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ABSTRACT

The present study focuses on the valorisation oftiyes of biomasses, cider vinegar (RVC)
residues and citrange peels (EC) in the field ef tleatment of copper-laden waters. The
peels of citrange have been chemically activatedsdnyium hydroxide (ECM)n order to
obtain a better sorption capacifyjhe materials used (RVC and ECM) were charactermed
infrared spectroscopy (FTIR), scanning electronrasicopy coupled with energy dispersive
X-ray analysis (SEM/EDX)A study of the biosorption of copper ions in batbde for the
two supports was carried out by studying the eftédhe various parameters such as the pH
of the solution, granulometry, stirring speed,ialitoncentration of the ions of copper, and
contact time.Modeling of the experimental results was carried wgihg the most known
kinetic models and isotherms. The obtained resldimonstrated the effectiveness of the two
biomasses for the removal of metal ionga(cF 63.92 mg/g for RVC and 44.92 mg/g for
ECM). The sorption energy calculated by the DRhsaonh was found in the order of 9.64
kJ/mol for RVC and 19.38 kJ/mol for ECM, indicatititat the biosorption of Cu (Il) on these
biosorbents is endothermic. This also showed ti&irtteractions are of ionic exchange type
for RVC and patrticle diffusion type for ECM. Anothgart was carried out on the biosorption
of copper ions by RVC using continuous (dynamicdmorhe obtained results showed that
the biosorption of copper ions on a column depemdshe height of the bed, feed rate and

initial concentration of the metal solution.

Key words: Copper, Cider vinegar residues, Modified citrapgels, Biosorption, Modeling.



RESUME

La présente étude porte sur la valorisation de tigaes de biomasses, les résidus du vinaigre
de cidre (RVC) et les écorces de citrange (EC) dandomaine de traitement des eaux
chargés en cuivre. Les écorces de citrange orgafiéées chimiquement par I’hydroxyde de
sodium (ECM) en vue d’obtenir une meilleur capad#é sorption. Les matériaux utilisés
(RVC et ECM) ont été caractérisés par spectroscapiirouge (FTIR), microscopie
électronique a balayage couplée a une analyse ayons X a dispersion d’énergie
(MEB/EDX). Une étude de la biosorption des ionscde/re en mode batch pour les deux
supports a été réalisée en étudiant I'effet defreifits parametres tels que le pH de la
solution, la granulométrie, la vitesse d’agitatitanconcentration initiale des ions de cuivre, et
le temps de contact. Une modélisation des réswdiqiérimentaux a été effectuée a l'aide des
modeles cinétiques et des isothermes les plus esnrues résultats obtenus ont démontré
I'efficacité des deux biomasses pour I'éliminatidas ions métalliques {g= 63.92 mg/g
pour RVC et 44.92 mg/g pour ECM). L’énergie de siorpcalculée par l'isotherme D-R a été
trouvée dans l'ordre de 9.64 kJ/mol pour RVC eflfle88 kJ/mol pour ECM, ce qui indique
gue la biosorption de Cu(ll) sur ces biosorbantseadothermique. Cela indique également
gue les interactions sont de type échange ionigue RVC et de type diffusion de particules
pour ECM. Une autre partie a été effectuée surdsdpption des ions de cuivre par RVC en
utilisant le mode continu (dynamique). Les résaltalbtenus ont montré que la biosorption
des ions de cuivre sur colonne dépend de la hadtelit, du débit d’alimentation et de la

concentration initiale de la solution métallique.

Mots clés :Cuivre, Résidus du vinaigre de cidre, Ecorcesilange modifiées, Biosorption,
Modélisation.



uadla

U e85 (RVC) Uil Ja cililie 4y gual) A (o e 58 cpali o Adlall il all S i
S 52 Aaud gy LilasS Ledardisi 2 o )l ) g8 | Gulailly dleaad) slpall dallae Jaw 3 (EC)
5 RVC) dexiisall 3 gall | aliaia¥) e il 358 e Jgasl) Jal (0 (ECM) o502 peall
s seaall maas ¢ (FTIR) ¢l saadl o a2V akall Jlatl) sl 53 Lebom s o5 (ECM
il ) paliaial Al o ¢)sa) &3 (SEM / EDX) &lall asidiall Ayl 2291 Jilas il )
s souedl oY) Jie ddliaall Jalgall 5l Aul 0 DA (e Cialeall Ciladal) 48y jlay dpulall
i Juai¥) Clgy o ulail)l Clis¥ AV 585 ¢ el aill de ju ¢ Clgaal) aas ¢ Jslall
A il cyekl e gl SV a5 Y 5 ASall Zila sl Dy il il dada
RVC - Onax = 63.92 Mg / ianal <l ¥ A1 3Y 4 soal) A1 (e JS 4llad Lgile J sacanl)
dalad Caa s DR 4ol Gaob o lebus o5 ) (aliaia¥l &8s (ECM - mg / g 44.923
O &) i ¢ ECM gasady 19.38 kJ/mols RVC oasads 9.64 kd/mol ied
Wyl ey 138 3 pall (ale s 4y sall JiSN o2 e Cu (1) ool ol 53 (5 sl (aliaial)
ailly Clagual) S5 £ 55 ey RVC Agsead) AW 5081 Jolgll ¢ 58 (e 8 Slelall ol
ol 48yl ulatl) 3l 5l (5 el pabiaia¥) a0 ladl & Al ¢ ja [ECM sl 41N
Slo ading dgee b Gulail) 3l 58 Galiaial ) il Lgle Jeaniall giliil) | (Saebipall) paiol

(gtnall Jgladl J5Y) 58 55 380 Jama g el 15 )

(sl (aliaial) Aaeal) g )l ) gl ~liill Ja il | uladll o )l od dsalidal) cilalst)
Aadal)



Table des matieres

RESUME
REMERCIEMENTS
TABLE DES MATIERES
LISTE DES FIGURES
LISTE DES TABLEAUX
LISTE DES SYMBOLS
INTRODUCTION GENERALE
Chapitre | : Synthese bibliographique
l.1. Introduction
|.2. Etat de connaissance sur le cuivre
1.2.1. Propriétés physico-chimiques du cuivre
1.2.2. Toxicité de cuivre
1.2.3. Effluents contenant le cuivre
1.2.4. Techniques d’élimination du cuivre des effits aqueux
[.3. Adsorption sur des supports biologiques ou beorption
1.3.1. Définition de la biosorption
1.3.2. Mécanisme de la biosorption
1.3.3. Phénomenes d’adsorption/absorption/sorption
1.3.4. Facteurs influengant le processus de bidsorp
1.3.5. Aspect quantitatif de la biosorption
1.3.6. Isothermes d’adsorption
1.3.7. Modélisation linéaire et non linéaire desthermes d’adsorption
1.3.7.1. Isotherme de Langmuir
1.3.7.2. Isotherme de Freundlich
1.3.7.3. Isotherme de Temkin
1.3.7.4. Isotherme de Dubinin-Radushkevich
1.3.7.5. Isotherme de Toth
1.3.7.6. Isotherme de Flory—Huggins
1.3.7.7. Isotherme de Harkins-Jura
1.3.7.8. Isotherme de Halsey
1.3.7.9. Isotherme de Hill
1.3.7.10. Isotherme de BET

10
13
15
17
17
18
18
19
20
20
21
21
21
22
22
22



1.3.8.

1.3.9.

1.3.7.11. Isotherme de Sips ou Langmuir-Freundlich
1.3.7.12. Isotherme de Redlich—Peterson

1.3.7.13. Isotherme of Frenkel-Halsey-Hill
Modélisation de la cinétique d’adsorption

1.3.8.1. Modélisation mathématique de la cinétidlaelsorption en mode

batch

1.3.8.2. Modélisation mathématique de la cinétidlassorption en

colonne
Travaux réalisées sur la biosorption du i@iiv

|.4. Biosorbants naturels

[.5. Conclu

1.4.1. Définitions
1.4.2. Classification des biosorbants
1.4.3. Déchets agricoles
l.4.4 Modification des biosorbants
1.4.5 Méthodes de caractérisation des biosorbants
sion
Chapitre 1l : Matériel et Méthodes

[1.1. Introduction

[1.2. Matériels

11.2.1.

11.2.2.

Matériel biologique
[1.2.1.1. Ecorces de citrange
11.2.1.2. Résidus du vinaigre de cidre
Matériel non biologique
[1.2.2.1. Produits chimiques utilisés
11.2.2.2. Petit matériel et appareillage

I1.3. Caractérisation physico-chimique du biosorbarn

11.3.1.
11.3.2.
11.3.3.
11.3.4.
11.3.5.
11.3.6.
11.3.7.
11.3.8.
11.3.9.

Granulomeétrie

Humidité

Densité réelle

Densité apparente

Porosité totale

Volume poreux total

pH du biosorbant

pH de point de charge nulle (p)

Détermination de la matiére organique eladmatiére minérale

Il.4. Caractéristiques structurales et morphologigle

23
23
23
4 2

27

28
30
30
32
32
34

35

37
37
37
37

39
41
41

41
42
42
42
42
43
43
44
44
44

45

45



I1.4.1. Spectroscopie infrarouge

I1.4.2. Surface spécifique

11.4.3. Analyse morphologique par MEB/ EDX
I1.5. Méthode d’analyse des ions métalliques

I1.5.1. Principe de la spectroscopie UV-Visible

I1.5.2. Détermination de la courbe d’étalonnagecdivre
[1.6. Etude de la biosorption des ions de cuivre

11.6.1. Etude de la biosorption des ions de cuivren mode batch
a/ Effet de la modification chimique

b/ Optimisation de la granulométrie

¢/ Optimisation de la teneur en biomasse

d/ Optimisation du pH

e/ Optimisation de temps de contact

f/ Optimisation de la vitesse d’agitation

g/ Optimisation de la concentration initiale deskdution métallique du

cuivre

11.6.2. Etude de la biosorption des ions de cuivren mode continu

11.6.2.1. Optimisation des parametres
a/ Effet de débit d’alimentation

b/ Effet de la hauteur du lit
c/ Effet de la concentration initiale des ions dave

[1.6.3. Analyse statistique

[1.6.4. Analyse d’erreurs
a/ Ecart type normalisée

b/ Somme des carrés des erreurs
c/ Erreur relative moyenne
d/ Chi carré non linéaire

e/ Coefficient de détermination

Chapitre Il : Résultats et discussions
[1l.1.Introduction
l1l.2. Caractérisation des biosorbants
[11.2.1. Caractérisation physico chimique
111.2.2. Détermination du point de charge nulle,pH

45
45

a7

a7

49
49
49
50
51
51
52
52
52

53

53

54
54
54
54
54
55
55
55
56
56
56

57
57
57
58

48

54



[11.2.3. Caractéristiques structurales et morphimjogs
[11.2.3.1. Spectroscopie infrarouge
[11.2.3.2. Caractérisation par MEB/ EDS des adsotba
[11.2.3.3. Calcul de la surface spécifique
[11.3. Etude de la biosorption des ions de cuivre

[11.3.1. Détermination de la courbe d’étalonnage dwcuivre

[11.3.2. Effet des différents parameétres sur la bisorption des ions de cuivre
en mode batch

[11.3.2.1. Effet de la modification chimique
111.3.2.2. Effet de la granulométrie
111.3.2.3. Effet de la teneur en biomasse
111.3.2.4. Effet du pH

111.3.2.5. Effet de la vitesse d’agitation

[11.3.2.6. Effet de la concentration initiale dedalution métallique du
cuivre

[11.3.3. Cinétiques de la biosorption
[11.3.3.1. Ordre de la cinétique
111.3.3.2. Régression linéaire
[11.3.3.3. Régression non-linéaire
[11.3.3.4. Modele de diffusion intra-particulaire
[11.3.4. Isothermes d’adsorption
[11.3.4.1. Isotherme de Langmuir
111.3.4.2. Isotherme de Freundlich
111.3.4.3. Isotherme de Temkin
[11.3.4.4. Isotherme de D-R

[1l.4. Etude de la biosorption des ions de cuivreremode continu
[11.4.1. Présentation de la courbe de percée de la biosorgti cuivre

sur RVC

l11.4.2. Effet de différents parametres
[11.4.1.1. Influence de la concentration initialesdons de cuivre

[11.4.1.2. Influence de la hauteur du lit
111.4.1.3. Influence du débit

l11.5. Conclusion

Conclusion générale

Annexes

Références bibliographiques

60
60
62
65
67
67

68

68
69
71
72
76

78

78
79
80
82
48
85
85
88
88
89
90

91

94
95
95
96
98






LISTE DESFIGURES

Figurel.l Diagramme de la distribution des espéces de cuivre 5
Figurel.2 Techniques d’élimination des €léments traces nigi!| 7
Figurel.3 Procédé d’'osmose simple 8
Figurel.4 Mécanismes de la biosorption 11
Figurel.5. Mécanisme de la complexation 13
Figurel.6. Comparaison entre les deux modes d’adsorptiorchdlée industrielle 14
Figurel.7 Comparaison entre la physiosorption et chimisorptio 15

Figurel.8 Les groupes fonctionnels et les classes de compogasiques représentatifs de la

biomasse 31
Figurel.9 Différents types de déchets agricoles 33
Figurel.10 Enregistrement du nombre de publications dansalesges indexées contenant les
mots-clés «Pelure » et «Adsorbants» entre 2000%t 2 34
Figurell.1 Coupe transversale de citrange 38

Figurell.2: Schéma représentant (a) Citranges, (b) Ecorcedgrdage non-modifiées broyés
et tamisés (EC), (c) Ecorces de citrange modifiéegés et tamisés (ECM) 39

Figure 1l .3. Production des pommes en Algérie durant les anh863% et 2013 (I.T.A.F,

2018). 40
Figurell.4. Evolution de la production dans la région de Bekahi(DSA, 2018) 40
Figurell.5. Schéma représentantl) Vinaigre de cidre(2) Les résidus du vinaigre de cidre
(3) Les résidus du vinaigre de cidre apres le séchaggs et tamisés (RVC) 41
Figurell.6. Courbe typique de BET 47
Figurell.7. Montage de la biosorption des ions de cuivre eneriiadch 51
Figurell.8. Courbe de peke 54
Figurelll.1l Déetermination de point nulle de charge gp}H 62
Figurelll.2 Spectres FT-IR de RVC et ECM avant et apres I'gatian de Cu(ll) 63
Figurelll.3. Les spectres ED&vant I'adsorption{A) :ECM , (B) : RVC 66
Figurelll.4. Images de MEB pour les deux types de biosorbarastaat apres I'adsorption
de Cu(ll) 67
Figurelll.5. Calcule de la surface spécifique par BET pour ECM 69
Figurelll.6. Calcul de la surface spécifique par BET pour RVC 70

Figurelll.7. Courbe d’étalonnage du cuivre 71



Figurelll. 8. Effet de la modification chimique 72

Figure I11.9. Influence de la granulométrie sur la capacitdixtion de CG* par ECM et

RVC 73
Figure I11.10. Influence de la teneur en biosorbant sur le neveie de la biosorption de
Cu(ll) par ECM et RVC (Concentration de la solution mé&ak=200 mg/L, vitesse
d’agitation =150 tr/min, T = 25 °C, t=24h, granuléime : [0.31, 0 ,4] mm) 57
Figure 111.11. (A) : Effet du pH sur le rendement d’adsorption,) (BEffet du pH sur la
capacité de fixation des ions métalliques (Conegioin de la solution métallique =

200mg/L ; vitesse d’agitation =150 tr/min; T=25°G@gneur en biomasse = 10g/L,

Granulométrie : [0.31, 0.4] mm, t= 24h) 76
Figurelll.12: Diagramme de répartition des especes de cuivre 78
Figurelll.13. Réactions relatives a I'adsorption des ions mqtaks 78

Figure 111.14. (A) : Effet de la vitesse d’agitation sur la capacde fixation des ions
métalliques, (B) : Effet de la vitesse d’agitatgur le rendement d’adsorption (Concentration
de la solution métallique =200 mg/L ; pkliae =5 £0.1, T = 25 °C, teneur en biomasse =
10g/L, granulométrie : [0.31, 0.4] mm, t= 24h) 80
Figure 111.15. Effet de la concentration initiale des ions de relisur la capacité de fixation
de Cu(ll) (pHinitiale = 520.1, T=25°C, teneur en biomasse =10 g/L, granulom£{ide31, 0.4]
mm, vitesse d’agitation = 150tr/min, t=3h) 81
Figurelll. 16 Effet de temps de contact sur la cinétique de Ippigm (concentration de la
solution métallique = 200 mg/L , vitesse d’agitati 150 tr/min, T = 25°C, granulométrie :
[0.31,0.4 ] mm, phhitiae=5+0.1) 82
Figurelll.17. Représentation linéaire du modéle de pseudo preardee

« PPO » (A) et du modéle de pseudo second ord&0«P(B) pour la biosorption du cuivre
par RVC et ECM 83
Figurelll.18. Représentation linéaire du modéle de pseudo preardee

« PPO » (A) et du modeéle de pseudo second ord&O«P(B) pour la biosorption du cuivre

par RVC et ECM 86
Figure I11.19. Modéle de diffusion intraparticulaire pour la $ioption de Ct sur ECM et
RVC 87

Figure 111.20 Forme non-linéaire d’isotherme de Langmuir pour Bsux types de
biosorbants: (a gnex (Mg/g), b :K_ (L/mg)) (Co = [200-1000] mg/L,pH = 5, vitesse
d’agitation= 150 tr/min,T = 25 °C, teneur en biomasse 10 g/L, Granulomélti1, 0.4]
mm, t= 3h) 89



Figure 111.21. Forme non linéaire de l'isotherme de Freundlich rptas deux types de
biosorbants: (a: K( mg “™L" g%), b: (1/n)) (G = [200-1000] mg/L, pH = 5, vitesse
d’agitation= 150 tr/min, T = 25 °C, teneur en bi@®a 10 g/L, Granulométrie : [0.31, 0.4]
mm, t=3h) 91
Figure 111.22. Forme non-linéaire de lisotherme de Temkin poas ldeux types de

biosorbants: (akKt (L/ mg), b:%) (GCo=[200-1000] mg/L, pH = 5, vitesse d’agitation= 150

tr/min, T = 25 °C, teneur en biomasse 10g/L, Gramditrie: [0.31, 0.4] mm{=3h) 92
Figure 111.23. Forme non-linéaire del'isotherme de Dubinin-Radkestich pour les deux
types de biosorbants : ( &;,pr (Mg g), b: B) (Co = [200-1000] mg/L,pH = 5, vitesse
d’agitation= 150 tr/min, T = 25 °C, teneur en bi@sal0 g/L, Granulométrie: [0.31, 0.4] mm,
t=3h) 93
Figurelll.24 Schéma de montage utilisé pour la biosorption edentontinu 94
Figure 111.25. Représentation de la courbe de percée du Cu(IDRME (Concentration
initiale = 169 mg/L) 95
Figure I11.26. Représentation de la régression linéaire du modi¢l&homas (A) et Yoon-
Nelson (B) pour I'adsorption de Cu(ll) sur RVC 96
Figure 111.27. Influence de la concentration initiale des iondtattigues sur la courbe de
percée de I'adsorption du cuivre Cu(ll) sur RVC 97
Figurelll.28. Influence de la hauteur de lit sur la courbe dedmde I'adsorption du cuivre
Cu(ll) sur RVC 98
Figurelll.29. Influence du débit sur la courbe de percée desdigution du cuivre Cu(ll) sur
RVC 99



LISTE DESTABLEAUX

Tableau |.1. Avantages et inconvénients de la biosorption

Tableau 1.2. Formes linéaire et non linéaire des modéles cinétiq pseudo premier et
pseudo deuxiéme ordre

Tableau 1. 1: Détermination des conditions opératoires péodeciel Visual Minteq

Tableau 1. 2: Produits chimiques, réactifs et solvants

Tableau I11.1. Propriétés physiques et chimiques des écorcesrda@e modifiés (ECM) et
les résidus du vinaigre de cidre (RVC)

Tableau 111.2. Comparaison des valeurs de pH

Tableau I11.3 Les caractéristiques des spectres FTIR de RVC G Evant et apres
I'adsorption de Cu(ll)

Tableau |11.4. Composition élémentaire des biomasses

Tableau I11.5. Comparaison des valeurs de la surface spécifiqulame totale et diametre
des pores pour RVC et ECM

Tableau I11.6. Effet de la granulométrie sur la capacité de foati (mg/g) et le rendement
d’adsorption R(%) des ions de cuivre par RVC et ECM

Tableau 111.7. Effet de la teneur en biomasse sur la capacitébagidn q(mg/g) et le
rendement d’adsorption R(%)des ions de cuivre pAC Bt ECM

Tableau 111.8. Effet du pH sur la capacité de fixation g (mg/g)eetendement d’adsorption
R(%) des ions de cuivre par RVC et ECM.

Tableau 111.9 Effet de la vitesse d’agitation sur la capacité foation q(mg/g) et le
rendement d’adsorption R(%)des ions de cuivre pAC R

Tableau 111.10. Parametres cinétiques linéaires de la biosorptofu(ll) par RVC et ECM
du PPO et PSO

Tableau I11.11. Données d'erreur liées a la biosorption de cusureECM et RVC pour les
modeles cinétiques obtenus par régression linéaire

Tableau I11.12. Parametres cinétiques non-linéaires de la bidsorple Cu(ll) par RVC et
ECM du PPO et PSO

Tableau |11.13. Données d'erreur liées a la biosorption de clsureECM et RVC a l'aide des

fonctions les plus utilisées



Tableau I11.14: Valeurs des parameétres et des fonctions d’erreessigbthermes obtenues
pour la régression non-linéaire

Tableau 111.15 Comparaison entre les capacités maximales d’adsorfd.) de RVC et
ECM vis-a-vis de différents adsorbants

Tableau 111.16. Parametres opérationnels de la colonne a lit foug pne concentration du
Cu(ll) de 169 mg/L.

Tableau |11.17: Résultats de modélisation par les modéles de dkahYoon-Nelson



LISTE DESSYMBOLS

B Constante liée a I'énergie de sorption du modelBubinin-Radushkevich (D-R)
Co Concentration initiale de la solution a t=0, mg/L

C. Concentration du soluté dans la phase liquidegaillére, mg/L

E Energie de sorption du modele de Dubinin-Rakiersich (D-R), kJ /mol

K1 Constante de vitesse pour une cinétique du psa@toier ordre (L/min).
K, Constante de vitesse pour une cinétique du psenetoier ordre , L (mg mt)
In Constante d'isotherme de Freundlich

Ke Constante d'équilibre de Freundliamg®™L" ¢*

K. Constante d'équilibre de Langmuir , L/mg

Kt Constant de Temkin, L/mg

kyn constante de réaction de Yoon Nelson (hhin

kth constante de Thomas, mL/min.mg

t  Temps au bout duquel 50% du soluté entrant @Bacsionne, min

m Masse du biosorbant utilisg

ge Capacité de sorption a I'équilibre, mg/g

Omax Capacité maximale de sorption, mg/g

Ompr Maximum sorption capacity for Dubinin-RadushkeWDhR) model, mg/g
g capacité de sorption a l'instant t , mg/g

¢ cq1 Capacite de sorption calculée a l'instant t, mg/g

qrexp Capacite de sorption expérimentale, mg/g

Constante du gaz universel, J/ dol

coefficient de regression linéaire

Facteur de separation

- D xn o

Température, °C

—+

Temps en min

<

Volume de la suspension de biosorbant, L
Ag Ecart type normalisé, (%)
4Q variation de I'énergie de sorption, J/mol






Introduction générale

Introduction Générale

L’essor de l'industrialisation a eu des retombéamémiques considérables dans le monde
entier, mais malheureusement ce progrés a un Ainsi, une croissance imprudente et
incontrélable a eu des conséquences néfastesosareasources naturelles sont de plus en
plus polluées a des niveaux inimaginables. L'eantd®lixir de la vie; sa contamination est
particulierement préoccupante. L'hydrosphere egtlae en plus contaminée par les niveaux
croissants d'effluents industriels organiques etganiques, y compris les éléments traces
meétalliques. Ces éléments sont nuisibles aux &ivests en raison de leur persistance, de

leur toxicité, de leur accumulation et de leur maodégradabilite.

Parmi ces éléments traces métalliques, on trouveuiere qui est un oligo-élément
essentiel pour tous les organismes vivants, y csnihbomme. Mais il est toxique dans les
eaux a fortes concentrations en raison de sa teadais’accumuler dans les organes vitaux
provoquant de nombreuses maladies et troublesut&.sLa quantité maximale de Cu(ll)
recommandée par la norme européenne dans I'eaanderamation est d’environ 0.05 mg/L.
Par conséquent, I'élimination de ce métal des exfthi industriels et des eaux usées est

nécessaire pour prévenir les dommages environnament

La pollution de plus en plus grandissante du miaguatique par le cuivre a conduit a la
mise en place de procédés performants de dépalluBiarmi ces procédés, on peut citer la
précipitation chimique, la coagulation, I'électraguoilation, I'échange ionique, la séparation

membranaire, et la biosorption.

Chaque procédé de traitement présente des avamageE®nvenients par rapport au colt
et la faisabilité ainsi qu’aux rendements d’élintioa. Cependant, la biosorption est devenue
ces derniéres années une technique attractivel’pbonination du cuivre des effluents dilués.
Plusieurs avantages ont été associés a l'utilisatecette technologie, tels que le rendement
eleve, laffinité pour les éléments traces meétakig toxiques, la facilité d'utilisation et les

faibles colts d'exploitation en utilisant les diffigts types de biosorbants.

Ainsi, une grande variété de biosorbant a étésatlipour éliminer les ions de cuivre des
solutions ou effluents aqueux. Parmi ces biosogyamt peut mentionner le charbon actif qui
est préparé a partir de bagasse de raisin, legetdédh thé, les écorces d’agrumes, les algues,
les plantes aquatiques, la biomasse fongique egules déchets issus de I'agriculture et de

I'industrie de transformation agroalimentaire.
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En raison de leur disponibilité en abondance, dedemposition chimique, de leur nature
renouvelable et de leur colt peu élevé, les déawgisoles sont devenus la meilleure option
économique et écologique pour la dépollution daul'eet des eaux usées. Toutes ces
caractéristiques favorisent leur utilisation comna@iveaux adsorbants, ce qui constitue une

alternative prometteuse et une solution aux proegeemvironnementaux.

C’est dans ce contexte que s’inscrit notre recleeréinsi, I'objectif essentiel de cette
présente étude consiste a préparer des adsorbaniels efficaces, de faible colt et non
toxiques. On s’est intéressé en particulier a &paration d’absorbants a base de résidus de
vinaigre de cidre et, des adsorbants a base désale citrange modifiés. Dans une deuxieme
phase, on procéde a des essais d'adsorption de emévaluant les propriétés sorptives de
ces biosorbants naturels issus de la biomasselocal

Il faut souligner que cette démarche a été motipée la biodisponibilité de ces
biomatériaux. Le nord de I'Algérie est connu paur abondance de pommes et d'agrumes ou
de grandes quantités sont produites et transforno@egui généere également des quantités
non négligeables de déchets valorisables. En péass,pommes sont utilisées dans la
fabrication du vinaigre de cidre générant de grargientités de déchets. Ces déchets ne sont
pas exploités industriellement au niveau natioglparticulier dans le domaine de I'épuration
de l'eau. Par ailleurs, le citrange est tres ahunelasa transformation industrielle produirait
plus de déchets que les autres pelures de frugtdrawail vise donc a exploiter ces résidus
locaux dans la technologie environnementale, notamindans le traitement des eaux

contaminées et, en particulier I'élimination dessiale cuivre d’'une solution aqueuse.

Ce manuscrit s’articule autour de trois chapitres :

La premiere concerne une étude bibliographiqueiltd&astructurée en trois parties : (i)
'état de connaissance sur le cuivre, (i) la Sorptsur des supports biologiques ou

biosorption, (iii) les biosorbants naturels.

Dans le deuxiéme chapitre, on expose la descrigliomatériel utilisé, les protocoles et
les méthodes employées pour la réalisation de®rdiffes caractérisations en utilisant
différentes techniques d’analyse, et I'applicatida I'adsorption en mode discontinu et

continu en décrivant les principaux modeéles cin&gyet les isothermes d’adsorption.

Dans le troisieme chapitre, sont rassemblés taugekultats expérimentaux obtenus dans

cette investigation. Les résultats sont regroupéguatre parties :

2
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X Caractérisation des biosorbants,

<> Etude de la biosorption des ions de cuivre en nimdeh en étudiant
I'effet des différents paramétres comme la granétoi®, le pH, la concentration
initiale des ions métalliques,

X Etude de la cinétique et la modélisation des isaike de biosorption,

<> Etude de la biosorption des ions de cuivre en noodéinu en étudiant
l'effet des différents parametres comme le débitlalesolution métallique, la

hauteur du lit et la concentration initiale dessionétalliques.

On termine ce travail par une conclusion généraleles perspectives pour son

développement futur.



CHAPITRE (1)
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Chapitre | Synthése bibliographique

[.1. Introduction

Le développement des activités industrielles a conduit aux rejets d’énormes quantités
d’¢léments traces métalliques (ETM). Ces micropolluants inorganiques, trés toxiques envers
la faune et la flore du sol, méme a I’état de traces, peuvent atteindre facilement les nappes
phréatiques et donc polluer les eaux souterraines.

Parmi ces ¢léments traces métalliques, on trouve le cuivre. Cet élément est un matériau
largement utilisé et, les conteneurs contenant du cuivre peuvent contaminer les produits tels
que les aliments, 1’eau ou les boissons. Le cuivre est essentiel a la vie et a la santé humaine
mais, comme tous les éléments traces métalliques, il est également potentiellement toxique
(Rafatullah et al., 2010)

Ces dernieres années, I'application de la biotdogmau contrdle et a I'élimination de la
pollution par les éléments traces métalliques itd’ébjet d'une grande attention, et devient
un sujet brdlant dans le domaine de la dépolluties éléments traces métalliques en raison
de son application potentielle (Crini et Lichtfous2018). Le processus alternatif est la
biosorption, qui utilise divers matériaux naturel®origine biologique. Ces biosorbants
possédent une propriété de séquestration des dkeriranes métalliques et peuvent étre
utilisés pour réduire la concentration des ionsalttigties en solution. Il peut efficacement
séquestrer les ions métalliques dissous dans lkgioss complexes diluées avec une
efficacité élevée et rapide. Il constitue donc amdidat idéal pour le traitement des eaux
usées complexes a volume élevé et a faible coratemt(Wang et Chen, 2009).

Il convient donc dans un premier lieu de dressebilan des données disponibles dans la
littérature sur le cuivre et la biosorption. On eg@ra dans ce chapitre, en premier lieu les
données essentielles sur les propriétés physicoighes et la toxicité du cuivre, les
techniques disponibles pour I'élimination du cuides effluents aqueux, les mécanismes et
les facteurs influencant le processus de biosorpép la modélisation des isothermes et
cinétiques de la biosorption. On s’intéressera daesseconde étape a I'étude des biosorbants

tout en envisageant la valorisation des différenkesses de biosorbants naturels.

|.2. Etat de connaissance sur le cuivre

Le cuivre ou cuprum en Grec est un métal tres aneiment connu (9000 ans avant J.-C) ;
il est peu abondant dans I'écorce terrestre (Tiasai®3).Le cuivre est un oligo-élément
nécessaire a la vie, mais qui peut présenter dets ébxiques a partir d’un certain seuil de
concentration (Gong et al., 2012). Selon les norswed’eau potable, le cuivre est I'un des
contaminants qui devrait étre éliminé des eauxau@dehammed et Ibrahim, 2016).
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Parmi les sources de cuivre les plus importantestrouve les épandages des boues
résiduaires, les lisiers et, les produits phytdsineis (Ainane, 2011).

[.2.1. Propriétés physico-chimiques du cuivre

Le cuivre est un élément chimique de symbole Cdeehuméro atomique 29, sa masse
atomique est de 63.45 g/mole et, sa masse volunesfuge 8.9 g/cia 20 °C.

Le diagramme de Pourbaix (Figure 1.1) montre ldridbistion des espéeces de cuivre. Les
espéces dominantes pour des valeurs de pH commigee 2 et 5 sont Euet CuOH.
Tandis qu’a des valeurs de pH supérieures a 6@jilee est sous forme insoluble Cu(QH)

A pH 6, il y a trois espéces €ymineur), CuOH et Cu(OH)(majeur).
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Figure 1.1 Diagramme de la distribution des espéces de c(iVessist, 2003).

[.2.2. Toxicité de cuivre

Le Cuivre est un élément minéral paradoxal, bénéfgpus forme d’oligo-élément, mais il
peut devenir, dans certaines conditions, tres texjgpur ’lhomme et certains animaux. Selon
'OMS, les principales formes toxiques chez I'hometel’animal sont les formes ionisées
hydrosolubles du cuivre, dont la plus importantd’espéce du cuivre divalent, c’est-a-dire le
cuivre cuivrique Ct (acétate, acétate basique, carbonate, chlorumateni oxychlorure)

(http://www.atctoxicologie.fr/images/Dossier/ CUIVREuIivre _des_benefices_aux_risques).
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Selon une expertise judiciaire toxicologique (wwwtaxicologie.fr), les sels de cuivre
hydrosolubles sont toxiques, persistants, accurtaedabét inhibiteurs de croissance. lls se
forment par attaque du cuivre métallique par umedort. Les effets d’'une intoxication a
long terme au cuivre sont bien connus ; I'excésuigre dans le sang n’est pas facilement
dosable car il est immédiatement stocké dans & &mus forme de cuproprotéines. Lorsque
le cuivre en exces dans le sang est dosable, gpidies que les capacités de stockage
cuprique dans le foie sont saturées. Le Cuivreugstalors le métabolisme du fer et peut
provoguer au niveau du foie une stéatose et/ocirimse (Gaetke et al., 2014). Bien que la
plus grande partie du cuivre soit éliminée par \Wli@ire, une surcharge en cuivre entraine
une fuite rénale augmentée de la forme ultra fleace qui provogue une nécrose des
cellules rénales avec une surcharge du noyau etreuges lysosomes (Li et al., 2015).

La toxicité, les voies de pénétration, et le mé&ran d’action de sulfate de cuivre(ll) sont
indiqués sur la fiche résumée toxico chimique (@mAl).

Les rejets doivent respecter les valeurs limitega®&entration en cuivre et composés de
0.5 mg/L si le rejet dépasse 5g/j (Cuivre, INER2813). Par ailleurs, les autorisations de
mise sur le marché de produits phytopharmaceutigoegenant, entre autres, des composeés
de cuivre en tant que substances actives, onettés le 31 mai 2010, seules les utilisations

en tant que bactéricide et fongicide peuvent attersées (Cuivre, INERIS, 2013).

[.2.3. Effluents contenant le cuivre

La plus part des pays en développement sont cdéfoa d’énormes problemes
environnementaux notamment ceux liés au traitenae® eaux résiduaires urbaines,
constituent toujours une menace pour I'environndne¢ries populations. La pollution des
eaux usées par le cuivre demeure a I'heure actlieiedes problemes majeurs a résoudre
(Seghairi et al., 2014).

Le cuivre introduit dans le milieu aquatique partesude I'activité humaine provient
notamment des effluents des usines de traitemergalex usées (Gaetke et al., 2014).

La majorité du cuivre rejeté dans I'eau est souséoparticulaire et tend a se déposer, a
précipiter ou a s'adsorber a la matiere organiguder hydraté, aux oxydes de manganése ou
aux argiles. L'ion Ct' est instable dans I'eau sauf en présence d’'umdigstabilisateur
comme les sulfures, les cyanures ou les fluorirésn Cu?* forme de nombreux complexes
stables avec des ligands minéraux, tels les cldsrou 'ammonium, ou avec des ligands

organiques. Le cuivre migre en profondeur danscdaditions particuliéres de drainage ou en
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milieu trés acide et risque donc de contamineul’'sauterraine (Hefnawy et El-khaiat , 2015,
Cuivre, INERIS, 2013).

Les valeurs relevées en cuivre témoignent d’undacoimation importante des eaux de
certaines régions en Algérie (Berka Zerka a Annatzgppe phréatique de la plaine d’El
Madher a Batna, plaine de Maghnia, oued El Abbésdduerdifou et surtout le barrage de
Hammam Boughrara) (Ouakouak, 2017). Par aillearpptt d’Alger est classé comme zone a

risque la plus importante du littoral algérien (A&R., 1994).

[.2.4. Techniques d’élimination du cuivre des efflants aqueux

Différentes techniques permettent le traitementlaouécupération des éléments traces
métalliques présent dans les rejets industrielstefMKrowiak et al., 2011 ; Yildiz et al.,
2017; Yaro et al., 2014). Ces techniques sont réssrdans la Figure |.2.

Ces méthodes, a l'exception de l'adsorption, amsIpropres inconvénients. Par exemple,
'inconvénient majeur du procédé a membrane estdseee de vie limitée, avant
'encrassement de la membrane (Srivastava, 201@uties procédés sont inefficaces, en
particulier lorsque la concentration en ions miaés en solution aqueuse varie de 1 a 100
mg/L. Cependant, I'adsorption est reconnue comme tathnique trés efficace par de
nombreux chercheurs pour le traitement des efffuennhtaminés par des éléments traces

métalliques et d’autres polluants (Perez —Marial 2009).

—— Traitement par neutralisation
Les methodes

Trait t - précipitati
chilinlgiies —_— Traitement par précipitation

—— Traitement par oxydoréduction

——— Electro-oxydation
Les méthodes

———— Electrodialyse
éléctrochimiques .

—— = Electrocoagulation-floculation

———. L.a microfiltration

———— L'ultrafiltration
La nanofiltration
——— L'osmose inverse

Les traitements ———— Filtration membranaire
membranaires

Les traitements = Echange ionique
physico-chimiques R ——— —_—= chimisorption
———"— physisorption

Figure 1.2 Techniques d’élimination des éléments traces nigtiais
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Parmi les méthodes les plus reconnus pour I'élittinadu cuivre, on trouve I'osmose

inverse, 'échange ionique et 'adsorption.

» Osmose inverse

L'osmose est définie comme le mouvement spontamésdlvant a travers une membrane
semi-perméable d'une solution moins concentrée @ swiution plus concentrée. La
membrane semi-perméable idéale empéche le mouvelmeaiuté mais permet I'écoulement
du solvant. Le solvant traversera la membrane dessdeux sens, mais passera plus
rapidement dans la direction de la solution la plaacentrée jusqu’a ce qu’'une pression

hydrostatique se produise comme présenté danguaeHi.3 (Dupont et al., 1982).

la solution montera a
e == = = et~ e point ou Ah= T o o= = o o

membrane ah

A-AAAL  semipermeable

solution plus concentrée solution moins concentrée

\\
\

I'écoulement de I'eaun

Figure 1.3 Procédé d’'osmose simple

» Echange ionique
L’échange d’ions est un procédé dans lequel les imne certaine charge contenus dans
une solution sont éliminés de cette solution paogation sur un matériau solide (échangeur
d’ions), pour étre remplacés par une quantité egemnie d’'autres ions de méme charge émis
par le solide. Les procédés d’échange ionique slassés en trois catégories : substitution,

séparation et élimination.
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Le procédé en colonne compacte de séparation gdtidesouvent adopté pour les trois
types d'applications, en raison de la meilleurie@&tité des deux phases du cycle d'échange, a

savoir la fixation et I'élution (De Dardel, 2015).

» Adsorption
La définition la plus simple de I'adsorption estleede Sun et Meunier (2003) ; ils ont
défini 'adsorption comme étant le processus ausduquel des molécules d’'un fluide (gaz
ou liquide), appelé un adsorbat, viennent se fixar la surface d'un solide, appelé un
adsorbant. L'adsorption fait 'objet d’'une attemtioroissante pour devenir une technologie
attrayante et prometteuse en raison de sa singplaé sa méthode de contréle de la pollution

moins chere, ainsi que de sa facilité d’utilisa@me manipulation (Srivastava et al., 2015).

[.3. Adsorption sur des supports biologiques ou bebrption

Le traitement de I'eau avant utilisation reste killeure approche pour lutter contre les
maladies d'origine hydrique associées souventsaaolgrces d'eaux usées contaminés par les
éléments traces métalliques non traitées. Cela tenttaitement de I'eau d'une grande
importance (Jones et al., 2016).

De nombreuses technologies de traitement, y confjuisorption/biosorption, ont été
appliguées pour éliminer le cuivre des eaux uskashiosorption est une technologie de
traitement des métaux lourds efficace et rentdidsge sur I'interaction biomatériau-métal
(Gadd, 2009). Afin de développer un modéle de oqotime efficace et précis pour
I'élimination de cuivre des milieux aqueux, les Wées de cinétique de biosorption et

d'équilibre sont alors nécessaires (Anastopoul&yzeas, 2015).

[.3.1. Définition de la biosorption

La conception de la «biosorption» est multidimens&le et a évolué au cours des
dernieres décennies. Les difficultés d’une bonrfenitién du terme biosorption sont liées a
I'existence de nombreux mécanismes, des difféggrest de biosorbants utilisés, des facteurs
et de la présenceu I'absence de processus métaboliques dans ld'@agmnismes vivants
(Michalak et al., 2013).

La sorption est un processus physico-chimique @auel une substance s’attache a une
autre. En dépit du préfixe «bio» indiquant I'img@lion d’'une entité biologique (Fomina et
Gadd, 2014), la biosorption peut simplement étréndé&omme un processus basé sur
I'affinité entre le soluté et la biomasse (Araujale 2013). La biosorption est basée sur le
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potentiel de tout matériel biologique (biomolécutes biomasse différente) a séquestrer les
éléments traces métalliques et d’autres polluanaréir de solutions aqueuses (Altenor et
Gaspard, 2014). Les principaux avantages et incoents de la biosorption sont illustrés

dans le Tableau I.1.

Tableau I.1 : Avantages et inconvénients de la biosorption (Manu et al., 2016).

Avantages Inconvénients

Haute efficacité Peu d'études a I'échelle pilote et

industrielle

Récupération potentielle de métaux Possibilitésgireenter les codts

Codt bat et, opération facile Mécanismes du pscesde grande

complexité

Quantité  réduite de  produits

chimiques

Traitement réduit des boues

[.3.2. Mécanismes de la biosorption

Le mécanisme de la biosorption des métaux estilliffa élucider, car il résulte du type
particulier de biomasse (champignons, Iégumes.ealgeic.), associé a I'état de la biomasse
(vivante ou morte), a la chimie de la solution riiéae et aux parametres physico-chimiques
comme le pH, la force ionique et, la températurer¢Ni et al., 2010).

La biosorption peut étre basée sur un ou plusidess mécanismes suivants: échange
ionique, adsorption physique, chimisorption, comaten et précipitation (Figure 1.4). Dans
la plupart des cas, plus gu’'un seul de ces mécasigrruvent se produire simultanément, et
les différentes étapes peuvent étre difficilemeariactérisées et distinguées (Nurchi et al.,
2010 ; Gadd, 20009).
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» Echange ionique

L’échange ionique est lié a la complexation de [dnése extérieure résultant d'un
mécanisme de liaison non spécifique. Les ions édwront faiblement liés aux surfaces de
l'adsorbant par des forces électrostatiques et familement remplacés par d'autres ions
(Srivastava et al., 2015).

Les sites chargés de facon permanente sur les aaméesultent de la substitution
isomorphe des ions dans la structure en réseamidésaux, les charges ne pouvant pas étre
modifiées en raison de la présence de la solutiwir@nante. Par conséquent, le mécanisme
d'échange ionique peut constituer le procédé le filble pour le transport d'ions chargés
positivement par lintermédiaire d'un milieu aqueetx la biosorption de métal sur un
biosorbant (McBride, 1994). C’est le cas généraladeiosorption de cuivre par les écorces
d’agrumes. Selon Lasheen et al. (2012), le mécandenla biosorption du cuivre sur les
écorces d’orange est I'échange ionique selon éetio@s suivantes :

(—=RO*H,) + M?>* - (RO)M + 2H* (.1)
(—RO*H,) + M(OH)* - (RO)MOH + 2H* (1.2)

» Précipitation

La précipitation qui correspond a la formation é&umouvelle phase solide par I'ajout a
I'eau résiduaire des agents précipitants avec iffnation du pH de telle sorte que le produit
présente une solubilité aussi faible et puisseetie dacon étre séparé de I'eau sous forme
précipitée (Crini et Lichtfouse, 2018).

» Complexation

L'élimination du métal des solutions peut avoiuligar la formation d'un complexe a la
surface de la cellule aprés l'interaction entomltinétallique et les groupes actifs sur la paroi
cellulaire. Un composé complexe est une moléculg-gimmique qui résulte de I'association
d'un ou plusieurs atomes centraux, qui sont de®mnsatmétalliques, avec un ensemble
environnant de ligands liés. Ce sont des moléonitganiques ou des espéeces inorganiques
(cations ou anions) contenant une paire d’électhings. Les composés complexes peuvent
étre neutres, chargés positivement ou négativemiamilis que la liaison peut étre
électrostatique, covalente ou une combinaison aes<.dLa Figure 1.5 montre quelques
exemples de complexes métalliques qui pourraieatfétmés entre un groupe fonctionnel du

substrat biologique et un ion métallique (Escudsral., 2018).
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Figure I.5. Mécanisme de la complexation

[.3.3. Phénomenes d’adsorption/absorption/sorption

La sorption est un terme qui a été utilisé a Ia fwpur I'absorption et pour I'adsorption.
L'absorption est l'incorporation d'une substanagesdm état a un autre dans un état différent
(par exemple, des liquides absorbés par un solidees gaz absorbés par I'eau), c'est-a-dire
dans une matrice tridimensionnelle. L’adsorptioni’aghérence physique ou la liaison d’ions
et de molécules sur la surface d'une autre molécualest-a-dire sur une surface
bidimensionnelle. De nombreux chercheurs considéli@rbiosorption comme une sous-
catégorie d’adsorption, ou le sorbant est une anbstbiologique (Fomina et Gadd, 2014).

Les procédés d’adsorption pour la décontaminates ehux usées peuvent étre effectués
soit de maniére discontinue dans des réacteursrdinas, soit de maniére continue dans des
réacteurs a lit fixe ou des colonnes (Crini et2018), comme montré sur la Figure |.6.

Les réacteurs a lit fixe ou les systemes dynamigudkix continus sont couramment
utilisés dans le monde industriel (Deiana et @14, tandis que les méthodes discontinues
sont préférees a I'échelle du laboratoire car,eolgtnr simplicité et leur facilité d'utilisation,

elles se limitent au traitement de petits volumesalution. Les systémes a lit fixe présentent

13
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un avantage important, car lI'adsorption dépen@d demcentration du soluté dans la solution a
traiter (Crini et al., 2018).

Processus discontinue Processus continu

Figure 1.6. Comparaison entre les deux modes d’adsorption a
I'échelle industrielle (Crini et al., 2018).

L'adsorption est une technique de séparation deécatds d’'un gaz ou d’un liquide par
attraction sur un solide poreux. C’est un phénoméeesurface qui fait intervenir des
interactions physiques et chimiques. La rétenties mholécules a lieu essentiellement sur la

surface interne de I'adsorbant (Sun et Meunier3200

% Physisorption

La physisorption est un phénomeéne réversible mpe&cique qui représente la fixation
des molécules d’adsorbat sur la surface d’adsonpantes forces de Van der Waals et les
forces de Debye, et Keesom (Hadj Salah, 2012). dogation physique se produit sans
modification de la structure moléculaire et estfgaglgment réversible, c’est-a-dire que les
molécules adsorbées peuvent étre facilement désorbg diminuant la pression ou en
augmentant la température (Sun et Meunier, 2008)plinomeéne consiste essentiellement

dans la condensation de molécules sur la surfaclile et il est favorisé en conséquence

14



Chapitre | Synthése bibliographique

par un abaissement de la température. Les éneniges en jeu sont faibles et elles sont de
I'ordre de 5 a 40 kJ/mol (Escudero et al., 2018).

% Chimisorption

La chimisorption implique la formation de liaisoogvalentes fortes entre les molécules
d’adsorbat et la surface d’adsorbant comme présgamé la Figure 1.7 (Berger et Bhown,
2011) ; elle est également appelée complexatiors dansphére interne ou adsorption
spécifique. Cette réaction entraine la formatiorcamposés chimiques (Gregg et al., 1967).
A la surface de l'adsorbant, les groupes fonctisnsent responsables de la liaison des ions
des éléments traces métalliques de la solutiorr@mvante (Escudero et al., 2018).

Les groupes carboxyle, hydroxyle, carbonyle ou ph@ues sont les groupes fonctionnels
communs présents sur une surface solide et infaserle maniére significative par le
changement de pH. Les ions des éléments tracedliqua toxiques réagissent avec ces
groupes fonctionnels en surface adsorbante etoles métalliques adsorbés forment des
liaisons par un mécanisme de chimisorption.

L'électronégativité de I'espéce cationique estaatefir important de la chimisorption. Une
électronégativité élevée favorise la formation d'fiorte liaisoncovalente (Srivastava et al.,
2015).

site de liaison
)
0
0 ¢ {
¢ ¢ substrat
Physisorption porewx chimisorption

Figure 1.7 Comparaison entre la physiosorption et chimisorptio
(Bergere et Bhown, 2011)

[.3.4. Facteurs influengant le processus de biosdrpn
Le processus de biosorption dépend de plusieusmedres qui peuvent influencer la

capacité et la cinétique de la rétention d’'un so8uir un biosorbant. Outre le type et la forme
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chimique du sorbate, un certain nombre de factgimgsico-chimiques déterminent la

performance globale de biosorption (Park et &l1,3. Il s’agit des parametres suivants :

» pH de la solution

Le pH de la solution est le principal régulateudalbiosorption qui affecte la chimie de la
solution des polluants eux-mémes, l'activité demuges fonctionnels dans les biosorbants et
la compétition avec les ions coexistants en salufiijayaraghavan et Yun, 2008 ; Li et al.,
2015). Dans la plupart des cas, le pH faible faaeola sorption des anions alors que le milieu
alcalin favorise celle des cations (Putra, 2014).

» Caractéristiques du biosorbant

La nature de la biomasse ou du produit dérivé @wg considérée comme l'un des
facteurs importants, y compris la nature de sonign, tels que les cellules en suspension
libre, les préparations immobilisées, les biofilmisants. D’autres parametres liés aux
traitements physiques tels que I'ébullition, le rege, l'autoclavage et les perturbations
mécaniques affecteront aussi les propriétés deolia{Abbas et al., 2014), tandis que des
traitements chimiques tels que le traitement aicaméliorent souvent la capacité de
biosorption (Khalfaoui et Meniai, 2012). La croissa et la nutrition sur la biomasse et I'age
peuvent également influencer la biosorption enoraide changements dans la taille des
cellules, la composition de la paroi et, la forrmatdu produit extracellulaire (Abbas et al.,
2014).

» Concentration du biosorbant

La concentration de biosorbant peut également teffdefficacité de la biosorption, avec
l'augmentation de la concentration de biosorbduog @ge surfaces ou, en d'autres termes, plus
de sites actifs deviennent disponibles pour ladsmson de polluant. La diminution du
rendement de la biosorption a une concentratiorbidsorbant plus élevée pourrait étre
expliqguée comme une conséquence d'une agrégatibellpade biosorbant, ce qui entraine
une diminution de la surface spécifique (Anwarlgt2910).

» Concentration initiale d’adsorbat

Pour une concentration donnée de biomasse, larpicmo de polluant augmente avec
l'augmentation de la concentration initiale de yentit (adsorbat), mais diminue le rendement
de la biosorption (Marin et al., 2009).
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» Température
La température, qui améliore généralement le reedéme la biosorption des polluants
lorsqu’elle augmente en augmentant l'activité déase et I'énergie cinétique de l'adsorbat,

mais qui peut également endommager la structursiguny du biosorbant (Park et al., 2010).

» Vitesse d'agitation

Dans le systeme solide-liquide, le role de l'agitaiest d'homogénéiser les particules en
phase liquide et d'augmenter la diffusion autowr ghaticules mais les vitesses d’agitation les
plus élevées peuvent endommager la structure guinysiu biosorbant (Park et al., 2010).

Autres effets de polluants, y compris la concureepour les sites de liaison ou d’autres
interférences. L’augmentation de la concentratioe polluants concurrents réduira

généralement le rendement de biosorption du pdliciaté (Fourest et al., 1994).

1.3.5. Aspect quantitatif de la biosorption

Comme la biosorption est un phénomeéne de surfhcestiraisonnable d’exprimer la
rétention d’un adsorbant par la surface biosorbameant que concentration de surface,
q(mol/nf) , qui est donnée par I'équation suivante (WoREH,2):

Ng

q=— (1.3)
Oun, est la quantité adsorbée &, est la quantité de 'adsorbant.

Avant et apres le processus de biosorption, il yna différence de concentration en
adsorbat et les différences ont été utilisées p@terminer le rendement de la biosorption
selon I'Eq.l.4 (Srivastava et al., 2015):

Biosorption (%) = (C‘_C—C) * 100 (1.4)

4

La capacité de fixation, exprimée en mg de pollupat gramme de biosorbant, est

calculée par la formule de I'Eq.1.5:

Ci=Ce)V
m

Biosorption capacity (q.) =

(1.5)
Ou G est la concentration du polluant dans la soluéidn= 0 (mg/L), G est la concentration
du polluant dans la solution a I'équilibre (mg/M) gest le volume de la solution du biosorbant

(L), m est la masse du biosorbant introduite (g).

[.3.6. Isothermes d’adsorption
Les quantités adsorbées a [I'équilibre pour un systeadsorbat-adsorbant sont
généralement caractérisées par des isothermesoddids déterminées a une température
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donnée (Hanbali et al., 2014). Les cing principayxes d’isothermes sont indiqués dans
I’Annexe A2.

[.3.7. Modélisation linéaire et non linéaire dessothermes d’adsorption

La méthode la plus appropriée pour concevoir legesyes d'adsorption et évaluer les
performances des systéemes d'adsorption consistgoi@ ane idée sur les isothermes
d'adsorption. La régression linéaire a été frequentratilisée pour déterminer l'isotherme le
mieux ajusté (Shahmohammadi-Kalalagh et al., 2015).

Les chercheurs ont également découvert que la isatiéh des données des isothermes
par analyse linéaire pouvait entrainer un écartreemmés prévisions et les données
expérimentales. Dans le but de prédire de maniatdefles parametres d’adsorption, de
nombreux chercheurs ont étudié I'applicabilitéladorme des isothermes linéaire ou non
linéaire pour décrire un certain nombre de systediadsorption, tels que lI'adsorption de
colorants, des éléments traces métalliques et eapts organiques sur du charbon actif.
Puisque de nouveaux systemes d’adsorption sontincefiement développés pour le
traitement des eaux usées, de nouvelles explosasionl'identification et la clarification des
modéles d’isothermes linéaires et non linéaires des nouveaux systemes d'adsorption sont
hautement souhaitables (Chen, 2015).

[.3.7.1. Isotherme de Langmuir

L'isotherme de Langmuir suppose deux points pranoipdans le processus de biosorption.
Premierement, la biosorption a lieu a des sitesdgaémes spécifiques dans le biosorbant.
Deuxiemement, la biosorption sur monocouche sdyirdorsque des molécules biosorbées
forment une couche saturée a la surface de l'aglsbrbous les sites de biosorption impliqués
sont énergétiquement identiques et la force inté¥outaire diminue a mesure que la distance
a la surface de la biosorption augmente (Farnara.e®018). La forme non linéaire de
Langmuir est représentée par I'EQ.1.6 (Czikkelglet2018).

. KL che (l .6)

€ 14KCe
Ou G est la concentration a I'équilibre (mg/L),et la quantité adsorbée a I'équilibre (mg/qg),
Omax €St la quantité maximale adsorbée a la saturdeéda monocouche ou capacité maximale
d'adsorption (mg/g), Kest la constante d'équilibre de Langmuir (L/mg).
Cette relation est linéarisable sous plusieurs ésrirparmi elles on peut citer cette relation

1 1 1
- = + 7.
de (Qmax) (KL-Ce-CImax) 0
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La viabilité d’'une adsorption peut encore se défiai partir du facteur de séparation

adimensionnel R(Fontana, 2016).

_ 1
T (1K, Co)

(1.8)

R,

 SiR_>1, les conditions de I'adsorption sont défavorable
 SiR. <1, les conditions de I'adsorption sont favorables

» Si R =0, 'adsorption est irréversible.

1.3.7.2. Isotherme de Freundlich

L'isotherme de Freundlich est la plus ancienndioglaconnue décrivant I'adsorption non
idéale et réversible, qui ne se limite pas a lan&ifon d'une monocouche. Ce modele
empirique peut étre appliqué a I'adsorption multad®, avec une distribution non uniforme
de la chaleur d'adsorption et des affinités sguléace hétérogene (Adamson et Gast, 1997).

Le modele simple et empirique de Freundlich esplies communément utilisé. On
considere qu'il s'applique a de nombreux cas, notant dans le cas de l'adsorption avec
possibilité d’interactions entre les molécules aldées. L’expression non linéaire du modeéle
de Freundlich peut étre illustrée par I'Eq.1.9 @énani et Al-Fawza, 2018).

qe = Kp.C;" (1.9)

La forme exploité la plus courante est le trac&dmelle logarithmique des variations deiq
fonction de G:

logqe = logKr + %1og Ce (1.10)

Ke est une constante qui est relative a la capac#dsdrption. Comme Lest souvent
exprimé en mg/L etgen mg/g, I'unité de K- est mg*™.L" /g. La relation entre Ket la
capacité maximale d’adsorptionyjgest donnée par (Schiewer et Patil, 2008) :

Kp = %’j (1.11)

Le paramétre d’intensité (1/n) indique la déviatide l'isotherme d’adsorption de la
linéarité. Lorsque 1/n = 0, 'adsorption est liméac’est a dire que les sites sont homogenes et
gu’il N’y a pas d’interactions entre les especesodites. Lorsque 1/n <1, l'adsorption est
favorable, la capacité d’adsorption augmente etaie/eaux sites d’adsorption apparaissent.
Lorsque 1/n >1, I'adsorption n’est pas favorabés, liaisons d’adsorption deviennent faibles
et la capacité d’adsorption diminue (Al-Senani EFAwza, 2018).
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1.3.7.3. Isotherme de Temkin

Le modele de Temkin repose sur I'hypothése quederBadsorption en phase gazeuse, la
chaleur d’adsorption due aux interactions avecsbablat décroit linéairement avec le taux de
recouvremen® c’est une application de la relation de Gibbs plesr adsorbants dont la
surface est considérée comme énergétiguement homoge
Plusieurs auteurs proposent d'utiliser ce modelelegse liquide, en tracant Qqu © en
fonction de In G(Dada et al., 2012).

e RT
e = Bin(Kr. C,) (1.12)

Amax

Ou R= 8.314 J/ (mol.K), T est la température absgkn K),AQ est la variation d’énergie

d’adsorption (en J/mol), Kest la constante de Temkin.

Le tracé de gen fonction de Ing permet de déterminertB: %. Puis on introduit une

valeur de g (par exemple issue de I'application de Langmuiryrpoalculer la variation

d’énergie d’adsorptionQ.

[.3.7.4. Isotherme de Dubinin-Radushkevich

Le modele de Dubinin-Radushkevich (D-R) ne fait pgédmypothese d'une surface
homogene ou d’'un potentiel d’adsorption constamroe le modéle de Langmuir. Sa théorie
de remplissage du volume des micropores reposke dait que le potentiel d’adsorption est
variable et que I'enthalpie libre d’adsorption ediée au degré de remplissage des pores.

Pour déterminer la nature de la biosorption dess idle cuivre (chimisorption ou
physisorption), le modele de Dubinin- Radushkey2+R) a été étudié.

Ce modeéle est donné par I'Eq.l.13 (Dubinin, 1960).

de = qmpre” ") (1.13)
Ou an,pr est la capacitée maximum d’adsorption, B est lastante reliée a I'énergie
d’adsorption par :

1

E=ois (1.14)

¢ est le potentiel de Polanyi et, il est donné par :
e = RT.In(1+ ) (1.15)
L’équation de Dubinin-Radushkevich devient alors :

Inge = In Gmpr — 2B.RT.In(1 + =) (1.16)
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1.3.7.5. Isotherme de Toth
Dérivé de la théorie des potentiels, I'isothermd&@dth (Toth, 1962) s'est révélée utile pour
décrire la sorption dans des systemes hétérogemegjie les composés phénoliques sur

carbone. La forme non linéaire de l'isotherme déhTpeeut étre représentée par I'EqQ.1.17:

_ K¢Ce
e = (apr co'lt (1L17)

Il suppose une répartition asymétrique de I'éneqgiasi-gaussienne avec un coté gauche
élargi, c’est-a-dire que la plupart des sites org @nergie de sorption inférieure a la valeur

moyenne (Ho et al., 2001).

1.3.7.6. Isotherme de Flory—Huggins
L’isotherme de Flory-Huggins, qui déduit parfoisdegré de couverture superficielle de

I'adsorbat sur I'adsorbant est donnée par:

logci = log Ky + ngylog(1 —0) (1.18)

0

g=1-% (1.19)
Co

Vijayaraghavan et al. (2006) ont observé pouridadrption de nickel (I) suBargassum
wightii, que les deux constantes de l'isotherme de Flarggihs (K- et ny) augmentaient
avec le pH et atteignaient leurs valeurs maximedesespondantes a pH 4.0.

L’isotherme de Flory-Huggins peut exprimer la faidige et la nature spontanée d'un
processus d'adsorption. A cet égardist le degré de couverture de surface, la comstimnt
I'isotherme obtenue (K;) est utilisée pour calculer I'énergie libre de améité de Gibbs
AG’, et elle est liée a I'Eq.1.20 (Vijayaraghavan, 2006)

AG® = —RT In(Kry) (1.20)
Une valeur négative d&G’° indique la faisabilité du processus et le caracsiontané de
la biosorption du nickel (II) sur S. wightii. En m&&quence, Kiran et Kaushik (2008) ont
également signalé une valeur négative\@8 obtenue & partir de la biosorption de Cr (VI) sur

des exopolysaccharides.

1.3.7.7. Isotherme de Harkins-Jura
La forme non linéaire de l'isotherme d’adsorptiam ldarkins-Jura est représentée par la

relation suivante :

A
9e = Griog) " (1.21)
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Ou A et B sont les paramétres d’isotherme de HarBura Cette isotherme est linéarisé sous
la forme suivante (Harkin et al., 1944):
1 B

1
2= 2 Zlog C, (1.22)

1.3.7.8. Isotherme de Halsey
Halsey (1948) a proposé une expression pour laesmadion d'un multicouche a une

distance relativement grande de la surface :

qo = exp(TriCe) (1.23)

n

Ou Ky est la constante du Halseynegst I'exposant
La forme linéaire d’isotherme de Halsey est expéarar la relation suivante :

Ing. = ~InK —~InC, (1.24)
L'isotherme de Halsey n'est pas tres populaire pauprédiction des équilibres de

biosorption des éléments traces métalliques (Fafioriat al., 2009). Cependant, Basha et al.

(2008) ont recommande I'applicabilité de ce mogelar corréler la biosorption de Hg (II) sur

C. papaya.

1.3.7.9. Isotherme de Hill

L'équation de Hill, a été postulée pour décrirdideson de différentes especes sur des
substrats homogenes. Le modele suppose que I'ddsogst un phénomene coopératif, la
capacité de liaison du ligand sur un site de laromaolécule pouvant influencer différents
sites de liaison sur la méme macromolé¢Rimgot, 2007).

[.3.7.10. Isotherme de BET

La théorie BET, du nom de ces auteurs Brunauer, &inenh Teller, est la plus largement
utilisée dans les systemes d'équilibre gaz-solitlle a été développée pour dériver des
systemes d’adsorption multicouches avec des pressabatives comprises entre 0.05 et 0.30,
ce qui correspond a une couverture monocouche dsepntre 0.50 et 1.50 (Bruanuer,
1938). Son modele d’extinction lié a l'interfacguide-solide est présenté par I'EQ.I.25 (Foo,
2010).

4sCBETCe
= )25
e (Cs—Co)1+(Coer—1) ()] ®

Ou Ceger, Cs, Os €t ge représentent respectivement, la concentrationadsaturation en

monocouche d'adsorbat (mg/L), la capacité de hpeor de saturation théorique (mg/g) et
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la capacité d'adsorption d'équilibre (mg/g), refpement. Comme&ger et Cger (CJ/Cs) étant

largement supérieurs a 1, I'équation est simplifiééa maniére suivante:

_ ds
= e (1.26)

[.3.7.11. Isotherme de Sips ou Langmuir-Freundlich

Une expression proposée par Sips (1948) a une feimikaire a l'isotherme de Freundlich,
aux faibles concentrations de sorbate, il se réftectivement a un isotherme de Freundlich
et n'obéit donc pas a la loi de Henry. Aux fortesyaentrations de sorbate, il prédit une
capacité de sorption monocouche caractéristiquéisttherme de Langmuir (Ho et al.,
2002).

_ (KS Ce)y
Qe = Gmax T (ko coyr

(1.27)
L'isotherme de Sips fournit une prévision raisome@ent précise des résultats
expérimentaux de la biosorption des éléments srasetalliques avec une valeur élevée de
coefficient de corrélation (Bacha et Vijayaraghav@006 ; Apiratikul, 2008). En régle
générale, tous les parametres d’isotherme de Sipsks ety étaient régis par des conditions
de fonctionnement telles que le pH, la températie, Dans I'adsorption de Cu (1), Cd (lI)

et Pb (Il) surCaulerpa lentillifera, le parametrg reste proche de l'unité (Apiratikul, 2008).

1.3.7.12. Isotherme de Redlich—Peterson
Jossens et al. (1978) ont modifié 'isotherme & fparametres proposeé pour la premiere
fois par Redlich et Peterson (1959) afin d'incoepdes caractéristiques des équations de

Langmuir et de Freundlich.

_ KR Ce
Qe = 1+ag CER

(1.28)

Aux faibles concentrations, l'isotherme de RedlRdterson se rapproche de la loi de
Henry et a de fortes concentrations, son comportieseerapproche de celui de I'isotherme de
Freundlich.

1.3.7.13. Isotherme of Frenkel-Halsey-Hill
L'isotherme of Frenkel-Halsey-Hill (FHH) représent&dsorption en multicouches, selon
I'EqQ.1.29:

-

Ce S
In(3) = (q‘i—d)r (1.29)
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Ou d,a et r sont le signe de I'espacement entre les esugh), la constante d'isotherme (J

m'/mole) et la puissance inverse de la distancesarface (Hill, 1952).

1.3.8. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Lorsqu’une interface est créée entre une solutiame autre phase qui peut étre gazeuse,
liquide ou solide dans le cas d'un soluté ayantaftraction quelconque avec l'autre phase, il
y a I'adsorption a l'interfac&€e phénomene ne se produit pas a la fois, i.audrl attendre
un certain temps avant que linterface soit recaigvé’une certaine quantité de molécules de
soluté pour atteindre I'équilibre (Baret, 1968).

Un certain nombre de processus d’adsorption deigois ont été étudiés dans le but de
trouver une explication appropriée aux mécanisnied k& cinétique de tri des solutions
environnementales (Ho, 2006). De nombreux modétesiques ont décrit I'ordre de réaction
des systémes d'adsorption en fonction de la coratemt de la solutionCeux-ci incluent les

modeles du pseudo premier ordre et du pseudo decuaire.

1.3.8.1. Modélisation mathématique de la cinétiqud’adsorption en mode batch

» Modeles de pseudo premier et pseudo second ordre

Le modele de la cinétique du pseudo premier ontied€le de lagergren) est exprimé par
la relation suivante (Ho, 2006 ; Zubair, 2008).

= Ky (qe — ar) (1.30)

ou g, est la capacité d’adsorption a I'équilibre (mg/g)est la capacité d’adsorption a
I'instant t (mg/g),K; est la constante de vitesse pour une cinétiquesdudm premier ordre
(I/mn).

L’intégration de I'équation pour les conditions dimites (=0 at=0et g ggat =1t) donne
(Ho, 2006) :

log(qe — q¢) = logq. — (%)t (1.31)
Je €t Ky peuvent étre déterminées a partir de l'interse@tda pente de la tracé linéaire de log

(Qe-Cr) par rapport a t.
La vitesse de réaction de pseudo deuxiéme orgrendéde la quantité adsorbée sur la

surface de I'adsorbant et de la quantité adsorb&mailibre. L’équation de la cinétique de

pseudo second ordre obéit a 'Eq.l.32 (Romero-Caaby).

da
—£=K1(qe — 40)° (1.32)
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L'intégration de cette équation pour les conditians limites (=0 at=0etg gat=1)

permet d’aboutir a :

: —( ! )+(i) (1.33)

qt  \Kzq2 de

Le tracéqi en fonction de t devrait donner une ligne droiteesnodéle est applicable et g
t

et K, peuvent étre déterminés a partir de la pent®mrgihe de la parcelle, respectivement
(Romero-Cano, 2017).

Ces dernieres anneées, les formes linéaires dedigp®FO et PSO ont été largement
utilisées pour déterminer le modéle cinétique les@justé pour le processus d'adsorption. I
a été rapporté que les transformations d'équatioms linéaires en formes linéaires
modifiaient implicitement leur structure d'erreland la mesure des parametres des modeles
(Vasanth et Sivanesan, 2005). En conséquence, ah gqigenir difféerents parametres
cinétiques lorsqu’on utilise différentes formesdliations pour un processus d’adsorption
donné. Actuellement, cependant, il existe peu désicomparant les formes linéaires et non
linéaires des modéles PFO et PSO lors de l'estmates parameétres cinétiques (Lin et
Wang, 2009). Les équations linéarisées et non rigees des modeéles cinétiques sont
répertoriées dans le Tableau I1.2.

Tableau 1.2. Formes linéaire et non linéaire des modéles cinésig« pseudo premier et

pseudo deuxiéme ordre »

modéle cinétigue Eq. plot
Forme linéaire de pseundo premier ordre
ky " _
1 log(g.—q,) = log(g,)- (m); 4 log(ge exp—4q) vs.t
2 In(g.—q,) = Ing.—k;t (5) In(g cap—4e) Vst
Forme non linéaire de pseudo-premier ordre
! qr = ge(1 _1’-‘"} (6) gy Vs. 1
2 & - 1_%1_“%”] (7 CJIC, vs. 1
G G
Forme linéaire de pseuado-second ordre
1 o sl (8) (Gecxp—qi) " Vs. 1
e —4qr e
2 b i l‘ .i_L; 9) g, vs. 1
4@ kg 4e
3 1t 11 (10) 1/g, vs. |1
4 g kgt
4 4 = qe— A O (1) g, VSs. gt
- ‘ch r
5 qT’ = kaqt —kag.q, (12) Gt vs. g,
Forme non linéaire de pseudo-second ordre
1 2 g kagit (13) g vs. t
U =T kagot
2 .
G b _acka! (14) CIC, vs. 1
c, Co 1+ gkt
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» Modele de diffusion intra-particulaire

Le transport de l'adsorbat de la solution a laamerfdes particules d'adsorbant se fait en
plusieurs étapes. Le processus d'adsorption gjmhslétre contrdlé soit par une ou plusieurs
étapes : diffusion externdliffusion en surface et adsorption a la surface pe®s, ou
combinaison de plusieurs étapes. Dans une adsomidot sous agitation rapide, le transfert
de masse par diffusion peut étre associé a unicieetf de diffusion apparent, qui correspond
aux données expérimentales du taux de sorptiorér@ément, un processus est controlé par
diffusion si sa vitesse dépend de la vitesse aelfgles composants se diffusent les uns vers
les autres. La possibilité de diffusion intra-pautaire a été explorée a l'aide du modéle de
diffusion intra-particulaire (Srivastava et al.,08). Ainsi, I'expression cinétique de diffusion
intraparticulaire est souvent présentée simplempantEq.l.34 (Belaid et Kacha, 2018).

q: = Kinet® + X; (1.34)

Ou K est la constante de la diffusion intra particuldeber en (mg/g .mf), g, est la
quantité adsorbée au temps t (mghy)représente la valeur de I'épaisseur de la couaheli
t est temps (min).

En tracant gen fonction de %, suggére I'applicabilité du modéle de diffusiortran
particulaire, gouvernant la cinétique d’adsorption.

Cependant, si les données présentent des graphigugdinéaires, deux étapes ou plus
influencent le processus de sorption. Il est supppge la résistance externe au transfert de
masse entourant les particules n'est significajive dans les premiers stades de l'adsorption.
Ceci est représenté par la premiere partie plug.ned deuxieme partie linéaire est I'étape
d’adsorption progressive avec une diffusion intaatipulaire dominante (Srivastava et al.,
2006).

» Modele d’Elovich

Dans les réactions impliquant une adsorption chieigur une surface solide sans
désorption des produits, la vitesse diminue aveendgps en raison de l'augmentation de la
couverture de surface (Aharoni et Tompkins, 19ZQ)n des modeles les plus utiles pour
décrire cette adsorption chimique activée est Béigm d’Elovich (Juang et Chen, 1997) :

(%) = a exp(—bq;) (1.35)

Ou a et b sont des constantes. La constante arestiérée comme le taux initial car {dt)
approche de a lorsqueapproche de 0.
Etant donné que;g gat=tetg=0at =0, laforme intégrée de I'équation ().85t :
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q: = (%)ln(t +ty) — (%) Int, (1.36)
Ou = 1/ab.

Sit =1, 'EQ.1.36 peut étre simplifie comme suit:

q: = (%) In(ab) + (%) Int @3

L’hypothése de t >> § et la validité de I'EQ.l.37 est vérifié par le ¢éalinéaire de par
rapport ant.

L'équation d'Elovich, présentée a l'origine en 1988t satisfaite dans les processus
d'adsorption chimique et convient aux systéemes aescsurfaces d'adsorption hétérogenes
(Aharoni et Tompkins, 1970). Auparavant, cette éiqnaétait appliquée a l'adsorption de
Co®*, Ni**, CU* et zrf* surune résine contenant de l'acide di (2-éthylheplyosphorique
(Juang et Chen, 1997), des colorants et de I'dniteique sur du charbon actif encapsulé
dans du chitosan (Wu et al., 2002), et des colsraintles phénols sur du charbon actif (Tseng
et al., 2003). De nombreux systemes d'adsorpti@c des éléments traces métalliques ont
été décrits par I'équation d'Elovich (Wu et alQ20

1.3.8.2 .Modélisation mathématique de la cinétiqud’adsorption en colonne
Divers modéles mathématiques peuvent étre employés décrire I'adsorption a travers
une colonne a lit fixe. Nous avons choisis deux éhesl mathématiques, le modéle de

Thomas et celui de Yoon-Nelson.

» Modéle de Thomas

Le modéle de Thomas est I'un des plus largemeliséifpour décrire la performance des
colonnes et la prédiction de courbes de rupturembeéle suit la cinétique d'adsorption de
Langmuir. Elle suppose une dispersion axiale néglte dans I'adsorption de la colonne car
la force motrice du taux obéit a la cinétique dactén réversible du second ordre. Il est

donné par I'équation linéaire ci-dessous (MorBlgslan et al., 2011):

C k m
In (—0 - 1) _ Il ot (1.38)
Ce Q

Ou kry représente la constante de Thomas exprimée enimbigy @ est la concentration

maximale en soluté a la surface du matériau adsbdmamg/g, m est la masse de I'adsorbant

en gramme et Q est le débit volumique d’alimentatie I'effluent exprimé mL/min
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» Modéle de Yoon Nelson

Le modeéle Yoon — Nelson est un modeéle relativersanple sur I'adsorption des gaz sur
charbon actif. Ce modéle suppose que le taux déndion de la probabilité d'adsorption
pour chaque molécule d'adsorbat est proportionfelaobabilité de sorption du sorbate et a
la probabilité de rupture du sorbate sur le sorba®¥guation linéaire de ce modele est la

suivante:

Ct

ln = kYNt - kYNT 9)3

Ou k. représente la constante de réaction(ekprimé en min) est le temps au bout duquel

Co—C¢

50% du soluté entrant dans la colonne se retronvsodie de la colonne (Cruz-Olivares.,
2013).

1.3.9. Travaux réalisées sur la biosorption du cuire

On a essayé dans cette partie de revoir les rdweeries plus récentes concernant ce
domaine, et plus spécialement celles ayant tnaditée étude de cas.

Récemment, Moreira et al. (2018) ont étudié lastmiption des ions de cuivre d'une
solution aqueuse a l'aide @hlorella pyrenoidosa. L'adsorbant avait un diamétre de particule
variant de 14.13 a 123.6 um, avec des macropore$.868 + 0.337 um. Les spectres
infrarouges suggeraient un mécanisme d'adsorptloysigue qui a €té prouvé par le
changement d'enthalpie (48.318 kJ/mol) et les pa@® obtenus des isothermes de Temkin
et Dubinin-Radushkevich. En outre, le processus#t étéeux décrit par l'isotherme de
Langmuir et une cinétique de pseudo-second ordi@ptimisation du modéle a été réalisée
afin de maximiser le pourcentage d’élimination duvee, ce qui correspondait a 83.14%
lorsque la concentration en algues était de 1.285gmg/L d’'ions cuivre et d’'un pH de 6.33.

Les propriétés de biosorption du cuivre Paeudomonas sp souche DC-B3 en fonction de
parametres environnementaux tels que le tempsmaatpla concentration initiale, le pH, la
température et le dosage bactérien ont été récengnatiées par Liang et al. (2018). lls ont
trouvé que la capacité d’élimination a atteint imgpH = 6.0, T=40 °C et 0.5 g de biomasse
/ L, a une concentration initiale de 105 mg/L. loapsgion s'est produite rapidement au début,
I'équilibre a été atteint apres approximativemeht &t les données cinétiques de biosorption
étaient bien ajustées par le modéle de pseudo-gemuine (R > 0.99). Les isothermes de
sorption ont montré que I'adsorption de cuivreitétas favorable et que les données relatives
a I'équilibre étaient mieux décrites par le modégelangmuir (R> 0,98) avec une capacité
de sorption maximale estimées de 12.6 mg/g.
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Selon Alazba et Shafig (2018) ont déterminé la ciépal’adsorption du banane biochare
pour les ions de cuivre en additionnant I'échamtilé la solution aqueuse du sulfate de cuivre
pentahydraté a 30 °C. La concentration initiale@’éguilibre des ions dans la solution ont
était déterminés par spectrométrie d'absorptiomigiee a flamme. Les parameétres de
processus pour l'adsorption en discontinu, notamrgetemps de contact, le pH, la dose
d'adsorbant et les concentrations initiales en Iméta été optimisés. Le temps pour lequel
l'adsorption a I'équilibre a été atteinte, a étéegistré au bout de 30 min. L'élimination
optimale a été observée a un pH d'environ 5.5. Alimgmentation linéaire de l'efficacité
d'élimination du métal a été obtenue avec une anttien de la dose d'adsorbant de 0.2 a
1.4 g. Ce dernier a été estimé en tant que dosmalptd'adsorbant. Une diminution de 50 a
70 % de l'efficacité d'élimination a été obsen@msdue les concentrations initiales de*'Cu
étaient augmentées de 50 a 300 mg/L. Parmi les leodies isothermes, le modéle de
Langmuir a montré une meilleure capacité & dédtdsorption de CU; chaque modéle
fournissant le coefficient de détermination resjbdet plus élevé. Un modele cinétique de
pseudo-second ordre décrivait au mieux le compa@ameminétique.

Par ailleurs, I'adsorption du Ph Cif* et Cd* dans des solutions aqueuses a 25°C par les
écorces d'orange avec modification et sans modificaa été étudiée par Lasheen et al.
(2011). lls ont trouvés que les capacités maxisndladsorption enregistrées poufPICL,
Cd?* sont respectivement 73.53, 15.27 et 13.7 meggectivement. En fonction des capacités
maximales d’adsorption, la séquence de sélecipété étre donnée par PoCU >Cdf”. Les
ions du plomb ont une adsorption préférentiellerppport aux autres métaux. Cela peut étre
attribué a la faible tendance des ions plomb a éoram complexe puissant, bien qu'il puisse
former des ions hydratés. En outre, sur la baséistéherme de Langmuir, les résultats
trouvés ont montré que les capacités de biosorptgo@d (1), Cu (Il) et Pb (lIl) utilisant les
écorces d'orange protonées étaient plus grandegegicapacités de biosorption utilisant des
ecorces d’orange non modifiées.

La faisabilité d'utiliser la coque de fruits deamarindus indica (tamarin) comme
biosorbant a faible codt pour I'élimination du @iy des solutions aqueuses a été étudiée par
Chowdhury et Saha (2013). Des expériences en matdé bnt été effectuées en fonction du
pH initial de la solution (2-7), du temps de cont@d®-240 min), de la concentration initiale
en Cu (1) (20-100 mg/L), de la dose de biosorl{rf-5 g) et température (293-313 °K). Les
données relatives a l'équilibre de biosorption été bien décrites par I'isotherme de
Langmuir avec une capacité de biosorption maxirdal€0.01 mg/g a 313°K. La biosorption
de Cu (Il) a suivi une cinétique de pseudo-secaddeo L'énergie libre de Gibba@®) était

29



Chapitre | Synthése bibliographique

spontanée pour toutes les interactions et le psasede biosorption présentait des valeurs
d'enthalpie endothermique. Pour déterminer I'applité pratique du biosorbant, des études
sur colonne a lit fixe ont également été réaliseéestemps de pénétration a augmenté avec
'augmentation de la hauteur du lit et a diminué@laugmentation du débit.

Cekim et Dere (2017) ont utilisés les tiges de ¢ademns modification et avec modification
par conservation dans une solution d&6, a 1% comme biosorbants des ions de cuivre et
de nickel. lls ont étudié 'effet de difféerent paretres sur le pouvoir de biosorption comme le
pH, la température, le temps de contact, la conaton des ions de métalliques. Sous les
conditions optimales, ils ont trouvés que la valéerg pour CG" a été déterminée & 7.18
mg/g et l'efficacité d'élimination & 86.24%:; Laewal de g pour Nf* a été déterminée & 6.45
mg/g et l'efficacité de I'élimination était de 74 lls ont appligué les quatre types
d’isothermes d’adsorption (Langmuir, Freundlichmkén, D-R) pour étudier I'équilibre de la
biosorption. Les coefficients de corrélation obtepour la biosorption des ions et NF*
par rapport a la tige du tabac étaient assez él@aBs tous les modeles. Les plus grandes
valeurs ont été observées dans I'isotherme de Bliebr(R* = 0.994-0.992).

Les coefficients de corrélation obtenus pour lasbiption des ions Gliet NF* par rapport &
la tige du tabac étaient assez élevés pour tousideieles. Les plus grandes valeurs ont été
observées avec I'isotherme de Freundlich? ®.9940-0.992).

I.4. Biosorbants naturels

Pour I'application de la biosorption, différentpég de biomasses vivantes et non vivantes
ont été rapportés. En régle générale, un biosoitlaat devrait posséder des caractéristiques
comme la disponibilité, la non-toxicité, la capadie liaison élevée au métal, I'utilisabilité a

grande échelle et la régénération/réutilisatiota(Rit al., 2018).

[.4.1. Définitions

Tout déchet biologique ou exces de matériau supbept’éliminer les polluants
métalliques de I'eau ou des eaux usées est gémématleappelé biosorbant. Les biosorbants
sont plus efficaces moins colteux pour éliminerélésnents traces métalliques des solutions
agueuses. Les biosorbants, a la différence dasegéchangeuses d’'ions monofonctionnelles
(Joshi, 2018), contiennent divers sites fonctiosjnelotamment carboxyle, imidazole,
sulfydryle, amino, phosphate, sulfate, thioétheggients phénol, carbonyle, amide et
hydroxyle (Figure 1.8).

Les principales caractéristiqgues des biosorbamiis(§oshi, 2018):
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- Capacité d'adsorption élevée,

- lIs devraient étre facilement et abondammentvésy

- Pas chers ou prix bas ou faible valeur économique

- Récupération possible du métal. Le métal fixélsiniosorbant doit étre facilement récupéré

et les biosorbants réutilisables.

formule de groupes

TR = Nom classe de composés
R*— O—H hydroxyle Alcools, glucides
o
4 acides gras,
R—C carboxyle protéines, acides
\OH organiques
H
|
R— C— NH, L, e protéines, acides
| nucléiques
H
o
4
R — C\ Ester lipides
Ot
H
|
R—C— SH sulfhydryle cystéine (acide
| aminé), protéines
H
o
4
R—C carbonyle, aldéhydes,
N\ extrémite polysaccharides
H terminale
o
Il I
Be—C— C— carbonyle cétones,
| interne polysaccharides
o
I
R—O— P—OH phosphates DNA . RNA_ATP
I
OH

Figure 1.8 Les groupes fonctionnels et les classes de compogésiques

représentatifs de la biomasse (Wang et Chen, 2009)
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1.4.2. Classification des adsorbants

Les matériaux solides utilisés comme adsorbantyguéuprendre une large gamme de
formes chimiques et différentes structures de sasfayéométriques. Cela se reflete dans la
gamme de leurs applications dans I'industrie owsdartilité des pratiques de laboratoire. Les
adsorbants peuvent généralement étre classes grecatiégories: (1) les matériaux naturels
tels que la sciure de bois, le bois, la bauxitedés matériaux naturels traités pour développer
leurs structures et propriétés telles que le chmdmiif, I'alumine activée ou le gel de silice;
(3) des matériaux fabriqués tels que des résindgmgoes, des zéolites ou des
aluminosilicates; (4) les déchets solides agriceleles sous-produits industriels tels que les
dattes, les cendres volantes ; et (5) des biostwxltals que le chitosan, des champignons ou
de la biomasse bactérienne (Lichtfouse, 2018).

Une autre classification simplifiée, introduite pachtfouse (2018), consiste a les classer
comme adsorbants conventionnels et non convent®nbe liste des adsorbants classiques
comprend les charbons actifs commerciaux (CAC),réstnes commerciales échangeuses
d'ions (résines organiques polymeres) et les naabérinorganiques tels que les alumines
activées commerciales (CAA), le gel de silice, mplites. La liste des adsorbants non
conventionnels comprend les charbons actifs (ACemis a partir de déchets solides
agricoles et de sous-produits industriels, de metiaaturelles telles que les argiles, de sous-
produits industriels, de biosorbants tels que ikoshn et de divers adsorbants tels que les

alginates.

1.4.3. Déchets agricoles

Les écorces de fruits et de Iégumes représerdggmburcentage le plus élevé de déchets
dans la plupart des poubelles de cuisine. De plarss les industries des fruits et Iégumes, il
est courant que les déchets soient générés lotmaidement (processus de sélection, tri et
ébullition). Le traitement des fruits et des légsn@oduit différents types de déchets,
notamment des déchets solides. Une grande pagiéaces de fruits et de légumes sont
jetées a la poubelle ou destinés au bétail. Lesalé@t sous-produits de fruits et de Iégumes,
qui se forment en grande quantité lors du traiteniedustriel, représentent un probleme
sérieux, car ils exercent une influence sur I'emnement et doivent étre géedfou utilisés
(Chanda et al., 2010).
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Dechets agricoles

ey 22| Ecorces d'orange
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- E ;
g
. 'U 4 "
Am e Pelures de Jacquier elures diverses
P
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Figure 1.9 Différents types de déchets agricoles

En revanche, ils sont trés riches en composangtii®, considérés comme ayant un effet
bénéfique sur la santé. Les pelures de déchetsodgisont classées selon le descriptif
présenté dans la Figure 1.9. Elles sont naturekeslogiques et sources économiques
d'adsorbants, qui peuvent étre utilisés pour éemuivers types de polluants aquatiques et
également réduire la pollution. Etre une ressoummuvelable, les pelures de déchets
agricoles sont donc une ressource prometteusdagterhnologie environnementale s’ils sont
appligués au traitement de I'eau et des eaux u&gedait, les publications relatives aux

adsorbants a base des écorces dans les revugéaadmt connu une croissance rapide, en
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particulier ces dernieres années, ce qui témoigme idtérét croissant de la communauté

scientifique pour ce domaine de recherche (Figd®) .l

60 —
50
40 ]
30 -

20

Nombre de publications

10 4

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014
Année
Figure 1.10 Enregistrement du nombre de publications dansaleges indexées contenant les
mots-clés «Pelure » et «Adsorbants» entre 2000kt Bhatnagar et Sillanpaa, 2015).

[.4.4 Modification des biosorbants

Un certain nombre de méthodes de modificationdejlge le prétraitement physique et/ou
chimique ou la modification de cellules par optiatisn de la culture et génie génétique
peuvent étre utilisées pour la préparation de bbzsus efficaces ayant des capacités de
biosorption plus élevées. Les méthodes de prétmaite physique comprennent le traitement
thermique (séchage thermique), l'autoclavage, dgHyisation (lyophilisation), I'ébullition,
et le broyage, etc. Les méthodes de modificatidmiciue impliquent un prétraitement par
lavage et une exposition du biosorbant & diverdeacialcalis, et solvants organiques, sels et
autres composés. La modification de groupes fonmcéls sélectifs a été utilisée pour
renforcer les groupes de liaison et/ou éliminergesipes inhibiteurs du biosorbant, tels que
la méthylation du groupe amino, I'amination du g@unydroxyle, I'estérification du groupe
carboxyle, etc. utilisé pour améliorer la capadiébiosorption (Ramrakhiani et al., 2016).

Les principales manipulations de biomasse pourianeélla capacité de biosorption et la
séparation/récupération sont les suivantes (FormehaGadd, 2014): immobilisation,
modification physique/mécanique, modification magnée, combinaison avec des

absorbants minéraux, modification chimique et ljajae.
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bY

Le but principal de la modification chimique de t®wiomasse consiste a augmenter
l'efficacité de la biosorption des métaux, a élenites composés organiques solubles, a
éliminer la coloration de la solution aqueuse, afé&®r une résistance aux attaques
microbiennes et aux chocs thermiques. Les méthdedgwmétraitement peuvent étre utilisées
pour éliminer les matiéres organiques et minéraatainant I'exposition de plusieurs sites
de sorption intégrés dans la paroi cellulaire dbitanasse, améliorant ainsi la biosorption
(Ramrakhiani et Khowala, 2012 ; Bayraghoet al., 2005).

1.4.5 Méthodes de caractérisation des biosorbants

Pour comprendre le potentiel et I'applicabilité tuyae de I'adsorbant, il est nécessaire de
définir précisément et scientifiquement ses carestigues.

La composition chimique, la morphologie de surfate, porosité de surface, la
granulométrie, la distribution granulométrique,latréactivité des particules de l'adsorbant
sont des facteurs importants qui doivent étre defmour évaluer avec précision les

caractéristiques de I'adsorbant (Srivastava e2@15).

[.5. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre I'élément ragtallique qui fait I'objet de cette
étude qui est le cuivre et le phénomene de la pptisn. Nous avons décrit les différents
formes linéaires et non linéaires des isothermesoeteles cinétiques les plus utilisables dans
le domaine de la biosorption. On a exploré aussidéférents types de biosorbants. La
classification des biosorbants et les voies de fivadions des biosorbants pour améliorer le

pouvoir de biosorption.

35






CHAPITRE (I)

Matériel et Méthodes



Chapitre Il Matériel et Méthodes

[I.1. Introduction

Le présent chapitre est consacré a la descripgdiedsemble des expériences effectuées.
Il comprend la collection et les traitements desdrbants utilisées, notamment les écorces
de citrange et les résidus du vinaigre de cidres différentes méthodes de caractérisation
physico-chimique et spectroscopiques sont déadiées la premiere partie de ce travail. La
biosorption des ions de cuivre est réalisée disarit de deux modes de biosorption : la
biosorption en mode batch « discontinue » et ladnation en mode continu « sur colonne ».

Le logiciel Visual Minteq a été également utiliséfin de déterminer les conditions
opératoires de biosorption de telle sorte qu'@npas une précipitation des ions de cuivre
(Tableau 11.1).

Tableau II. 1: Détermination des conditions opératoires péodeciel Visual Minteq

Co(mg/L) 200
T(°C) 25
Granulométrie (mm) [0.31-0.4]
PH initiate S

CU (%) 99.97

Les essais de biosorption ont été réalisés au univka laboratoire de recherche de

I'université de Médéa LME « Laboratoire Matériauxeavironnement ».

[1.2. Matériels
[1.2.1. Matériel biologique
[1.2.1.1. Ecorces de citrange

Le Bigaradier ou citrangéCitrus aurantiumL.) est une espéce d'arbres de la famille
des Rutacées (agrume). Il contient des niveaweésle'acide citrique qui produit le goQt
acide. Cependant, les composées volatiles de egpiece sont prisées par les industries du
parfum. L'huile de néroli, trés appréciée, est arép a partir des fleurs de cette espeéece
cultivée dans les régions méditerranéennes d'Ewbg@frique du Nord. Plus récemment, la
production a été transférée en Amérique du Sudgnmoient en Argentine et au Paraguay
(Rous¢f et Perez-Cacho , 2007).
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Sur le plan botanique, Comme le montre la coupestrersale illustrée a la Figure II.1,
I'écorce se compose d'une couche externe appealésd, qui contient des glandes sébacées
et des pigments, ainsi qu'une couche interne b&aatBpongieuse appelée albedo. L'intérieur
ou endocarpe du fruit est constitué de sectiongnieats) en forme de coin recouvertes de
multiples poches ou vésicules. Ces sachets coastita partie comestible d'un agrume.

Le contenu du cytoplasme constitue la source pailei du jus d’agrumes. Le jus se
compose principalement d’eau, de sucres, de psctide lipides, de terpenes, d’acides
aminés, de composés phénoliques, de caroténoiaks rainéraux (Rousééet Perez-Cacho,
2007).

fg o

N
1 La gralne

L]us de
Segment \x ~Veésicule
membran.?\

Ecorce {

Figure 1.1 Coupe transversale de citrange.

Les polyphénols de jus de citrange et la compasitithuile essentielle d’écorce de
citrange sont indiqués dans I'’Annexe A3.

Lors de cette étude, on a choisi les écorces dangié comme un biosorbant parce qu’ils
sont principalement constituées de cellulose, dt&hilose, de substances a base de pectine,
de pigments de chlorophylle et d'autres composéfaitée poids moléculaire, tels que le
limonéne (Kefford, 1960). Ces composants contienndivers groupes fonctionnels
intéressants tels que les groupes carboxyle, hybtroxjui jouent un réle important dans

I'élimination des éléments traces métalliques (Kiami et al., 2007).
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Les fruits du citrange ont été récoltés a parter adores du citrange cultivés dans la région
d’Ain D’Heb située dans la wilaya de Médéa. Cestdront été récoltés en fin de maturité
2016.

Ces écorces ont été coupées en petits morceaurmaifaavant d’étre séchés a air libre
sous le soleil pendant 6 jours jusqu’a I'obtentitum poids constaniMohammed etbrahim,
2016. Apres le séchage, succéde le broyage mécanidg¢aghisage.

Le produit obtenus noté EC est conservé dans desrfs en verres jusqu’a utilisation
(Figure 11.2).

Le traitement chimique des écorces de citrangesisttna mettre en contact, 100 g
d’adsorbants avec 1 L de la solution d’hydroxgdesodium a une concentration de 0.1 M
pendant 48 h a la température ambiante (Ning-cetatue-yi, 2010). Aprés une décantation
suivie d’une filtration, les absorbants traitéat été lavés plusieurs fois avec I'eau distillée
jusqu’a ce que le pH soi égal a 7. Les adsorbamt&t@ séchés dans I'étuve a 50 °C (Ning-
chuan et Xue-yi, 2010). Apres le séchage, sucatmlyage mécanique et le tamisage.

Le produit obtenu noté ECM est conservé dans aewrik en verre jusqu’a utilisation
(Figure 11.2).

Le processus d'activation au moyen de la soudeigaaspeut étre mieux illustré par le
schéma réactionnel suivant (Khalfaoui et Menid12) :

o o
< A +
RrR—C -+ NaOH - (=1 c + INa +CH; OH
o——CH, o

Figure Il. 2 : Schéma représentant (a) Citranges, (b) Ecorcedrdage non-modifiés
broyés et tamisés (EC), (c) Ecorces de citrangéafi@ésdbroyes et tamisés(ECM).
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[1.2.1.2. Résidus du vinaigre de cidre
Entre 2008 et 2009, la production mondiale des pesmandépasseé les 69 603 640 tonnes
(Singh Dhillon et al., 20))3En Algérie, la production a augmentée de 15 400ds en 1961

a plus de 45 5937 tonnes en 20E8¢ur ! Source du renvoi introuvable.3).

tonnes
-1 5

Années

Figure Il Erreur ! Source du renvoi introuval8eProduction des pommes en Algérie
durant les années 1961 et 2013
(I.T.A.F, 2018).

Concernant la région Benchikao (wilaya de Médeaprbduction a augmentée de 20 315
gtx en 2015 a plus de 53 620 gtx en 2018 avecnoeraent de 140 gx/ha (Figure 11.4).
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Figure I1.4. Evolution de la production dans la région de Becahi(DSA, 2018).

Les industries agro-alimentaires, en particulies Iedustries de transformation des
pommes, connaissent une poussée de leur croissamsele monde entier. Cette énorme
augmentation de la transformation des fruits dermpem a généré des millions de tonnes de
déchets agro-industriels (http://faostat.fao.of,8).

Les déchets obtenus apres la fermentation des psrsomeé des sources riches en glucides,
en minéraux, en vitamines et en fibres alimentai@=ux-ci peuvent étre exploités pour la
bioproduction d’acides organiques, de bioéthanehzymes, de produit biocolor, d’aliments
pour animaux enrichis sur le plan nutritionnel. @rre, ces déchets contiennent également
de la pectine, ce qui en fait un substrat appropoér la biosorption des polluants (Singh
Dhillon et al., 2013 ; Balaria et Schiewer, 2D08

Grace aux raisons illustrées auparavant, on a ishlds résidus du vinaigre de cidre
comme un biosorbant. Ces résidus ont été obtemmes axtraction du vinaigre et ceci par la
fermentation des pommes a température ambiante- (26°C) pendant une durée de trois
mois. Ces derniers sont séchés a air libre sossl&l pendant 6 jours jusqu’a I'obtention
d’un poids constant.

Apres le séchage, les résidus ont été broyés etdanie produit obtenu est noté RVC et

il est conservé dans des flacons en verres jusdilisation (Figure I1.5).

P——---——-——_—
- = o . |
. :

Vinaigre de @ Résidus du
cidre ' ' @ vinaigre de cidre @

Figure 11.5. Schéma représentan(tl) Vinaigre de cidre(2) Les résidus du vinaigre de
cidre (3) Les résidus du vinaigre de cidre aprés le séchmggage et le tamisage (RVC)
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[1.2.2. Matériel non biologique
[1.2.2.1. Produits chimiques utilisés

Les produits chimiques, solvants et réactifs @disdans cette étude sont de grade
analytique et ils sont stockés a I'abri de la lumiét a température ambiante. Il convient de
préciser gu’ils sont utilisés tels quels sans aaquurification supplémentaire. L’origine et la

pureté de ces produits sont resumées dans le Ei$aurrce du renvoi introuvabg.

Tableau Il. 2: Produits chimiques, réactifs et solvants

Réactifs et solvants Pureté (%) Formule brute vhady Fournisseur
Hydroxyde de sodium 98 NaOH 40 Merck
Acide chlorhydrique 37 HCI 36.46 Merck

Sulfate de cuivre penta 99 CuSQ.5H,0 249.69 Sigma-Aldrich
hydraté
Ammoniac 25 NH 17.03 Sigma-Aldrich
Chlorure de sodium - NaCl 58.44
Méthanol 99.7 CkD 32.04 Reidel-de Haen

[1.2.2.2. Petit matériel et appareillage
» Tamiseur électrique type Controlab
Agitateur multi positions type Sicherungen Fuse5300o 10297402 B. Germany
Balance électronique : Sartorius BP 121S, précisitiy,
Centrifugeuse d’'un mouvement rotatif avec une sgeraximale de 6000tr/min,
Etuve de type MEMMERT 40050-1P20,
Pastilleuse de FTIR type SHIMADZU S72-120KN,
pH metre type HANNA,
Spectrophotometre UV-visible type : CINTRA 303,

» microscopie €électronique a balayage couplée a urdyse par rayons X a

YV V. V V V V V

dispersion d'énergie (SEM-EDX) type MicronsPerPixY,
» pompe péristaltique type Ismatec SA, Glattbruggetu
» colonne en verre,
> Billes en verres,
>

Broyeur de type Siyo Lux

41



Chapitre Il Matériel et Méthodes

[1.3. Caractérisation physico-chimique des biosorbats
Il est essentiel de caractériser les biosorbardsyne série d’analyses physico-chimiques,

avant leurs utilisations.

[1.3.1. Granulométrie

Les différentes granulométries des biosorbants siéterminées par I'utilisation d’'un
tamiseur électrique, de marque Controlab. La granétrie des particules est comprise entre
0.08 et 0.4 mm.

[1.3.2. Le taux dhumidité

C’est le rapport exprimé en pourcentage, du poa$edu contenu dans un matériau, au
poids du solide humide. Le biosorbant de massedst séché dans I'étuve a une température
de 110°C jusqu’a une masse constantg.(loa relation suivante permet d’obtenir le taux
d’humidité (TH).

TH(%) = &2 100 (IL.1)
0

Ou my est la masse du biosorbant avaéthage(g), mest la masse du biosorbant egpr

séchage(Q).

[1.3.3. Densité réelle
La densié réelle est le rapport de la masse volumigéelle du solide sur la masse
volumique de’kau:
pl‘

peau

La masse volumique dite réelle est le rapport dedase du biosorbant sur son volume

d, =

(I1.2)

réel en éliminant le volume entre les particulespd&imentalement, la densité réelle est
déterminée en mettant le biosorbant dans une éudd° pour le déshydrater. Une quantité
de ce biosorbant sec est pesée dans un pycnoragdreCe dernier est rempli de méthanol
puis pesé une seconde fois. Le volume réel du thasb correspond au volume du méthanol
déplacé par le biosorbant. Ce dernier constituapport de la masse du méthanol déplacé
(déterminée expérimentalement) et la masse volumidu méthanol, selon la relation

suivante :
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MpioPm
d, =
[mmet - (m(met+bio) - mbio)]peau

Ou d est la densit réelle, m,, est la masse du biosorbant additiémie néthanol jusqta

(IL. 3)

remplissage du pycnagtre (g), (Mmet+biorM (vio)) €St 1a masse du éthanol récessaire pour
remplir le pycnomatre en pésence du biosorbant (g),& est la masse du éthanol seul
remplissant un pycnoétre de 10mL, [Mmetr(M met+bior Mpic) €St la masse du éthanol

déplacs par la biomasse(gpm est la masse volumique dusthanol =0,792 g/ci) peay €St la

masse volumique déshu = 1 g/crh

[1.3.4. Densité apparente
La densi¢ apparente corresporidla masse volumique apparente du solide sur laanass

volumique de’kau.

Pa
Aapp = 2222 (11.4)

La masse volumique apparente est le rapport dealsendu biosorbant sur son volume
apparent (volumeéel + volume inter-particulaire). Ladthode consista mettre une quanét
de biosorbant correspondantin volume V(\4,p dans unéprouvette péalablement lage et
séchée. Il est kcessaire de bien secou@misemble pour avoir un bon tassement des grains et
éviter 'adhésion des particules sur les parois @prouvette. A partir de la relation (I1V.4),

nous avons
Mpje
V * Peau

Ou dypp est la densét apparente, m est la masse tieHantillon (g), peau €St la Masse

d

app = (I.5)

volumique de’kau (1 g/cr).

[1.3.5. Porosité totale

La porosit totale est éfinie commeétant le rapport du volume du vide (\sur le volume
apparent du biosorbant £4). Pour la mesure de la por@s(t), nous utilisons unéprouvette
de 10 ml que nous remplissons jusqun volume de 2 ml (M soit alors une masse totale m1,
nous ajoutons du éthanol jusqta un volume VY de 4 ml soit alors la masse.nha porosié

se calcule par la relation suivante :

ma—-mq

-V

|4 2

g =V — > Pmet (| I 6)
Vapp | £1
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[1.3.6. Volume poreux total

Le volume poreux total Mr est édterming a partir de la densitapparente g, du solide

biosorbant et de la densitéelle d par la relation

Vpr = [;—i] - 1.9)

dapp dr~ Peau

Ou dapp est la densét apparente, (st la densé réelle, peaeSt la masse volumique de

I’eau

[1.3.7. pH de la suspension (biosorbant+eau)

Le pH des échantillons a été déterminé en pesgrdelbiosorbant, bouilli dans un bécher
contenant 100 cird’eau distillée pendant 5 minutes. La solutiaftédiluée & 200 chavec
de l'eau distillée et refroidie a température amigiale pH a été mesuré pour chaque
échantillon a l'aide d'un pH-metre (HANNA) et lestures ont été enregistrées (Dada et al.,
2012)

[1.3.8. pH de point de charge nulle (pkic)

Le pH-zc peut également étre utilisé pour expliquer l'effet pH de la solution sur
I'adsorption des éléments traces métalliqgues. Rocas de cuivre, a pH3Hpzc, la charge de
surface des adsorbants est positive, ce qui eataie faible sorption du cuivre. Au pH>
pHezc, la charge de surface des adsorbants est négaties ions Cti* en solution sont
attires a la surface (Lu et al., 2008). Par consetjues adsorbants modifiés chimiquement
avec un plHzc inférieure attirent plus d'ions a la surface gthparticulier, a mesure que la
surface devient plus négative (Leyva-Ramos et 281Q5) et une sorption maximale est
susceptible de se produire a des valeurs de pHisupgEs a ph;clorsque les adsorbants ont
une charge négative nette.

La détermination de R{Ac des échantillons a été effectuée en utilisant woeéolure
similaire a celle utilisée par Khormaei et Naseade[2007). Des volumes de 50 ml de la
solution de NaCl 0.01 M ont été placés dans deofia fermés. Le pH de chaque solution
dans chaque flacon a été ajusté a des valeurs ddar? a 12 en ajoutant des solutions HCI
0.1 M ou NaOH 0.1 M. Ensuite, 0.15 g d'adsorbaétéaajouté et le pH final a été mesuré
apres 48 h sous agitation a température ambiaatpHi.c est le point ou la courbe gk en

fonction de phiia intercepte la ligne pida égale a phiia (Larous et Meniai, 2016 ).
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[1.3.9. Détermination de la matiere organique et teematiére minérale

Pour déterminer les proportions que représeni@ninatiere organique et la matiere
minérale, on a appliqué la méthode suivante (Tag963):

On pese une quantitégMe biomasse et on la laisse sécher dans une eapsplorcelaine
dans I'étuve a 110°C jusqu'a obtention d'une mb&seonstante. Par la suite, la masse M
subit une calcination pendant 2 h dans un four @®Qla masse obtenue représente la
matiere minérale (MM). A partir de Mt MM, on déduit la matiére organique (MO) :

MO = M;-MM (1.8)

[1.4. Caractéristiques structurales et morphologiqles
11.4.1. Spectroscopie infrarouge

L’analyse par spectroscopie infra-rouge du biosarbest effectuée en utilisant un
spectrophotometre IR (Bruker Tensor Il) doté d’'uspdsitif ATR Platinium (diamant mono-
réflexion). Le spectre IR est enregistré dans larga de nombres d’onde comprise entre 400

et 4000cri, avec une résolution de 4¢ret un nombre de scanne égal & 10.

[1.4.2. Surface sgcifique

La surface spécifique est la somme de la surfadeutes les particules d'un gramme de
toute poudre. Une poudre grossiere ne contientggeéues grosses particules par gramme,
alors qu'une poudre tres fine contient un nombm@réa de particules par gramme (Funk et
al., 1994). La surface spécifique de biosorbariéaléterminée par la méthode BET.

II'y a plus de soixante-cinq ans, I'applicationl'dguation BET reste l'approche la plus
populaire pour le calcul de la surfaceéafique. La dttermination des surfaces de |l&ahe

BET (Lowell et al., 2004) est une application dieede lEquation BET.

1 1 cC-1/P
WIP/Po—1] — wmC | wmC (p—o) (11.9)

. 1 . P . ., .
Un graphique dem en fonction de(P—O), comme indigg dans la Figure II.6,
donnera une ligne droite habituellement comprigeeeh05< (Pi

) <0.35.
0
La pente s etihterception i tun graphe de BET sont respectivement

g= L1 (11.10)

wmnC
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i = (1.11)

1
W, C

1
W[(PO/P)-i]

0l 02 03
P/Py

Figure 11.6. Courbe typique de BET

La résolution des équations précédentes pour spmisorbé dans une monocouchg) (w

donne :

_ 1 (11.12)

Wy = —
m o s

Et la solution pour C, la constante de BET donne
C = §+ 1 (1.13)
La surface totale peut étre calculée a partiratgiBition (11.15)

S, = Hmri (11.14)

Ou, comme préecédemment, Ast la zone d'adsorbat en coupe transversale, pbitks
moléculaire de l'adsorbat et N le nombre d'Avogadra surface spécifique peut étre

déterminée en divisant Bar le poids de I'échantillon.
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L’azote est maintenant reconnu internationalememme adsorbant standard de BET.
Cela est demontré dans les recommandations IUPAW également dans de nombreuses
normes d'institutions de normalisation internatleaat nationales (par exemple, ISO, ASTM
International).

La section de 16.2 R est basée sur I'hypothése qu'a 77 K, la monocodézete se
trouve dans un "état liquide" compact, ce qui senéile assez précis dans le cas des surfaces

d'hydrocarbures.

[1.4.3. Analyse morphologique par MEB/ EDX

Le microscope électronique a balayage (MEB) de tyiicronsPerPixY a été utilisé pour
examiner la topologie de la surface du solide, daghologie des particules et des cristaux. En
MEB, un faisceau d'électrons d'environ 5 nm minimiacalisé de I'échantillon, se déplace
sur une petite surface au moyen d'un ensemble iedsde pont, il est magnifié et exposé
dans un tube a rayons cathodiques. En faisantryamigentation de I'échantillon par rapport
au détecteur de signal, on peut produire un effgisgurité créant un effet tridimensionnel
sur I'écran.

Lors de l'ajout d'un spectrophotométre de rayona Mispersion d'énergie (EDX) du
lithium dans un microscope électronique a balaydg®, il existe un instrument pour I'étude
de structures a I'échelle micrométrique, qui founm spectre avec les éléments les plus
probables situés dans la zone observée, en ptusndges de surface permettent d'observer
les changements de surface avant et aprés la @or@artin Martinez, 1988 ; Crini et
Lichtfouse, 2018).

[1.5. Méthode d’analyse des ions métalliques

Dans le processus d’adsorption, la concentratienétfements traces métalliques en phase
liquide peut étre estimée par divers procédés, amrfanspectrophotométrie d’absorption
atomique (SAA), UV-visible, les méthodes coloringes, plasma couplé par induction
(Srivastava et al., 2015).

La spectrophotométrie d’absorption dans l'ultragiokt le visible (UV-VIS) est une
technique d’'un age respectable encore trés utiligés les laboratoires et dans l'industrie.
Elle a bénéficié des progres technologiques récemisniaturisation, fibres optiques et des

moyens de calcul apportés par I'outil informatigDe. plus, c’est une technique bien adaptée
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aux moyens de contrdle et de validation qui pemnéttle produire des données de qualité
reconnue et quantifiée (Benedetto et Breuil, 2007)

Selon les travaux les plus récents de GhislainenBjee (2016) et de Romero-Cano
(2017), ils ont utilisés la spectroscopie UV-visildomme méthode de dosage des ions de
cuivre. Donc, pour notre travail, nous avons clsoisgiméthode de dosage des ions de cuivre

par spectroscopie UV- visible en utilisant le spmahotométre de type CINTRA 303.

[1.5.1. Principe de la spectroscopie UV-Visible

Le principe de la spectrométrie d’absorption ddoHréviolet et le visible repose sur
I'absorption du rayonnement par les molécules tadsmaine allant de 190 a 800 nm, ce qui
correspond a l'ultraviolet (190-400 nm) et au Visit00-800 nm).

Dans cette application, on peut considérer le magorent UV-VIS comme une onde
électromagnétique qui transporte une énefgidiée a sa fréquence par la relation 11.15
(Benedetto et Breuil, 2007):

C
E=hv=h (I1.15)

Ou h est la constante de Planck (h= 6.63**1Ds), et C est la vitesse de la lumiére dans le
milieu ou se propage l'onde(C=3%0n/s dans le vide)) est la longueur d'onde du
rayonnement, exprimée habituellement en nanomg@tres

L’absorption monochromatique répond a la loi de rBe@mbert qui s’exprime sous la

forme (Rouessac, 2016):
T=—= ¢! (11.16)

Oulp est l'intensité de la lumiére incidentegst I'intensité de la lumiére transmiseest
le coefficient d’extinction dépendant de la natdeela substance et de la longueur d’onde de
la radiation,C est la concentration de la substance analyséem(@fi), | est I'épaisseur
traversée (en cm).

L’absorbance (ou densité optique) est donnée patddon suivante:

A(DO) = —logT (I.17)

La quantification de la substance a l'aide d'uncsmphotomeétre peut étre réalisée en
préparant la solution dans un solvant transparesh enesurant son absorbance a la longueur
d’onde appropriée. La longueur d'onde normaleméigcsonnée est la longueur d'onde

d'absorption maximalé\(nay. Idéalement, la concentration devrait étre apigtéur donner
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une absorbance d'environ 0,9, autour de laquelpedaision et la précision des mesures sont
optimales (Davidson, 2002).

Le dosage d'un échantillon a un seul composant, aprtient d’autres substances
absorbantes, est ensuite calculé a partir de Ifhhsoce mesurée. Il s’agit de I'utilisation de la
valeur d’absorbance standard, du graphique d'étalge. Dans la méthode de la valeur
d'absorption standard, l'utilisation des valeuasdard ou E est utilisée afin de déterminer sa
capacité d'absorption. Il est avantageux dans itegtisns ou il est difficile ou colteux
d'obtenir un échantillon de la substance de réf&reans la méthode des graphiques
d'étalonnage, les absorbances d'un certain nongbsoldtions standard de la substance de
référence a des concentrations englobant les ctbatiens des échantillons sont mesurées et
un graphique d'étalonnage est construit (Beheah,e2012).

La concentration de l'analyte dans la solutiontdiétllon est lue sur le graphiqgue comme
la concentration correspondant a I'absorbance delldgion. La procédure de normalisation
en un point implique la mesure de I'absorbanceed&giution échantillon et d'une solution
standard de la substance de référence. La conttentdes substances dans I'échantillon est
calculée a partir de la relation proportionnellestante entre absorbance et concentration
(Behera et al., 2012).

[1.5.2. Détermination de la courbe d’étalonnage dwivre

Pour déterminer la courbe d’étalonnage, nous aywaparés des solutions du cuivre
(CuSQ, 5H,0) par dilution de la solution mere dont les cori@ions obtenues varient entre
0.1a 10 Mm.

La densité optique (DO) a été mesurée pour chaqueentration & une longueur d’'onde
A=610 nm (Romero-Cano et al., 2017). Enfin nous avtracé la courbe d’étalonnage
représentant I'évolution de la DO en fonction dedacentration (DO= f(C)).

Il faut noter ici que la longueur d'onde a été d@iaée expérimentalement et ceci en
effectuant un balayage des longueurs d'ondes poér golution a une concentration
donnée. La longueur d’onde correspondante a I'dlsme la plus élevée est notée comme

A adéquate pour ce métal.

[1.6. Etude de la biosorption des ions de cuivre
[1.6.1. Etude de la biosorption des ions de cuivwee mode batch
Toutes les expériences de biosorption en mode loatichonsisté a mettre en contact dans

des erlenmeyers de capacité de 250 ml , sousiagitintinue pendant 24 h pour assurer que
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I'équilibre est atteint , a température et pH ingfig, une quantité précise de biosorbant avec
un volume précis de la solution synthétique de reufCuSQ, 5H,O) de concentration
connus (Figure 11.7). Leséchantillons sont mevés et sont &pars du solide par
centrifugation a 4000 tr/min pendant 5ififeng et al., 2010) et le surnageant a été analysé

pour les ions métalliques. Toutes les expériennegté réalisées trois fois.

Figure 11.7. Montage de la biosorption des ions de cuivre enenadch

Les concentrations de Cu (ll) ont été mesuréespactrophotométrie: a 5 ml de solution
de Cu (ll), 2.5 mL d'ammoniac 10 M ont été ajoudéde mélange a été laissé au repos
pendant environ 5 min. L'absorbance de la solubteue correspondante formée a été
mesurée a 610 nm en utilisant un spectrophotoritreVis (Romero-Cano et al., 2017).

La capacité de fixation, exprimée en mg d’'ion nigfaé par gramme de biosorbant, est

calculée par la formule suivante (Xing et al., 2018

_ [(Co—cav]
4 m
Et le rendement d’adsorption(R%) est donné pasrale suivante (Xing et al., 2018):

(11.18)

R% = 2= 100 (1.19)

0

Ou Gyest la concentration du métal dans la solutiorr@t(mg/L), Gest la concentration
du métal dans la solution a I'équilibre (mg/L), $tde volume de la solution du biosorbant
(L), m est la masse du biosorbant introduite (g).

a/ Effet de la modification chimique
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Comme le processus de biosorption se produit pabementa la surface de la
biomasse, sa modification de surface &hore sa capadit et sa fonction biosorptif (Park et
al., 2010). Dans de nombreus#sades, les chercheurs ont éliaré la capacé de sorption
des écorces d'agrumes en utilisant I'nydroxyde de sod{timg-chuan et Xue-yi et Sha,
2010 ; Ning-chuan et al., 200®Romero-Cano et al., 2017).

Une comparaison des capacités de sorption desdmmsiivre sur les écorces de citrange
originale (EC) et modifiée (ECM) a été effectuéeslcapacités de sorption de cuivre ont été
déterminées sous les conditions opératoires s@sanpH = 5 + 0,1, concentration de la
solution de cuivre = 200 mg/L, vitesse d'agitatto@50 tr / min, température = 25 + 3 ° C,

teneur en biomasse =10 g/L, t = 24 h.

b/ Optimisation de la granulométrie

La surface de contact entre la phase solide cuoéstipar le biosorbant et la phase
liquide joue un réle important dans les phénomenede  sorption.
I est a noter que lintérét de I'étude de la gl@métrie est surtout d'éviter de
travaillée sur un support non homogene, dont lastitoion peut varier d’'un échantillon
a un autre, dune part et dautre part choisir I&illeure granulométrie qui
représente  un compromis entre les qualités somptivet le comportement
mécanique (Tassist et al., 2010

Les conditions opératoires des essais de biosargidnt : Concentration de la solution
métallique = 200 mg/L sachant que cette conceotrad été choisie selon les références
(Khormaei et Al., 2007kt le logiciel visual MINTEQ (vitesse d’agitation £50 tr/min,
température ambiante moyenne de 25 °C, pH libréeradnées pour les granulométries

suivantes : [0.315 - 0.4], [0.16 - 0.2] et [0.08 2] mm).

c/ Optimisation de la teneur en biomasse

La concentration de biomasse en solution affectdidsorption. La biosorption des
éléments traces métalliques augmente lorsque leotmation de biomasse est faible, car une
augmentation de la concentration de biosorbana®m®rune interférence entre les liaisons
situées La forte concentration de biomasse limite l'accésnd métalliques aux sites de
liaison (Abbas et al., 2014)

Pour optimiser la quantité de biomasse requise poetrfixation maximale des ions Cu(ll)

sur les écorces de citrange (ECM) et les résieéugirthigre de cidre (RVC), I'influence de
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la teneur en biosorbant a été étudié dans lesitmml suivantes : Concentration de la
solution métallique = 200 mg/L ; vitesse d’'agitatie150 tr/min; température ambiante
moyenne de 25°C ; granulométries: [0.315 - 0.4 ],rpi libre, teneur en biomasse varie

entre 2 et 12 g/L.

d/ Optimisation du pH

Le pH est un parametre essentiel dans le proceksbgsorption. Il a une influence sur
I'état d’ionisation des groupements chimiques dosbibant. De plus, le pH influe sur la
solubilité des métaux (Mata et al., 2009).

Les expériences expérimentales rapportées au ndesatravaux ultérieurs ont montré que
le pH de la solution était un parametre dominaritigfluait sur la capacité de sorption
observée, en particulier pour les espéces ioniqétalliques. Le pH de la solution affecte la
chimie et la spéciation des groupes fonctionnelbidmatériau absorbant ainsi que l'identité
de I'espece ionique métallique biosorbée (TseZils3)2

Donc pour connaitre linfluence du pH sur la ¢igge de la biosorption et
éeventuellement sur la capacité de fixation deonatCu(ll), les expériences de la biosorption
ont été réalisés dans les conditions suivantescentration de la solution métallique = 200
mg/L, vitesse d’agitation =150 tr/min ; températurds°C ; teneur en biosorbant : 10g/L ;
Granulométrie: [0.315 - 0.4] mm ; pH varie entret®.

e/ Optimisation de temps de contact

Les conditions opératoires fixées pour I'étude ‘ddllence de temps de contact sur
I'adsorption des ions métalliques du cuivre sur (Ret ECM sont : concentration de la
solution meétallique = 200mg/L; vitesse d’agitatien 150 tr/min; température ambiante

moyenne de 25°C ; teneur en biosorbant 10 g/Lnujoanétrie : [0.315- 0.4 ] mm, pH=5.

f/ Optimisation de la vitesse d’agitation

Dans le systeme solide-liquide, le role de I'agitatonsiste a homogénéiser les particules
en phase liquide et d'augmenter la diffusion auttas particules (Tassist et al., 2010) Ainsi,
il s'avere utile de déterminer la vitesse d'agitatbptimale, nous avons étudié l'effet de la
vitesse d’agitation qui varie entre 150 et 800 itn/sur la biosorption des ions de cuivre par
ECM et RVC sous les conditions suivants : concéotrade la solution métallique =200
mg/L ; température ambiante moyenne de 25°C ; tezreliosorbant 10 g/L ; granulométrie:
[0.315,0.4 ] mm, pH = 5.
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g/ Optimisation de la concentration initiale dedalution métallique du cuivre

La concentration initiale fournit une force motricgportante pour vaincre toute résistance
du métal au transfert de masse entre les deux phgseuses et solides (Abbas et al., 2014).

Dans cette partie I'effet de la concentration desdéution métallique du cuivre sur les
capacités de fixation de ce dernier sur ECM et RVY@té étudié. Les expériences de la
biosorption ont été réalisées sous les conditigpératoires suivants (Gong et al., 2012 ;
Ning-Chuan et al., 2009): concentration de la sotumétallique : [200 - 1000 mg/L], vitesse
d’agitation = 150tr/min ; température : 25°C; tenen biosorbant : 10 g/L ; granulométrie :
[0.315-0.4] mm ; pH =5.

[1.6.2. Etude de la biosorption des ions de cuivre en modetinu (dynamique)

Pour tester l'adéquation des biosorbants a unesaticin dans des systemes a grande
échelle, les études sur colonnes constituent ti@sepremieres étapes a suivre. Les résultats
de ces études sont généralement décrits par umbecde percée qui montfaistorique de
I'effet de la concentration (Figure 11.8). Cela p&t d'estimer la capacité de sorption et

d'optimiser les parametres de processus et de pooe€Crini et Lichtfouse, 2018).

0
2
c/col
7] [ SR B o A OO e
IC . E e s . E Sortie
GG E ! ; compléte
I ! ; Limite opératoire
(o J— IR— F R :
0 N Temps

Figure 11.8. Courbe de peke
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Les expériences de l'adsorption dynamique en b fisont effectuées dans une
colonne simple en verre (longueur de 12.5 cm, digmpterne de 1 cm, diameétre externe de
1.2 cm ) remplie d’'une quantité fixe de RVC de gtamétrie comprise entre 0.31 et 0.4 mm
de diameétre sélectionnés en fonction des meilleéssltats obtenus lors des expériences en
mode batch. L’alimentation en solution de cuivrest réalisée par une pompe péristaltique
fonctionnant a un débit de 0.75, 1 et 2.65 mL/rDies prises d’échantillons sont effectuées a
la sortie de la colonne pour mesurer les absorisaada longueur d’onde (610 nm) apres
I'ajout de 'ammoniac. Toutes les expériences géntisées a température ambiante égale a
25°C et pour un pH de solution maintenue a 5. Ilffedsede plusieurs parameétres opératoires

ont été évalués.

[1.6.2.1. Optimisation des parametres
a/ Effet de la concentration initiale des ions devoe

L’étude de l'influence de la concentration initiadar I'adsorption dynamique des ions de
cuivre sue le biosorbant dans la méme colonne pitéeédemment, est réalisée en faisant
varier la concentration initiale : 169 et 229 mglles parameétres suivants sont maintenus
constants : hauteur du lit = 7 cm, une températmbiante de 25 °C et un débit
d’alimentation Q de 1mL/min
b/ Effet de la hauteur du lit

Dans ce cas, l'adsorption des ions de cuivre subibsorbant a été faite pour deux
différentes hauteurs du lit, 8.5, 7 et 3.5 cm. lébid et la concentration de la solution
métallique sont maintenus constants a 1 mL/mir68trig/L, respectivement.
c/ Effet de débit d’alimentation

Dans cette étude, nous avons étudiés linfluencedéit d’alimentation en solution
métallique pour deux valeurs : 2.65, 1 et 0.75/mih. Les autres parametres opératoires ont
été maintenus constants €169 mg/L, Z = 7 cm et une température de 25 °C.

[1.6.3. Analyse statistique

L'ANOVA est une méthode paramétrique permettantcdmparer les moyennes de
plusieurs groupes (Origin Lab tutorial, 2013). €stfpermet de vérifier la différence entre les
moyennes lorsqu’on a trois groupes ou plus datsd&de recherche.

L'ANOVA permet de déterminer si les différencesrenés échantillons sont simplement

dues a une erreur aléatoire (erreurs d'échantdigenou s'il existe des effets de traitement
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systématiques qui font que la moyenne d'un grolfferel de la moyenne d'un autre (Quirk,
2018). Origin peut effectuer une ANOVA a partirmd'mode de données indexées ou d'un
mode de données brutes.

Les données de la biosorption en mode batch #ns@mises a un test d'analyse a
variance (ANOVA). La séparation des moyens ou @asparaisons significatives de tous les
parametres ont été testées par le test de Tukeyiveau de signification utilisé pour tous les
tests statistiques était de 5%. Pour réaliser ceétinode, on a utilisé le logiciel OriginPro 9
(Origin LAB tutorial).

[1.6.4. Analyse d’erreurs

En raison du biais inhérent a la transformation gomduit a une forme diversifiée
d’erreurs d’estimation de parametres et de disinssid’ajustements, plusieurs fonctions
d’erreur mathématiquement rigoureuses ont récemniédét sérieusement examinés et
confrontés (Kumar et al., 2008).

Si les données expérimentales concordent avecolaséds calculées a partir du modele,
les erreurs seront minimes. La procédure génémletpouver un modele adéquat a l'aide des
fonctions d'erreur consiste a calculer la fonctaderreur pour toutes les isothermes et a
comparer les valeurs obtenues par différentes iforstd'erreur pour chaque isotherme
(Bhatti et al., 2016). Parmi les fonctions d’errées plus connus on peut citer les fonctions

suivantes

a/ Ecart type normalisée
L’écart type normalisée AQ (%)) est utilisée,pour comparer quantitativement les

applications de chague modéle (Lin et Wang, 2009).

— 2
Aq(%) — 100 * \/Z[(Qt,exp Qt,cal)/Qt,exp] (”20)

(n-1)

OU Gt exp€l qr cqr SONt la quantité d'adsorption expérimentale etubadca l'instant t et n est
le nombre de points de données.
b/ Somme des carrés des erreurs

La somme des carrés des erreurs (SSE), c'est tidand'erreur la plus couramment
utilisée (Eq. 11.21). Plus le modele est appropiiés la valeur de SSE est petite.

SSE = X% (Xcate = Xmeas)? (11.21)
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Oux,,, est le point experimentat,,; est I'estimation obtenue par le modele, m est le
nombre des experiences.
c/ Erreur relative moyenne

La fonction d’erreur ARE (Eq.ll.22) est la tendaresous-estimer ou a surestimer les
données expérimentales, tente de minimiser laildigion d'erreur fractionnelle sur toute la

plage de concentrations étudiée (Foo et Hamee®)200

100
ARE = =2¥7,

Atexp—dt,cal

(11.22)

Atexp

d/ Chi carré non linéaire

Le chi carré non linéaire?) est un outil statistique nécessaire au meillgustament d'un
systéme d'adsorption (Foo et Hameed, 2009 ; Bauikzget al., 2008). Il est obtenu en
jugeant les différences des carrés des sommeslestdonnées expérimentales et calculées,
chaque différence au carré étant divisée par suvaorrespondante (calculée a partir des
modéles). Une petite valeur ef indique ses similitudes alors qu'un nombre plusndr

représente la variation des données expérimentales.

2
2 _\'n (qtcaic—qtexp)
X2 = T, et ten). )

dtexp

e/ Coefficient de détermination

Le coefficient de détermination représente le pentage de la variabilité de la variable
dépendante (Variance autour de la moyenne) ; iitdisté pour analyser le degré d’adaptation
des modéles des isothermes et cinétiques aux domx@eérimentales. Sa valeur peut varier
de 0 a 1 (Lin et Wang, 2009).
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[ll.1.Introduction

Dans ce chapitre, tous les résultats expérimentédtenus sont présentés et discutés. En
effet, une caractérisation physico chimique et cétmale des biomasses utilisées a été
effectuée. Aussi, une étude de la biosorption dies de cuivre par les deux supports (écorces
de citrange modifiés (ECM) et résidus du vinaigeecitire (RVC)) a été réalisée. Pour chaque
biomasse, une étude expérimentale a été menée anagl I'influence des parameétres
physicochimiques comme la granulométrie, la teregsubiomasse, la vitesse d’agitation, la
concentration initiale des ions métalliques etHesur la capacité de biosorption des ions de
cuivre. Une étude cinétique et des isothermes déokorption a été également effectuée en
utilisant les modeles les plus connus.

Pour évaluer la rentabilité et I'efficacité desidés de vinaigre de cidre (RVC) en tant que
nouveau biosorbant a I'échelle industrielle, orr@cpdé a une étude comparative en étudiant

la biosorption en dynamique des ions de cuivreR)AC sur colonne.

[11.2. Caractérisation des biosorbants
[11.2.1. Caractérisation physico chimique
Les résultats de la caractérisation physico-chimidg I'ECM et RVC utilisés sont regroupés

dans le Tableau IlI.1.

Tableau Ill.1. Propriétés physiques et chimiques des écorcedrda@e modifiés
(ECM) et les résidus du vinaigre de cidre (RVC)

ECM RVC
TH(%) 20.17 13.65
d; (g/cnt) 1.82 1.21
dapp(g/CNT) 0.69 0.55
Porosite totale 0.40 0.36
Matiére organique(%) 69.3 66.7
Matiere minérale(%) 10.6 17.2
volume poreux 0.89 0.99
total VPT (cni/g)
pH 4.74 4.20
Granulométrie (mm) [0.31-0.4] [0.31-0.4]
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Les résultats obtenus montrent que :

% les écorces de citrange modifiés (ECM) et les tésal vinaigre de cidre (RVC) sont
moyennement hygroscopiques avec une valeur d’hténmdoyenne de I'ordre de 20
et 13% respectivement. Ces résultats sont en aes@a les résultats de Dutta et al.
(2011) qui ont utilisé les écorces d’agrumes

% les ECM sont plus denses que les RVC, le volumepototal devient donc plus
faible avec une valeur de l'ordre de 0.89 et 0.6ArEECM et RVC. Des résultats
similaires ont été obtenus pour le charbon actif.

« les densités apparentes sont de l'ordre de 0.6.%etp6ur ECM et RVC. Il faut
souligner que Bhatnagara et Sillanpaa (2015) aniver que la densité apparente de
pelures de pois verts est €gale a 0.67, une valewohe de la densité réelle de la
biomasse ECM.

< la matiére organique représente la proportion e pinportante correspondant a la
fraction supposé étre impliguée dans le phénoméadsarption (Bhatnagar et
Sillanpaa, 2015).

« la porosité des biomasses ECM et RVC a été troaurenvirons de 0.41, une valeur
proche de celle trouvée par Phatak et al. (2017)oqu utilisé dans leur étude de

biosorption des écorces d’orange.

[11.2.2. Détermination du point de charge nulle pHy;c

Le pH d'une suspension aqueuse d'un solide pogtuxnegparametre important qui permet
une premiere approximation des groupes fonctionpedsents a la surface d'un solide. Les
groupes acides de Bronsted ont tendance a donmer peotons aux molécules d'eau et la
surface est donc chargée négativement (et le plhdé) tandis que les groupes de bases de
Lewis adsorbent les protons dans la solution et sbargés positivement. La charge est en
fonction du type d'ions présents, de la caraciqustde la surface, de la nature du solide et du
pH de la suspension (Rodriguez-Estupifian et al8R0.e pH avec lequel la charge de la
surface pleine est nulle est désigné par le panthérge nulle (piy). C'est-a-dire que tous
les groupes présents a la surface atteignent dpiilire de dissociation et d'association.

Les valeurs de pf)d de RVC, EC et ECM sont de l'ordre de 3.25, 4.15663
respectivement (Figure 1l.1). Ces résultats samilaires a ceux trouves par lIzquierdo et
Marzal (2013) pour ECM et EC. Les valeurs de-githangent systématiquement avec la
modification chimique de la surface des écorcesitd@nge par I’hnydroxyde de sodium.
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Les valeurs de phic trouvées au niveau des travaux ultérieurs sont acabes ou

similaires aux valeurs de pidde cette recherche pour les trois types de biorag3sdbleau

111.2).

12
—=—RVC .

pH initial

Figure 1ll.1 Détermination de point nulle de charge g

Tableau Il.2. Comparaison des valeurs de pH

Biomasse [0]=728 Références
Ecorces de banane 5.36 Pathak et al., 2017
Ecorce d’'orange 4.1 Pathak et al., 2017
Ecorces de citron 3.66 Pathak et al., 2017
Ecorces d’'orange modifiés 6.52 Izquierdo et al., 2013
par NaOH
Ecorces d’orange 3.39 Izquierdo et al., 2013
Ecorces d’orange modifiés 6.78 Gupta et Nayak., 2012
Ecorces de citrange 5 Khormaei et al., 2007
RVC 3.25 Cette étude
ECM 6.5 Cette étude
EC 4.15 Cette étude
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[11.2.3. Caractéristiques structurales et morphologques
[11.2.3.1. Spectroscopie infrarouge

Les spectres FTIR de RVC et ECM avant et apreglisation en biosorption sont
regroupés dans la Figure 1l1.2 (a,l®es résultats montrent que I'analyse spectroscepiqu
infra-rouge a permis d’identifier des groupememtsctionnels constituant les deux types de
biomasse et qui sont en parfaite conformité daecomposition chimique donnée par la

littérature pour les écorces de citrange modifi@sqrmaei et al., 2007)
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Figure Ill.2 Spectres FT-IR de RVC et ECM avant et apres I'gatemn de Cu(ll)
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L’analyse des spectres montre clairement que m®dsses possédent les principaux pics
caractéristiques des polysaccharides qui sont lespgments hydroxyles et carboxyliques
(Ali et Hamad, 2016).

Les spectres d’'ECM et de RVC présentent une laageld dans la région de 3200-3500
cm?, qui est assignée a la vibration d’élongation giesipements hydroxyles O-H due & la
liaison inter- et intramoléculaire d’hydrogéne demposés polymeres (associations
macromoléculaires), tels que les alcools, les plséables acides carboxyliques, comme la
pectine, la cellulose et la lignine (Lugo-Lugo, 9D0Des bandes & 2850-3000 tmsont
apparues ; elles caractérisent généralement legticibs d’élongation CH aliphatique.

La bande apparaissant sur les spectres & 1500eh648 été attribuée & la liaison C=0 de
groupement carboxylique (Amin et al., 2018)

Apres la sorption, on constate un changement darlargeur des pics (Tableau I1l1.3)
correspondant aux groupements CH, R-COOH, R-CO@d#ric le changement significatif de
ces pics, suggere que les interactions chimiquis s ions métalliques et les groupements
hydroxyle (OH) et carboxyliques se produisent awsurface de la biomasse.

Les changements de pics observés entre 1375 et dfbQeflétent les vibrations des
liaisons symétriques ou asymétriques des groupamearboxyliques (-COOH) et de la
pectine. Ces groupements fixés sur I'acide uronwmffrent la capacité de I'échange ionique
entre la pectine et les solutés (Wahab et al., 2010

Ces résultats indiquent que les groupements famotis mentionnés sont principalement
impliqués dans l'adsorption de cuivre sur les dgpes de biomasse. Les mémes résultats ont
éte enregistrés par Ning-chuan et al., (2010) shéan et al., (2012).

L’analyse des spectres montre clairement que @®dsses possedent les principaux pics
caractéristiques des polysaccharides qui sont dlespgments hydroxyles et carboxyliques
(Ali et Hamad, 2016).
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Tableau I11.3 Les caractéristiques des spectres FTIR de RVt Bvant et apres

I'adsorption de Cu(ll)

Langueur ECM Attribution
d’onde Avant la Apres la Avant la Apres la
(cm) biosorption biosorption biosorption biosorption
3500-3200 3317.67 3365.45 3616.84 3332.44 -OH alcool
3000-2850 2963.1 2817.90 -- ) Alkyle CH
C=0de
1720-1774 1743 1739 1793.09 1737.24 groupement
carboxylique
1640-1500 1617.43 1652.92 Carboxylique
1527.38 1508.73 1515.21 1557.39 groups
1375-1300 1362.88 1346.82 C-Ode
Absent 1315.78 COOH
O-H alcools
(primaires et
1350-1000 1243.47 1232.19 1234.61 1235.20 secondaires)
et esters
aliphatiques
C-Ode
1300-1000 1025.68 1073.19 1074.07 1058.8 COOH

[11.2.3.2. Caractérisation par MEB/ EDS des adsorbats

Les images MEB du RVC et des ECM sont présentéas b Figures I11.3 et IIl.4.

L’examen de ces figures montre I'existence de sedarrégulieres et poreuses.

On peut donc en déduire que les deux biosorbagteptent une morphologie adéquate

pour la sorption des éléments traces métalliques.

Apres avoir été traité avec de I'hydroxyde de sodnour les écorces de citrange, ECM a

une structure plus irréguliere et poreuse. Ces raé@hservations ont été rapportées dans les
travaux de Ning-Chuan et al. (2010).
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Figure I11.3. Spectres ED&vant I'adsorptiorfA) :ECM , (B) : RVC
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ECM +Cu(ll)
RVC+Cul)

Figure 111.4. Images de MEB pour les deux types de biosorbartstast apres I'adsorption
de Cu(ll)

Les biomasses ECM et RVC avant la sorption semliéatsimilaires aux biomasses ECM
et RVC apres le processus de sorption, mais avecbdels lumineux a la surface, cela
correspond au cuivre (Khan et al.,, 2017). Les pentagges massiques de la composition
chimique disponible sur la surface des écorces MECles résidus de RVC sont rassemblés
dans le Tableau Il1.4.

Il est clair que les proportions de carbone et yy@ne sont les plus élevées, ce qui
confirme la nature organique et acide des deuxmaat€ des résultats similaires sont obtenus
parLi et al. (2008).

Tableau Il1.4. Composition élémentaire des biomasses

Eléments ECM RVC
C (%, eng.) 58.41 59.55
O (%, eng.) 39.27 39.24
Na (%, en g.) 1.60 -

K (%, eng.) 0.22 1.21
Ca (%, eng.) 0.50 -
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[11.2.3.3. Calcul de la surface spécifique

Les valeurs de la surface spécifique, volume &ttaliametre des pores pour ECM et RVC
sont indiqués dans le Tableau Ill.5. Elles sontcpes des autres valeurs rapportées dans
certaines publications pour les écorces d'orangealcul des surfaces de BET est décrit dans

les Figures 111.5 et I1.6.

Tableau I11.5. Comparaison des valeurs de la surface spécifiqpieme totale et diamétre
des pores pour RVC et ECM

Biomasses Surface Volume total Diamétre des  Références
spécifique (M) des pores pores (°A)
(cm®/g)
RVC 0.28 0.000044 6.04 Cette étude
ECM 0.55 0.000218 15.56 Cette étude
Ecorces d’orange 1.4 0.000206 20.61 Ali et abdel-
modifiees Satar (2017)
Ecorces d’orange 0.45 - - Khalfaoui et
modifiées al. (2014)
Résidus d’orange 2.97 0.0026 21.1 Fiorentin et
al. (2010)

Parmi les conditions expérimentales de la méthdel€, Bn trouve lelégazage préalable a
200 °C au minimum des biomasses utilisées ; ceiatepeut causer une destruction de la
structure des biosorbants qui pourrait empéchpgiegtration des molécules d'azote dans les
pores du biosorbant. Donc, la méthode de BET est méthode non adéquate pour les
sorbants a base de composés organigues instalglesighement (cellulose, végétaux en
géneéral...). Elle I'est cependant pour les poudodisies stables thermiquement (Lowell et al.,
2004).

Donc la méthode chimique reste la plus adéquats tarcas de calcul de la surface
spécifiqgue de RVC et ECM.
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Sample: RVC
Operator: DTC
Submitter:
File Name: C:\...\OLDDAT~1\000-556.35MP

Starcved: 07/03/2017 9:38:47 Analysis Adsorptive: N2
Comnlered: N7/03/2017 12:25:37 Analvaia Rarh: 77.30 K
BET Surface Area Report

BET Surface Area: 0.2883 =+ 0.0012 n*/g
Slope: 14.706847 % 0.063605
Y-Intercept: 0.390732 % 0.008605
C: 38.639241
VM 0.066236 cn?/g STP
Correlation Coefficient: 9.999252e-01
Molecular Cross-section: 0.1620 nnt
Relative Yol 1/
Pressure Adsorbed [VA*(Po/P - 1))
{cm?/g STP)
0.080475034 0.0552 1.584598
0.090309254 0.0578 1.718572
0.100179823 0.0598 1.863049
0.110045927 0.0617 2.003231
BET Surface Area Plot
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Figure II1.5. Calculde la surface spécifique par BET pour ECM
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Sample: EcM
Opexator: DTC
Submitter:
File Name: C:\...\OLDDAT~1\000-557.SMP

Started: 08/03/2017 7:40:40 Analysis Adsorptive: N2
Comnlarsad: NR/AI/ZNIT IN:1N: 4R Analvsi= Rarh: 77.30N K

BET 3Surface Area Report

BET Surface Area: 0.559S + 0.0025 n*/g
Slope: 7.580709 %= 0.033855
Y-Intercept: 0.200340 = 0.004833
Cs 38.839249
VH: 0.128517 cn’/g STP
Correlation Coefficient: 9.999202e-01
Molecular Cross-section: 0.1620 nm*
Relative Yol 1/
Pressure Adsorbed [VA*(Po/P - 1))
(cm®/g STP)
0.045145407 0.0863 0.547572
0.068518570 0.1017 0.723487
0.080109931 0.1080 0.806262
0.100017956 0.1161 0.957414
BET Surface Area Plot
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Figure I11.6. Calculde la surface spécifique par BET pour RVC

[11.3. Etude de la biosorption des ions de cuivre
[11.3.1. Détermination de la courbe d’étalonnage dwcuivre

Tout d’abord, un balayage a été effectué pour gola longueur d’onde maximaleax
afin de mesurer les densités optiques de toutesolasons.

Apres I'étude de ce spectre a des longueurs d’'aondgrises entre 480 et 800 nm, on a
obtenu une longueur d’'onde maximale égale a 610@ma établi la courbe d’étalonnage

donnant I'évolution de I'absorbance en fonctiodaleoncentration (Figure 111.7).
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La construction de la courbe d’étalonnage consigiegparer, a partir d’'une solution mere
de concentration de 10 mM, des solutions fillexaiecentrations comprises entre 0.5 mM et
10 mM par des dilutions successives. Celles-ci spalysées par UV. Le tracage de leurs
densités optiques en fonction de leurs concentsitalonne une courbe d’étalonnage sous
forme d’une droite obéissant a la loi de Beer Lambe

Les concentrations inconnues de différentes saolsitidle cuivre sont déterminées

directement par extrapolation de la courbe d’étadge correspondante.

0,4
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2 _ rd
03| R=099 -
e
/
e
7
8 0,2 rd
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Figure II.7. Courbe d’étalonnage du cuivre

[11.3.2. Effet des différents parametres sur la bigorption des ions de cuivre en mode
batch

[11.3.2.1. Effet de la modification chimique

Dans cette étude, le traitement des écorces @ngdr(EC) par NaOH a été choisi puisque
c’est le traitement le plus efficace et le pludisable pour augmenter la rétention des ions
métalliques du cuivre (Romero-Cano., 2017 ; Fomnein@add, 2014).

L’effet de la modification chimique par NaOH surdapacité de fixation et le rendement
de biosorption des ions de cuivre est représemtia tigure 111.8.

La capacité de sorption est significativement aonéé, passant de 1.27 mg/g pour les
ecorces de citrange non modifiees (EC) a 11.07 mglg les écorces de citrange modifié
(ECM).
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Figure Ill. 8. Effet de la modification chimique

La cellulose, la pectine, I'hémicellulose et laniige, qui sont les principaux constituants de
I'EC et 'ECM, contiennent des esters méthyliquasrg se lient pas de maniere significative
aux ions métalliques. Cependant, ces esters mgtiadipeuvent étre modifiés en traitant la
biomasse avec une base telle que I'hydroxyde dieirepédugmentant ainsi la capacité de
liaison de la biomasse au métal.

Par conséquent, la modification chimique de la lsisge augmente le nombre de ligands
carboxylates, ce qui peut augmenter la capacit@iden de la biomasse (Ning-Chuan et al.,
2009).

[11.3.2.2. Effet de la granulométrie

L’effet de la granulométrie sur la capacité de tia des ions de cuivre est représenté sur
la Figure 1l1.9.

Les résultats expérimentaux des valeurs e B(%) de chaque classe de la granulométrie
pour les deux types de biomasses sont regroup&deldableau 111.6. L’'adsorption effectuée
pour les deux classes de la granulométrie [0.0Bed.[D.16-0.2] mm a été moins efficace que

la classe de la granulométrie [0.315-0.4] mm pesirdeux types de biomasses.
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Figure I11.9. Influence de la granulométrie sur
La capacité de fixation de Cu(par ECM et RVC

Tableau I11.6. Effet de la granulométrie sur la capacité de fomt (mg/g) et le rendement

d’adsorption R(%)des ions de cuivre par RVC et ECM

Classes de la granulométrie (mm)  [0.08-0.1] [0.18-0 [0.315-0.4]

RVC q(mg/g) 0.11+0.01 a 0.80+0.19b 1.68 80c0
R(%) 0.58+ 0.06 a 4.015+£0.95 b 8.35+0.44 c

ECM g(mg/qg) 14.31+0.10 a 16.19+0.21 b 16.85+0.01 c
R(%) 62.04+0.44 a 70.18+0.95b 85.87+0.06¢

Chaque valeur c’est la moyenne des expériencetérépéreur absolue. Les moyens suivis par diff@=fdttres

dans la méme ligne sont significativement diffésenf <0,05

L'impact de la modification de la granulométrie dadsorbants sur la compétence
d'élimination montre une élimination dominante Qi (1) par les grosses particules (Figure
111.9).

Selon la nature du RVC, cette efficacité remarquald la classe de taille de particules
[0.315-0.4] est attribuée a la formation d'agrégats semblent empécher la migration des

ions Cu (Il) vers les sites actifs.

70



Chapitre 111 Résultats et discussions

Pour ECM, la plupart des sites anioniques sonésitul'intérieur des pores et des canaux
et des cavités de 'ECM. Par conséquent, la dinonudle la taille des grains entraine une
diminution de l'adsorption. Les mémes résultatsébdtapportés par Ramos et al. (2004). Ces
auteurs ont constaté que la surface totale dedbtedrend en compte a la fois la surface
externe de la particule et sa surface interne.eCagtniére zone est due aux pores et aux
canaux de la zéolite. Lors de la réduction de ilketdes particules, la surface externe est
augmentée considérablement mais pas la surfacement®ans les matériaux poreux, la
contribution de la surface externe a la surfacaldog¢st trés faible et, pour cette raison, la
réduction de la taille augmente trés |égeremestitéace totale. Donc, ils ont supposé que la
capacité d'échange ne dépend pas du diametre d#sulea puisque la plupart des sites
cationiques sont situés a l'intérieur des poreldeche zéolithique et des canaux et cavités
de la structure de la zéolite.

Selon Marin et al. (2009), la réduction de la ¢ailles particules deitrus cinensisa un
effet négligeable sur l'augmentation de la surfiatale. De plus, dans ce type de matériau
I'élimination du métal peut étre contrélée par égeaionique, et donc indépendante de la
surface accessible.

Donc la gamme de la granulométrie [0.31, 0.4] setenue lors des essais sur le cuivre.

[11.3.2.3. Effet de la teneur en biomasse
Les résultats expérimentaux des valeurs de R(%hdque teneur en biomasse pour ECM
et RVC sont regroupés dans le Tableau IIl.7. Lé&minces entre les moyennes de R(%)

pour les différents teneurs sont significative®agour ECM et RVC.

Tableau 111.7. Effet de la teneur en biomasse sur la capacité&dgdn q(mg/g) et le
rendement d’adsorption R(%)des ions de cuivre p4C Bt ECM .

La teneur en biomasse (g/L) 2 5 10 12
ECM R(%) 50.27+ 0.91a  54.99+ 0.38b 85.87+0.06 ¢ .15%0.19d
RVC R(%) 6.66+0.70a 13.93+0.24b 24.0940.19¢c  19.18560

Chaque valeur c’est la moyenne des expérienceterépéreur absolue. Les moyens suivis par diff@®idttres

dans la méme ligne sont significativement diffésenf <0,05.

La Figure II1.10 montre l'efficacité de I'éliminati du métal en fonction du dosage.
L'efficacité de la biosorption augmente rapidemawmec l'augmentation de la dose de

biomasse a partir de 6.66 et 50.27% jusqu’a 24t@b87% lorsque la teneur en biomasse

71



Chapitre 111 Résultats et discussions

augmente de 2 a 10 g/L pour RVC et ECM, respectivegnCeci est vraisemblablement di a
la surface de contact mise en jeu, ou plus la temeliosorbant augmente, plus la surface de
contact offerte est grande et donc on a une augi@mtprogressive des sites d'adsorption
pour les ions métalliques.

Des résultats similaires ont trouvés par Guleragio§lu (2013) Par conséquent, la teneur

de 10 g/L est choisie comme teneur optimale damesdes autres expériences.

100
80 %
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. L
S " m ECM
S e RVC
@ 40
®
20 °
°
°
0
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La teneur en biomasse(g/L)

Figure 111.10 . Influence de la teneur en biosorbant sur
Le rendement de la biosorption de Cugdy ECM et RVC (Concentration de la solution
meétallique=200 mg/L , vitesse d’agitation =150 iripT = 25 °C, t=24h, granulométrie :
[0.31, 0 ,4] mm)

111.3.2.4. Effet du pH
Le pH de la solution est I'un des facteurs qui ctiat considérablement le processus
d'adsorption et les variations de pH affectentHarge de surface de I'adsorbant et le degré

d'ionisation des ions des éléments traces métalliquisorbants (O’'Connell et al., 2008 ; Al
Ghouti et al., 2010)
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Dans cette partie, on a étudié l'effet du pH surdndement d’adsorption des ions de
cuivre par les deux types de biomasse (ECM et RVE$. résultats sont présentés sur la
Figure I11.11.
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Figure 111.11 (A) : Effet du pH sur le rendement d’adsorption) (Effet du pH sur la

capacité de fixation des ions métalliques (Conegioin de la solution métallique =

200mg/L ; vitesse d’agitation =150 tr/min ; T=25%neur en biomasse = 10g/L,
Granulométrie : [0.31, 0.4] mm, t= 24h)
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Les résultats expérimentaux des valeurs de R(%))(etg/g) de chaque pH pour ECM et

RVC sont regroupés dans le Tableau 111.8.

Tableau 111.8. Effet du pH sur la capacité de fixation q (mg/gleetendement d’adsorption
R(%) des ions de cuivre par RVC et ECM.

pH 2.56-2.73 3.32-3.44 4.04-4.12 5-5.22 5.95-6

g(mg/g) 5.76+£0.03 a 4.77+0.51a 8.47+2.14a 9.27 +0.70a 8.37+1.23a
RVC R(%) 28.02+0.18b 23.21+2.5b  41.17+£10.4245.05+3.42b  40.68+5.98b

ECM q(mg/g) 7.41+0.38 a 8.78+0.62a 12.01+0.07b 17.87 £0.01c 17.82+0.23c
R(%) 39.83+2.07a 48.43+2.07164.56+0.37c  96.04+0.07d 95.8+1.24d

Chaque valeur c’est la moyenne des expériencegrépéreur absolue. Les moyens suivis par diff@eigtires

dans la méme ligne sont significativement diffésenf <0,05.

Pour chaque pH, les valeurs mesurées sont trekgeotes petites différences constatées
(environ 5%) semblent statistiquement non signiifiesgs pour RVC et ECM, respectivement.

Pour ECM la capacité de fixation des ions métadi trouvée pour pH = 2.73 est
similaire a la capacité de fixation des ions migfaéls trouvé pour pH = 3.44 et la capacité de
fixation des ions métalliques trouvée pour pH =258t similaire a la capacité de fixation des
ions métalliques trouvée pour pH = 5.95.

Il ressort du Tableau I11.8, qu'une augmentatiorpHiude la suspension de 2 a 5 a un effet
significatif sur la biosorption du cuivre. Le poantage d'élimination des ions métalliques
augmente de 23% a 45% pour RVC et de 48% a 96%HONr lorsque le pH augmente de 3
a 5, mais diminue par la suite en raison de laipitéton du cuivre et de la formation de
Cu(OHY).

En effet, en milieu acide (pH bas), les groupesctionnels existent sous une forme
protonée alors que la charge de la surface desrbasts est positive, ce qui empéche la
fixation des cations (Ci) et donc une diminution de la capacité de fixati®apendant, & des
valeurs de pH de 4 et 5, les groupes fonctionn@sgiednent déprotonés (libération
progressive de protons) et le nombre de sites apiesn est donc plus important qui conduit a
une amélioration de la capacité de biosorption. daséquent, lorsque le pH augmente, la
surface totale du sorbant se charge négativemanic,[¥attraction électrostatique entre les
espéces positives (ions €)iet les charges négatives des sites de surfadeiodorbant
entrainerait une augmentation de la sorption des neétalliques (Amin et al., 2018 ; Lasheen
etal., 2012).
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Des études sur les espéces prédominantes dioraliguéts CG@* en fonction de la
solution pH montrent qu'a pH inférieur & 6,°Csont les espéces prédominantes de la solution
(Figure 111.12). A une valeur de pH> 6, d'autrepéxses d'ions métalliques telles que Cu(OH)

qui sont des especes peu solubles sont forméesir@emnGingor, 2016).

100

:\ CUZ-
80 - [
Cu(OH),(s) F
- 60 A i
(&) .
o
X 40 A [
20 4 I
] CuSO, (aq) Cu,(OH),**|
CuOH*
0 . : —

pH

Figure I11.12: Diagramme de répartition des espéces de cuivgeifdeo et al., 2012).

Ces reésultats sont en accord avec ceux rapportéesuifféerents types de biomasses
(Jiang et al., 2018 ; Lu et al., 2008 ; Iram et2015).

Sur la base des résultats obtenus, nous pouvopeseipque le mécanisme d'adsorption
des ions métalliques fMpar ECM et RVC est dii & un échange ionique comnmeoletre la
Figure IlIl.13(Pavan et al., 2006)

Donc, un pH optimal de 5 pour RVC et ECM, a étéblétat utilisé pour les autres
expériences.

1) COOM COO"
— — +2H
COOH COO"
-~ -~
2) [M(HO)Nn]*" = - M & nHLO

Figure 111.13. Réactions relatives a I'adsorption des ions méiads
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[11.3.2.5. Effet de la vitesse d’agitation
Les résultats expérimentaux des valeurs de R(%)(etg/g) de chaque vitesse d’agitation

pour ECM et RVC sont regroupés dans le Tablea®. IIl.

Tableau 111.9 Effet de la vitesse d’agitation sur la capacitdixiation q(mg/g) et le

rendement d’adsorption R(%) des ions de cuivreRMAC.

Vitesse 150 250 600 800
d’agitation
(tr/min)

q(mglg) 9.27t0.7a  8.85:0.12a  5.16x0.09b  5.96 +0.02b
RVC R(%) 45.05t3.42a 40.92+t0.53a 23.88:0.41b 27.554D.14

ECM g(mg/g) 17.87+0.01a 11.07+0.73b  9.77%0.1bd 8.95+0.13cd
R(%) 96.04+0.07a 51.3+3.39b 45.28+0.48kt1.49+0.59cd

Chaque valeur c’est la moyenne des expériencesérépérreur absolue. Les moyens suivis par diffi&@en

lettres dans la méme ligne sont significativemefifiéreints a p <0.05.

Pour les RVC, les capacités de fixation et le remetg d’adsorption des ions métalliques
trouvés pour les vitesses d’agitation 150 et 6@@itr sont similaires aux gq(mg/g) et R(%)
trouvés pour les vitesses d’agitation 250 et 800itr, respectivement.

Pour ECM, les différences entre les moyennes dessas d’agitation 250, 150 et 800
tr/min ne sont pas significatives a 5%, mais ldédénce entre les moyennes des vitesses
d’agitation 250 et 600 tr/min, et entre 600 et 8d@in est significative a 5%.

Les résultats d'effet de la vitesse d’agitation laupiosorption de C(ll) par RVCet ECM
sont représentés sur la Figure 111.14.

La diminution de la sorption des ions de cuivreed haute vitesse d’agitation peut étre due
a l'agitation excessive des ions sorbates darsidseau de sorption, de sorte que les forces de
répulsion prédominent sur les sites de sorption lausurface absorbante, ce qui réduit
finalement I'attraction entre les ions de cuivréediiosorbant.

Ces résultats indiquent que le contact entre ledesat le liquide est plus efficace a
I'agitation modérée (150 tr/min) et cela pour RVCECM, ce qui donne la meilleure
homogénéité pour la suspension du mélange et a@énchoisi pour le travail ultérieur. Ce
méme résultat a été signalé dans des travaux sisilpour I'élimination de divers métaux
lourds (Shroff et Vaidya, 2011).
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Figure 111.14. (A) : Effet de la vitesse d’agitation sur la capécle fixation des ions

métalliques, (B) : Effet de la vitesse d’agitateur le rendement d’adsorption (Concentration

de la solution métallique =200 mg/L ; plae =5 £0.1, T = 25 °C, teneur en biomasse =
10g/L, granulométrie : [0.31, 0.4] mm, t= 24h)
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[11.3.2.6. Effet de la concentration initiale de Iaolution métallique du cuivre
Les résultats d’effet de la concentration initidke la solution métallique du cuivre sur la

biosorption sont représentés sur la Figure 111.15.
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Figure 111.15. Effet de la concentration initiale des ions de oeiiv
sur la capacité de fixation de Cu(ll) (pdae = 5¢0.1, T=25°C, teneur en biomasse =10 g/L,
granulométrie= [0.31, 0.4] mm, vitesse d’agitatroh50tr/min, t=3h)

D’aprés les résultats obtenus, on conclut que [maat& d’adsorption augmente avec
'augmentation de la concentration initiale dessiamétalliques, donc la capacité de la
biosorption est directement proportionnelle a lacemtration initiale du cuivre. Ces résultats
sont en accord avec les résultats trouvés par &ealg(2010).

[11.3.3. Cinétiques de la biosorption

La cinétique de la biosorption reflete I'évolutidn processus de biosorption en fonction
du temps. Ce dernier est un paramétre importardajuiétre pris en compte (Moussout et al.,
2018).

Dans le traitement des solutions aqueuses, le gsosed'adsorption dépend intimement
des autres parameétres expérimentaux, tels que JelgNitesse d’agitation, la dose de
biosorbant et, la texture des biosorbants qui adfécla cinétigue de biosortion. Par
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conséquent, lorsque le processus de biosorptioraggroche d’'un véritable équilibre, le
temps de contact doit étre déterminé en fonctiocedeparametres.
La Figure 1l1.16 présente 'effet de temps de ashide chaque adsorbant sur la capacité

d’adsorption du cuivre.
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Figure Ill. 16 Effet de temps de contact sur la cinétique de Ibpigm (concentration de la
solution métalligue = 200 mg/L , vitesse d’agitati 150 tr/min , T = 25°C, granulométrie :
[0.31,0.4 ] mm, phhitiae=520.1)

L’analyse de la Figure 111.17 montre que la cingégle la biosorption des cations Cu(ll)
par les R.V.C et ECM est rapide au début de prose§endant la premiére et la deuxieme
heure). L'obtention du palier & partir de 1a®¥Det 76™ minute pour ECM et RVC
respectivement indique la saturation des sitesigques dans le phénomene de biosorption.
De plus, la capacité d’adsorption maximale enreggsiaprés 1440 mn de contact est de
'ordre de 18 mg/g, 10 mg/g pour ECM et RVC, respement. Les mémes résultats sont
obtenus par Mohammed et Ibrahim (2016).

[11.3.3.1. Ordre de la cinétique

La modélisation des cinétiqgues de la biosortiormetrd’identifier les mécanismes qui

pourraient contrdler la vitesse de la biosorption pour les adapter aux résultats

expérimentaux (Benmaamar et al., 2017).
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Les modéles pseudo premier ordre (PPO) et psewdnd®rdre (PSO) ont été largement
utilisés pour décrire le taux de sorption lorstdiiactions solides-liquides (Tien and Ramarao,
2016).

Les modeles linéaires et non linéaires ont étéséslpour décrire les courbes cinétiques.
Leur validité a été déterminée par le calcul dealetype normalisdq (%), erreur relative

moyenne ARE et le chi carrée non linéafr¢éBenmaamar et Al., 2017).

[11.3.3.2. Régression linéaire

La régression linéaire des deux modeles cinétigsé testée en tracant la courbe de log
(ge-ar) en fonction de t pour le modele de pseudo preorigre et t/gen fonction de t pour le
modele de pseudo second ordre (Figure 111.17).

Les paramétres cinétiques et les données d’ecadaulés pour chaque modéle pour la
régression linéaire (pour les deux types de bi@sus) sont récapitulés dans les Tableaux

[11.10 et I1l.11, respectivement.
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Figure I11.17. Représentation linéaire du modeéle de pseudo preardee « PPO » (A) et du
modele de pseudo second ordre « PSO » (B) poundarption du cuivre par RVC et ECM
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Tableau 111.10. Parametres cinétiques linéaires de la biosorpto@ulll) par RVC et ECM
du PPO et PSO

Forme linéaire

Biosorbant e exp Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
mg/g) Ky(mn'™) de(Mg/g)  Ko(L/(mg.mn)) 0e(mg/g)
ECM 17.88 0.021 21.72 0.0015 18.50
RVC 9.81 0.027 10.78 0.0061 10

Tableau 111.11. Données d'erreur liées a la biosorption de cigureECM et RVC pour les

modeles cinétiques obtenus par régression linéaire

Fonction d’erreur ARE Aq (%) ¥
Biomasse ECM RVC ECM RVC ECM RVC
Forme linéaire de 0.31 0.17 22.72 18.69 9.95 1.41

pseudo premier ordre

Forme linéaire de 0.14 0.11 12.08 17 1.55 0.77

pseudo second ordre

D’aprés les résultats obtenus dans le TableauO)lllds valeurs des fonctions d’erreur
comme I'écart type normalis&q (%), I'erreur relative moyenne ARE, et le Chiréanon-
linéairex® pour le modéle de pseudo —second ordre sont ptiistes que celles du premier
ordre pour RVC et ECM.

En effet Les valeurs de la capacité de fixatiorenbes par le modéle de pseudo —second
ordre qui vaut 18.50, 10 mg/g pour ECM et RVC reipement sont plus proches aux
résultats expérimentaux qui valent 17.88, 9.81 nmggr ECM et RVC, respectivement
(Tableau 111.10).

Ces résultats montrent que la biosorption de Cun@gl)suit pas le modéle cinétique du
pseudo premier ordre. Elle est mieux décrite pandeéle cinétique du pseudo-second ordre.
Donc I'étape limitant de la réaction de biosorptidea Cu(ll) par ECM et RVC est une
chimisorption.

Des résultats similaires ont été rapportéshpaaloul et al. (2018) pour la biosorption de
cuivre par les perles de cellulose, et par Amiale{2019) et Lasheen et al. (2012) pour la

biosorption de cuivre par les écorces d’'orange.
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[11.3.3.3. Régression non-linéaire

Les résultats de traitement des données cinétignagilisant la régression non-linéaire
sont représentés sur la Figure 111.18. Les tablddub? et 111.13 regroupent les parametres
cinétiques et les données d’erreur calculées phague modeéle pour la régression non
linéaire (pour les deux types de biosorbants), aetsgeement. Pour faire une comparaison
entre les deux modeles cinétiques, nous avonseautitois types d’erreur mais on s’est base
sur l'écart type normalisé qui se concentre sucal® entre la quantité biosorbée

experimentale @, et la quantité biosorbée calcul@e.g(mg/g) (Lin et Wang, 2009) .

Tableau 111.12. Paramétres cinétiques non-linéaires de la bitisorpe Cu(ll)
par RVC et ECM du PPO et PSO

Forme non-linéaire

Biosorbant e exp Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
(mg/g) Ka(mn™) Ge(Mglg)  Ke(L/(mg.mn)) ge(mg/g)
ECM 17.88 0.021 17.58 0.0015 19.78
RVC 9.81 0.029 9.55 0.0038 10.36

Tableau 111.13. Données d'erreur liées a la biosorption de clsureECM et RVC a l'aide des

fonctions les plus utilisées

Fonction d’erreur ARE Aq (%) v
Biomasse ECM RVC ECM RVC ECM RVC
Forme non linéaire de0.17 0.11 16.54 10.75 3.2 0.83

pseudo premier ordre

o
H
o

Forme non linéaire de0.13 11.60 10.48 15

o
\]
o

pseudo second ordre
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Figure 111.18. Représentation linéaire du modeéle de pseudo preardee « PPO » (A) et du
modele de pseudo second ordre « PSO » (B) poundarption du cuivre par RVC et ECM

Il a été observé comme pour la régression linégire la forme non linéaire du modele
cinétique de pseudo-second ordre est plus adéguatedes valeurs inférieures des fonctions
d’erreur. Pour cela, on s’est basé sur I'écart hygrenalisé (10.48% pour RVC et 11.6% pour
ECM) par rapport aux valeurs obtenues par le modél@seudo-premier ordre. (10,75%
pour RVC et 16,54% pour ECM).

Les quantités fixes d'ions &uobtenues par le modéle de pseudo-second ordignete
des valeurs de 10.36 et 19.78 mglgur RVC et ECM (Tableau 111.12). Ces valeurs

s'approchent des résultats expérimentaux qui serbdire de 9.81 et 17.88 mg/g obtenus
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respectivement avec RVC et ECM. Des observatiomiasies ont été enregistrées par El-
Hamidi et al. (2012) pour la biosorption de cuipee le phosphate de calcium.

Les valeurs des fonctions d’erreur obtenues pouréggession non-linéaire sont plus
réduites que celles de la régression linéaire ddéheode pseudo second ordre pour les deux
types de biosorbant RVC et ECM (Tableau I11.111e12). Donc, on conclut que ces valeurs
confirment le bon ajustement des données expératesnavec le modele de pseudo-second

ordre par régression non linéaire plus qu'aveédaassion linéaire.

[11.3.3.4. Modele de diffusion intra-particulaire

Dans les systemes d'adsorption en mode batchephssinodeles décrivant la diffusion de
solutés a la surface et dans les pores de l'addarhaété développés (modéele de diffusion de
film, modéle de diffusion intra-particulaire, modetle diffusion extra-particulaire) pour
expliquer la cinétique d’adsorption.

Les courbes du modele de diffusion intra- particalaont présentées dans la Figure 111.19.
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Figure 111.19 . Modéle de diffusion intraparticulaire pour
la biosorption de Cu(ll) sur ECM et RVC

Les courbes de la Figure 111.19 montrent une miirgarité pour ECM et RVC, ce qui
suggere que plus d'une étape est impliqué danev@ament de Cu(ll) par ces deux

biosorbants. On peut en conclure que la biosorpt®u(ll) sur ECM et RVC est constitué
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de deux étapes: adsorption sur la surface du Hiasgr suivie par la diffusion

intraparticulaire. Des observations similaires sapportées par Kazemi et al. (2011).

[11.3.4. Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est la relation entre lasse d’adsorbat, fixée a I'équilibre) et
la concentration sous laquelle elle a lieg)(C

La Figure Il1.16 présente les isothermes d’adsorpties ions de cuivre sur ECM et RVC.
Cela montre que la courbe est compatible avedliesme de type L (Langmuir normal), avec
des quantités expérimentales maximales d’adsormstimée a 55.89 et 37.16 mg/g pour
RVC et ECM, respectivement. Ce résultat indique Baesorption des ions de cuivre se
réalise avec formation d’'une monocouche moléculdlisgagit d’'une adsorption localisée sur
des sites de méme énergie, sans interaction estradlécules adsorbées.

Les différents paramétres des modeles disothernfi@srnissent souvent des
informations a la fois sur le mécanisme de la iéaal’adsorption, les propriétés de surface,
I'affinité de sorption, ainsi que sur la natureptocessus d’adsorption (Bulgariu et al., 2007).

Dans la présente étude, quatre isothermes d’éppiiibsavoir le modele de Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich ont étiéagtes. La détermination des parameétres
de ces isothermes a été réalisée par la régressifinéaire en utilisant le logiciel Origin
Pro09.

La validité des résultats expérimentaux est bagétas/aleur de coefficient de corrélation
R2. Ainsi, plus ce coefficient est proche de I'énilus les résultats sont en adéquation avec le

modele considéré.

[11.3.4.1. Isotherme de Langmuir

La forme non-linéaire de l'isotherme de Langmuité présentée a partir de I'Eq (1.6) de
chapitre I. La Figure I11.20 présente I'isotherme dangmuir non-linéarisée pour les deux
types de biosorbants étudieées (ECM et RVC). Leswaldes parametres équationnels sont

données dans le Tableau I11.14.
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Figure 111.20 Forme non-linéaire d’isotherme de Langmuir pourdesx types de

biosorbants: (agmax(mg/g), b K. (L/mg))
(Co=[200-1000] mg/LpH =5, vitesse d’agitation= 150 tr/mif,= 25 °C, teneur en
biomasse 10 g/L, Granulométrie: [0.31, 0.4] nin3h)

Tableau I11.14: Valeurs des parametres et des fonctions d’erragsstthermes obtenues

pour la régression non-linéaire

Isothermes biosorbants constants
gm(Mmg/g)  K..10'(L/mg) R Re
ECM 44.92 7.92 0.99 0.8
Langmuir "RvC 63.92 0.4 0.99 0.9
Ke(mg/lg) n R
ECM 53.38 -0.04 0.98
Freundlich  RVC 75.75 -0.01 0.98
Ki.(L/mg)  AQ (kJ/mol) R
Temkin ECM 0.03 8.43 0.99
RVC 0.03 11.31 0.83
gn(mg/g)  E (kJ/mol) R
Dubinin- ECM 34.81 19.38 0.84
Radushkevic RVC 53.08 9.64 0.93
h (D-R)
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Selon les résultats obtenus, on note un coefficlentorrélation Rélevé pour les deux
biosorbants, il est aux environs de 0.99 (Tablélald). De plus, les valeurs de la capacité de
sorption maximale déterminées par le modele de fioaigsont égales a 63.92 et 44.92 mg/g
pour le RVC et ECM (Figure I11.21). Ces valeurs tsproches des capacités expérimentales
de sorption qui sont égale a 55.89 et 37.16 mglyg pC et ECM, respectivement et
correspondent étroitement au plateau d’isotherradstrption. L'isotherme de Langmuir est
donc bien adaptée aux données d'équilibre. Cekatssistifient l'utilisation de ce modele.

Le facteur de séparation non dimensionnekeB inférieur a I'unité (R<1) pour les deux
biosorbants utilisés (R= 0.9 pour RVC et 0.8 pour ECM), ce qui favorisedonc la
biosorption.

Les capacités maximales d’adsorption,) (@u RVC et ECM obtenues dans cette
présente étude, ont été comparées avec cellesuebtatans d’autres travaux comme le
montrent le Tableau Ill.15. Ces valeurs montrentfaigon claire que les RVC et ECM
présentent des pouvoirs d’adsorption des ions fitgtes de cuivre Cu(ll) comparable a ceux

rapportés pour d'autres biosorbants.

Tableau I11.15 Comparaison entre les capacités maximales d’adsor{t}ay)
de RVC et ECM vis-a-vis de différents adsorbants

Adsorbant aa{Ma/g) pH Références
Feutre carboxylé 63.32 5 Loiacono et al. (2017)
Ecorces d’'orange modifiés 72.99 5.5 Amin et al120
Ecorces d’'orange modifiés 41.99 5 Lugo-Lugo., 2009
Ecorces d’'orange modifiés 43.16 5 Romero-Cano., 2017
par NaOH
Ecorces d’orange modifiés 15.27 5 Lasheen et@l22
Algues 27.78 4 Thi Tran et al., 2016
Chlamydomonas 57.3 5 Jiang et al., 2018
microsphaera
Chitosane modifiées 46.51 5 Bensaha et Slimane , 2016
Hydrogels de pectine de 43.7 5 Mata et al., 2009
betterave
ECM 44.92 5 Cette étude
RVC 63.92 5 Cette étude
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[11.3.4.2. Isotherme de Freundlich

Les données de sorption pour l'isotherme de Fretmdbn-linéarisée sont tracées (Eq.1.9,
chapitre ), ou gest représenté en fonction degur les deux types de biosorbants (Figure
[11.21). Les valeurs des parameétres équationnelsdannées dans le Tableau 111.14.

Les valeurs de Ront été trouvées égales & 0.98 pour les deux mhiasts. En outre, les
valeurs d'erreur standard pour chaque parametenwlét I'aide de I'isotherme de Freundlich
sont supérieures a celles obtenues par le modélardgmuir.

Par conséquent, I'isotherme de Freundlich ne péném@r un ajustement satisfaisant aux
données expérimentales (Chen, 2015).
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Figure Il1.21. Forme non linéaire de I'isotherme de Freundlichrdes deux types de
biosorbants: (a : K( mg®™L" g%), b: (1/n))
(Co=1[200-1000] mg/L, pH =5, vitesse d’agitation= 1&0nin, T = 25 °C, teneur en
biomasse 10 g/L, Granulométrie : [0.31, 0.4] mn3hi=

[11.3.4.3. Isotherme de Temkin

Les résultats de la non-linéarisation du modeleTemkin, sont présentés sur la Figure
[11.22. Les parameétres de I'équation de Temkin sonsignés dans le Tableau Il11.14.

Les coefficients de régression calculés pour lexdgpes de biosorbant (RVC et ECM)
sont de l'ordre de 0.99 et 0.83, respectivem€rt résultats montrent que le modele de
Temkin peut décrire I'adsorption. La variation d&nérgie d'adsorptionQ découlant de la
non-linéarisation du modele de Temkin est positiv® = 8.43 et 11.31 kJ/mol pour ECM et
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RVC, respectivement) (Tableau 111.14). Cette valqositive montre que la réaction
d’adsorption des ions de cuivre par les deux tygpediosorbants est endothermique. Les

mémes observations ont été apportés par Ho é2Q02] pour la biosorption de cuivre par la
tourbe.

40
50
/.
[ ]
40
]
30 = Points expérimentales
) N 30 —— Forme non-linéaire de Temkin
= Points expérimentales - pour RVC
> —— Forme non-linéaire de Temkin =
= pour ECM £ 2 /
E ~ < / Value  Standard Error
2 Value | Standard Error = ] 3 003 D
PO ! 0 0] = b1 150795
10 d b 1320947 0,23665
0
0 -10
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
CdmglL) C,(mglL)

Figure Il1.22. Forme non-linéaire de I'isotherme de Temkin pasrdeux types de
biosorbants: (&K (L mg?), b:%)

(Co=1[200-1000] mg/L, pH =5, vitesse d’agitation= 1t&nin, T = 25 °C, teneur en
biomasse 10g/L, Granulométrie: [0.31, 0.4] mm3h)

[11.3.4.4. Isotherme de Dubinin-Radushkevich
Les données de sorption pour l'isotherme de DutRaidushkevich (D-R) non-linéarisée
sont tracées (Figure 111.23). Les paramétres de $dMR présentés dans le Tableau I11.14.
Les résultats expérimentaux étaient également ciiloigm avec le modéle de D-R 4R
0.93 pour RVC et 0.84 pour ECM). Le parameétre Brygtrde déduire I'énergie de sorption
(E). Selon la littérature (Hu et al., 2009), legpbmenes suivants se produisent :
 E est compris entre 1-8 kJ/mol, la physisorptiomuhe@ le mécanisme de
sorption,
» Eestentre 8 a 16 kd/mol, I'échange ionique eftdur dominant.

» E est supérieur a 16 kJ/mol, la sorption est domparéiffusion de particules
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Dans les cas sous examen, les valeurs de I'énspgiepositives et elles sont de 'ordre de
9.64 et 19.38 kJ/maour RVC et ECM, respectivement. Ceci indique quéibsorption de
Cu(ll) sur ECM et RVC est endothermique et de tgpnisorption ; 'échange ionique et la

diffusion des particules sont les facteurs domimpanir RVC et ECM, respectivement.
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Figure 111.23. Forme non-linéaire del'isotherme de Dubinin-Radkesfich pour les deux
types de biosorbants : (@;pz (Mg ¢%), b: B)
(Co = [200-1000] mg/LpH = 5, vitesse d’agitation= 150 tr/min, T = 25 °€néur en
biomassel0 g/L, Granulométrie: [0.31, 0.4] mm,3h)

Il .4. Etude de la biosorption des ions de cuivre enade continu

L’utilisation de la colonne pour la biosorption Brode continue qui est plus utile dans le
traitement des eaux usées a grande échelle a detages par rapport au traitement en mode
discontinu. Le fonctionnement en colonne continseume opération plus simple et moins
onéreuse par rapport a la biosorption en mode kettgleut étre facilement étendu a partir
d’'une procédure en laboratoire (Long et al., 20B3r conséquent, nous nous sommes
intéressés a l'efficacité de ces biosorbants ECNR¥C dans I'adsorption dynamique en
réacteur continu (Figure 111.24) avec I'étude datftles différents parameétres opératoires.

Les essais préliminaires effectués sur la biosampties ions de cuivre Cu (ll) par ECM
n'ont pas donnés des bons résultats a cause diegamit des grains de ce biosorbant lors des

expériences. Par conséquent, nous avons retenuemmnét les biosorbants RVC pour I'étude
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de la biosorption en mode continu. Pour cela, raauss sélectionné la fraction de diamétre
moyen compris entre 0.31 et 0.4 mm qui est avér@tuks performante en réacteur discontinu

envers la biosorption de cuivre et le pH de latsmiumeétallique est fixé a la valeur de 5.

— |

T

Biosorbant

ks

Pompe péristaltique

Solution métallique

de Cu(I)

Figure 111.24 Schéma de montage utilisé pour la biosorption edamontinu

[11.4.1. Présentation de la courbe de percée de l@osorption du cuivre sur RVC

Afin de de déterminer le temps nécessaire poursatgration totale de I'adsorbant, on a
utilisé une seule concentration des ions métalticqie cuivre de 169 mg/L que nous avons
suivie en fonction du temps. La courbe de percéenole pour cette expérience est présentée

sur la Figure 111.25.
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Figure I11.25. Représentation de la courbe de percée du Cu(IRS@
(Concentration initiale = 169 mg/L)

D’aprés I'examen de la courbe G&X(t), on peut constater que la biosorption deside
cuivre est relativement lente et qu'il faut enwiré41 min pour que les grains de RVC se
saturent. Les différentes données calculées selon-@livars et al. (2013) obtenues a partir

de la courbe de percée sont rassemblés dans lealalbl.16.

Tableau 111.16. Parametres opérationnels de la colonne a lit foier mne concentration du
Cu(Il) de 169 mgl/L.

tio(MiN)  Ver(ML)  Gota(M@) Moa(Mg)  &(Mg/Q) R (%) G(mg/L)

441 441 40.33 74.52 13.48 54.11 77.52

Afin d'obtenir un modele mathématique qui représees processus d’adsorption en
continu, les données expérimentales ont été agistéleux modéles d’adsorption dynamique
a lit fixe ; il s’agit du modéle de Thomas et cedei Yoon et Nelson.

Les résultats obtenus pour chacun des modeélesrsgrdupés dans le Tableau 111.14 et

représentés dans la Figure I11.26.
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Figure 111.26. Représentation de la régression linéaire du matiele
Thomas (A) et Yoon-Nelson (B) pour I'adsorptionCQi€ll) sur RVC

L’examen de la Figure 111.26 montre un bon accontres les points expérimentaux et les
résultats prédits par le modele de Thomas et paokiele de Yoon Nelson.

Les résultats obtenus montrent que les deux mo{iEfesnas et Yoon -Nelson) décrivent
bien le processus avec des coefficients de caog&ai de I'ordre de 0.9 (Tableau 111.17), ce
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qui confirme que ces modéles sont applicabléadsdrption du cuivre sur RVC et que le
taux probable de diminution de [ladsorption pouragtie molécule d'adsorbat est
proportionnel a la percée de l'adsorbant. Les méndssiltats ont été trouvés pour la

biosorption de cuivre en mode continue par d’aiyjpe de biomasse (Hasfalina et al., 2012).

Tableau I11.17: Résultats de modélisation par les modéles de ak@nhYoon-Nelson

Thomas Yoon-Nelson
kmn*10° e R° ERRSQ kn t (min) R ERRSQ
(mL/mg min)  (mg/q) (min™)
47.33 135.22 0.90 2.65 0.008 28.75 0.90 2.54

[11.4.2. Effet des différents parameétres
[11.4.2.1. Influence de la concentration initiale des ions de cuivre

L’étude de l'influence de la concentration initiade la quantité de cuivre a traiter sur
I'adsorption dynamique est présentée sur la Fijugy.

L’examen des courbes de percée de cette figurerenguoe pour une concentration initiale
élevée de Cu(ll) (229 mg/L), le temps de percéeselté ainsi que I'équilibre de la
biosorption apparaissent plus rapidement. Dansaseten raison du transfert de masse plus

élevée, les sites actifs des grains adsorban&tseest plus rapidement (Ji et al., 2013).
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Figure 111.27. Influence de la concentration initiale des iongatti§ues sur la courbe de

percée de I'adsorption du cuivre Cu(ll) sur RVC
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[11.4.2.2. Influence de la hauteur du lit
L’étude de I'influence de la hauteur du lit surd&arption dynamique des ions de cuivre

est présentée sur la Figure [11.28.
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Figure 111.28. Influence de la hauteur de lit sur la courbe dedede
I'adsorption du cuivre Cu(ll) sur RVC

L'adsorption des ions de cuivre dans la colonni¢ fixé dépend en grande partie de la
quantité d'adsorbant dans la colonne. Au fur eeaure que la profondeur du lit augmentait,
le volume de la solution métallique traitée et laamtité de métaux lourds éliminés
augmentaient a cause de 'augmentation de la sudadiosorbant qui fournit plus de sites
d’adsorption dans la colonne (Hasfalina et al.,201

L’analyse des courbes de la Figure 111.28 montre tgs pentes des courbes de percée
diminuent en fonction de la hauteur du lit. Cecuipait s’expliquer par le fait que plus la
hauteur du lit est grande plus le temps de cordgactiong entre I'adsorbat et I'adsorbant
(Simate et al., 2015).

[11.4.2.3. Influence du débit

Le débit est un parametre important car il déteenkintemps de contact du sorbate avec le
biosorbant dans la colonne d’adsorption (Long et2014). Les courbes de percée a trois
débits différents (0.75, 1, 2.65 mL/min) illustrées la Figure 111.29 ont montré que le temps
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de saturation diminuait de 927 a 441 et 221 mirc &aeigmentation du débit de 0.75 & 1 et
2.65mL/min.

Donc pour un débit faible, les molécules de la tsmhumeétallique ont un temps suffisant
pour la diffusion intra-particulaire. En effet, paun débit élevé de 2.65 mL/min, la solution
métallique n’'a pas assez de temps de contact agegrhins de RVC, ce qui implique une
élimination réduite des ions métalliques par rappardébit de 0.75 mL/min et une saturation
du lit rapide. Les mémes observations ont été éirégs par Amin et al. (2017) pour la
biosorption de cuivre par les biomasses naturelles.

Compte tenu des résultats obtenus, le débit denll/hin a été choisi pour les expériences
suivantes
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Figure I11.29. Influence du débit sur la courbe de percée dedgation
du cuivre Cu(ll) sur RVC.

[11.5. Conclusion

L’efficacité de deux biosorbants préparés (RVC @M pour I'élimination des ions Cu(ll)
des solutions aqueuses a été examinée en modatitisco

Une évaluation des parametres influencant la bpdwor a permis I'optimisation des
parametres suivants: taille des particules (0.340 éhm), teneur en biomasse (10 g/L), pH de

la suspension (pH = 5.0), vitesse d'agitation (t&0in) et temps de contact (3 h).

96



Chapitre 111 Résultats et discussions

Plusieurs modeles mathématiques ont été utilisés gécrire I'équilibre et la cinétique de
biosorption des ions cuivre sur la surface desdoimnts. Il a été montré que dans les
conditions optimales, la capacité de sorption maleénobtenue par la forme non linéaire du
modéle de Langmuir a été trouvée égale a 63.92 pwidg RVC contre une valeur de 44.92
mg/g enregistrée pour ECM. Dans les mémes condititen variation de I'énergie de
biosorption AQ) résultant de la non-linéarisation du modele Tienakété trouvée positive et
I'énergie de sorption calculée par l'isotherme @-Bté trouvée dans I'ordre de 9.64 kJ/mol
pour RVC et de 19.38 kJ/mol pour ECM, ce qui inéiquue la biosorption de Cu(ll) sur ces
biosorbants est endothermique. Cela indique égalemee les interactions sont de type
échange ionique pour RVC et de type de diffusiopatticules pour ECM.

Dans le but d’étudier I'efficacité de RVC a I'écleeindustrielle, une derniere partie a été
consacrée a I'étude de la sorption des ions dee@n mode continu en optimisant certains
parametres notamment la concentration initiale (Db&§/L), le débit d’alimentation (1
mL/min) en solution du Cu(ll) et la hauteur dufie (7 cm). Les résultats de la modélisation
de courbe de percée par les modeles mathématigqudhamas et celui de Yoon-Nelson
montrent que les deux modeéles décrivent bien legasus de biosorption en mode
dynamique avec des coefficients de corrélatiohdeR’ordre de 0.9, ce qui confirme que ces

modeles sont applicables a I'adsorption du cuGuél) sur RVC.
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Conclusion Générale

Le travail présenté dans ce manuscrit avait pojegctibla valorisation de deux types de
biomasses, les résidus du vinaigre de cidre(RVOgstécorces de citrange (EC) dans le
domaine de traitement des eaux chargés en cuie® étorces de citrange ont été activées
chimiguement par I'hydroxyde de sodium afin de prép des écorces de citrange modifiés

(ECM) en vue d’obtenir une meilleure capacité dgson.

Nous avons procéde, lors du premier volet de ecailtaa la caractérisation structurale et
morphologique des deux supports utilisés avantpeésala biosorption pour illustrer les
principaux groupements correspondants au phénodehmsorption.

Les résultats obtenus ont montré aprés la sorptinonghangement dans la largeur des
pics correspondant aux groupements CH, R-COOH, R®O Ainsi, le changement
significatif de ces pics suggéere que les groupesnbntiroxyles (OH) et carboxyliqgues sont
impliqués dans le phénomene de biosorption desdertalivre.

En deuxieme lieu, la biosorption des ions de cupaeles deux supports ECM et RVC en
mode batch a été réalisée dans le but d’évalulfet’des différents parametres opératoires

sur le rendement et la capacité de la biosorptesniains de cuivre.

Les résultats obtenus ont montré que des renderdenterdre de 45.05% pour RVC et
96.04% pour ECM pouvaient étre obtenus dans leditons suivantes : une granulométrie
de [0.315,0.4 mm], un pH de la suspension de &, uilesse d’'agitation de 150 tr/min, une
teneur en biomasse de 10g/L, un temps de biosarptite 3 h. Ces conditions ont été

considérées comme optimales pour la suite du travai

Plusieurs modeles mathématiques ont été utilisas gécrire I'équilibre et la cinétique de
biosorption des ions cuivre sur la surface desdoimzts. Il a été démontré que dans les
conditions optimales, la biosorption de Cu(ll) esieux décrite par le modele cinétique du
pseudo-second ordre. Donc I'étape limitant latiéacde biosorption de Cu(ll) par ECM et

RVC est une chimisorption.

La capacité de sorption maximale obtenue par lmndéonon linéaire du modele de
Langmuir a été trouvée égale a 63.92 mg/g pour R¥Y@ire une valeur de 44.92 mg/g
enregistrée pour ECM. Dans les mémes conditionsailition de I'énergie de biosorption
(AQ) résultant de la non-linéarisation du modéle Tianakété trouvée positive et I'énergie de
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sorption calculée par l'isotherme D-R a été trowlaes I'ordre de 9.64 kJ/mol pour RVC et
de 19.38 kJ/mol pour ECM, ce qui indique que lasbiption de Cu(ll) sur ces biosorbants est
endothermique. Cela indique également que lesaictiens sont de type échange ionique
pour RVC et de type de diffusion de particules feGM.

Dans le but d’étudier I'efficacité de RVC a I'écleeindustrielle, une derniere partie a été
consacreée a I'étude de la sorption des ions deeeiv mode continu (colonne) en optimisant
certains parametres notamment la concentratiomalmitl69 mg/L), le débit d’alimentation (1
mL/min) en solution du Cu(ll) et la hauteur dufitite (7 cm). Les résultats de la modélisation
des courbes de percée par les modéles mathémadigUdsmas et celui de Yoon-Nelson ont
montré que les deux modeéles décrivent bien le peusede biosorption en dynamique avec
des coefficients de corrélationg & I'ordre de 0.9, ce qui confirme que ces modsted

applicables a I'adsorption du cuivre Cu(ll) sur RVC

Ainsi, plusieurs perspectives peuvent dégagéespbpees pour la poursuite de ce travalil
de recherche :

- Utiliser d'autres types de modifications chimique mhysique pour améliorer la
capacité de biosorption pour les deux types deobiasts,

- Etudier la désorption des ions de cuivre,

- Reéaliser d'autres caractérisations physicochimigees les biomasses utilisés
notamment de surface (DRX) et, thermiques (TGA),

- Procéder a d’autres modélisations a l'aide de Ielgicécents pour faire avancer cette
recherche,

- Appliquer ces méthodes pour d’autres polluantsraces métalliques en utilisant les

deux supports préparés.
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Annexe Al :Fiche résumée toxico chimique

Rédacteurs : A. Picot, J. Ducret '
Contact : atctoxicologie@ free.fr
Site Web : hutp://www.atctoxicologie. free.fr

RISQUES SPECIFIQUES

XXL OO

R22, R36/38, RS0/5 * // ATTENTION - H302, H315, H319, H410'
Nocif en cas d'ingestion - Provoque une irritation cutanée et une
sévére imitation oculaire - Trés toxique pour les organismes
aquatiques - Entraine des effets néfastes & long terme.

N°CAS : 7758-99-8
N°CE (EINECS) : 231-847-6
Formule brute : CuSO,, 5 H,0
Masse Molaire : 249,6 g/mol”
Origines :
- Minerai naturel : Chalcanthite (mines de Chuquicamata, nord du
Chils),
- Attaque du Cuivre élémentaire (Cu®) par H:S04
Usages :
- Métallurgie du Cuivre
- Produit phytosanitaire : Fongicide (agnculture conventionnelle
ou biologique, sous forme de bouillie bordelaisc)
- Multiples applications industrielles,
- Mordant pour textiles,
- Pigment...

VOIES DE PENETRATION

TOXICITE

Absorption rapide par la voie orale (554 75 %)
Absorption sous forme d'aérosols, par inhalation.
Absorption cutanée négligeable.

Passage placentaire.

METABOLISATION

Aprés absorption orale au niveau du tractus gastro-intestinal
(estomac, duodénum...), le Cation cuivrique (Cu™) est transporté
dans le sang principalement par la Céruloplasmine (95 % chez
I'Homme) et secondairement par I'Albumine et I'Histidine.
Concentration dans le foie surtout sous forme de Métallothionéine
et, secondairement, dans les lysosomes.

Excrétion majonitaire par la bile, dans les féces et secondairement
par les reins dans les urines.

MECANISME D’ACTION

Le Cation divalent (Cu™) est un oligoélément essentiel que I'on
trouve en particulier sous forme de métalloenzymes
(Cytochrome-Oxydase, Tyrosinase, Céruloplasmine, Lysyl-
oxydase..)

Le Cation Cu™ interfére avec les fonctions thiolates des
Protéines, en formant des ponts disulfure :

Pr.S + Cu —— Pr-S-S-Pr + Cu

Catalyseur de réactions de peroxydation de molécules biologiques
(Lipides insaturés, Protéines...). Dans les Protéines, |'interaction
de la fonction thiolate (Pr-S') avec Cu™, forme un complexe
insoluble (Pr-S-Cu-S-Pr), entrainant I'inhibition de leur activité,
comme dans le cas de la Glucose-6-phosphate-déshydrogénase et
de la Glutathion réductase.

Le Cuivre Cu™" accélére I'hémolyse des globules rouges. 11 est un
cytotoxique pour I"'Homme, pour les animaux et les végétaux.

Toxicité animale
1 1} .
- Emétique puissant (vomissements)
- Sensibilité trés vanable : les plus sensibles, les Moutons :
15 mg/kg", les plus résistants les Rats :
o DLS0 (Mouton, voie orale) : 15 mg/kg”
o DLS0 (Rat, voie orale) ; 300 mg;'kg"
o DLSO0 (Rat, sous-cutanée) : 43 mg/kg™
- Imitant :
o oculaire,
o des muqueuses respiratoires (spasmes, OAP...)
Toxicité & long terme :
Par voie orale chez le Rat (100 mg maximum/20 jours):
Atteinte centrolobulaire hépatique et nécrose tubulaire rénale.
Hémolyse...

Toxicité chez I'Homme

Toxicité aigtie :

- Imitations cutanée, oculaire, gastro-intestinale.

- L'ingestion d'Eau, contenant une concentration de Cuivre

supéricure & 2 mgel”, entraine des troubles gastro-intestinaux :

Godit métallique, douleurs épigastriques, diarrhées. ..
Apparition d"anémie et d'ictére.
Toxicité 4 long terme :
Possibilité d'intoxication & long terme, 4 de faibles doses, par
voie orale.
Les  personnes  déficientes en  Glucose-6-phosphate-
déshydrogénase, ou atteintes par la maladie de Wilson, sont
particuliérement sensibles & la toxicité du cation Cu™ .
Méthémoglobinémie, stéatose, cirthose, néphrite, convulsions.
Possibilité d’anémie hémolytique. ..
Absence de preuves de génotoxicité et de reprotoxicité.
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Annexe A2 :Différents types d’'isothermégBrunauer et al., 1940)

Typel Type I Type Il Type IV Type V

0 C/Cs 10 ¢ 10 C/Cs 10 (G 10 C/Cs 1

Cs: concentration saturante

Les isothermes de type | Adsorption favorable sur des solides microporeux.ouantité
adsorbée est importante méme pour de faibles ctratiens de polluant (Brunauer et al.,
1940).

Les isothermes de type Il et Il :Sont observées pour les adsorbants non poreuxusnec
transition continue de Il'adsorption en monocouche’a@sorption en monocouche a
I'adsorption en multicouche jusqu’a la condensatapillaire (Chitour, 1981).

Les isothermes de type IV :Lorsque les interactions entre les molécules dduig et la
surface du solide sont plus fortes que les intenastentre les molécules adsorbées, on
observe les isothermes de type IV (Sun, 2003).

Les isothermes de type V C’est uneisotherme trés rare, caractéristique du solidepgre
ayant des diamétres de pore de méme ordre quedesusolides donnant des isothermes de

type IV (Brunauer et al., 1940).
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Annexe A3

Tableau A3-1:Polyphénols présents dans le jus de citrangeBbsto et Al., 2017)

Flavanones-flavones-hydroxycinnamic acids (mg/L) Citrange
Flavanones 283.89
Eriocitrin 5.87 (0.32)
Narirutin 11.06 (0.14)
Naringenin 7-0O-glucoside 1.03 (0.13)
Naringin 176.33 (0.25)
Hesperidin 0.59 (0.02)
Neohesperidin 89.00 (0.55)
Didymin 0.01 (0.00)
Flavones 61.65
Vicenin-2 39.38 (0.03)
Diosmetin 6,8-di-C-glucoside 19.93 (0.60)
Diosmin 2.34 (0.49)
Total flavonoids 345.54
Hydroxycinnamic acids 26.00
Caffeic acid 248 (0.02)
Coumaric acid 3.62 (0.06)
Ferulic acid 18.03 (0.13)
Sinapic acid 1.87 (0.11)

Les valeurs représentent les moyennes de troisndéggions, I'écart type (+ SD) est
indiqué entre parentheses
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Tableau A3-2 : Composition chimique d’huile essentielle d’écoreeaitrange trouvé par
la méthode Chromatographique en phase gazeusectraspétrie de masse (GC-MS) (Del
Bosco et Al., 2017).

classe / composé _Citrange
Moy ET

Monoterpene hydrocarbons 95.61
2-Thujenc” 0,05 0.00
*-Pinene® 0.55 0.00
Camphene! 0.01 0,00
Sabinene” 0.36 0.01
B-Pinene” 1.51 0.03
P-Myreenc” 1.63 0.00
=-Terpinene” 004 0.00
Limonene” 8982 0,08
trans-B-Ocimene 0.27 0.00
v-Terpinene” 1.25 004
Terpinolenc? 012 0.00
Oxygenated monolerpencs 326
trans-Linalool oxide 0.08 001
Linalool” 1.66 0.07
cis-Thujone®

frans-Thujone”

trans-p-Mentha-2,8-dien-1-ol
cis-p-Mentha-2_8-dien-1-0l

Camphor 0.01 0.00
Citronellal® 0.01 0.00
Terpinen-4-ol* 010 0,00
Temineol” 0.32 0.02
cis-Dihydro Carvone

trans-Carveol

Nerol! 0.06 0.01
Neral” 0.10 0.01
Carvone 0.03 0.00
Geraniol® 0.42 0.01
Geranial® 012 001
I‘hrill:lllk:hyd:" 0.05 0.00)
Limonen- 10-0l o1 (.00
p-Menth-1-en-9-0l

Perilla alcohol 002 000
Myrienyl acetate

Citronellyl acetate 0.01 000
Neryl acetate 0.07 0.00
Geranyl acetate 0.19 0.00
Sesquiterpencs 0.32
&-Elemenc 0.02 000
B-Elemene

x-cis-Bergamotene 0.01 0.00
B-Caryophyllene 004 000
a-trans- Bergamolene 0.03 0.00
B-Santalenc 0.01 0.00
Germacrene [ 004 000
Germacrene B

Nerolidol £ 0.11 0.00
Notkatone 006 0.0z
Others 0.76

Hexanal®

2-rrans-Hexenal” 0.01 0.00
n-Hexanol*

3-Octanone”

Octanal” 0.42 0.02
Hexyl acetate 0.03 002
Octanol” 0.04 0.00
Nonanal* 0.02 0.00
Methyl octanoate

Ethyl octanoate

Estragole” 0.02 0.01
Decanal” 0.11 0.00
Octyl acetate 0.04 0.00
2-trans-Decenal® 0.02 0.00
2-trans-Decenol 0.0 000
trans-Anethol”

2E AE-Decadienal 0.0 0.00
Dodecanal”

Decyl acetale .01 0,00
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