partir de la figure (I\VV.11) , nous remarquons que le rendement de la d’élimination
des solutions métalliques augmentant en fonction du temps pour atteindre son équilibre
apres un temps de contact estimé a 50 minutes pour le cuivre et le cobalt, et 30 minutes
pour le nickel avec des taux maximaux enregistrés de 65 % pour cuivre, 42 % pour le

cobalt et 25 % pour nickel.

1V.5.2.2. Effet du pH

Le pH initial est 'un des principaux facteurs qui contrdlent phénomenes
d’adsorption, afin de déterminer I’effet du pH sur I’adsorption des métaux lourds sur la
PTD, 0,1g de PTD a été mise en contact avec 50 ml de solution métallique de
concentration de 10g/l un temps de contact de 50 minutes pour le cuivre et le cobalt, et
30 minutes pour le nickel, I’ajustement du pH a été réaliser avec 1’ajout de solution
concentrée de NaOH (1N) et/ou HCI (1N). Les résultats obtenus sont représentés dans
la figure (1V.2).
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Figure 1V.2 : Effet du pH initial sur I’adsorption des métaux lourds sur les tiges
de dattes. (Co =10 g/L et m=0.1g de PTD).




Chapitre 1V : Partie Expérimentale

D’aprés la figure (IV.2), on enregistre des taux d’adsorption maximaux ont été
enregistrés au pH suivant : pH=4.78, pH=6.43, pH=7.88 pour le cuivre le nickel et le

cobalt.




Conclsuion générale

Conclusion générale

La pollution métallique est devenue un probléme crucial pour I’environnement et 1’écosystéme,
afin de remédier a ce fléau plusieurs méthodes sont proposées parmi lesquelles 1’adsorption sur

des biomatériaux qui offre des résultats efficaces avec un faible cout d’investissement.

L’objectif principal de ce travail, et de préparer un biomatériau a partir d’une biomasse végétale
qui est les tiges de dattes et d’étudier la faisabilit¢ d’éliminer différents types de métaux a

savoir : le cuivre le cobalt et le nickel.

Les différents essais d’adsorption des métaux lourds ont été réalisés sur la poudre de tige de
dattes préalablement préparée par nos soins .Les résultats obtenus ont permis de constater que
la capacité d’adsorption est influencée par plusieurs parametres liés au milieu et au couple

adsorbat/adsorbant.

L’élimination des métaux lourds par la poudre des tiges dattes a montré une cinétique
relativement rapide avec un temps d’équilibre de 50 minutes pour le cuivre et le cobalt, et 40
minutes pour le nickel avec des taux de d’élimination de 65 % pour le cuivre , 48 % pour le
cobalt et 25 % pour le nickel,. Ces taux ont été enregistrés au pH suivant : pH=4.78, pH=6.43,
pH=7.88 pour le cuivre le nickel et le cobalt respectivement.

Enfin, a partir des résultats obtenus on peut dire que I’utilisation des tiges de dattes offre un
grand potentiel pour 1’élimination des colorants organiques, 1’abondance naturelle de ce
matériau et les faibles couts des investissements pourrait offrir une bonne alternative des autres

adsorbants plus couteux tels que le charbon actif, zéolithes, alginates...
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