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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’eau est 1’élément essentiel de tous les processus, quel que soit le degré de
développement de la société. L’augmentation des activités agro-industrielles engendre une
pression grandissante sur les réserves en eau douce de la planete. En effet, ces activités de
développement qui ne cessent d’augmenter, et qui souvent polluent les ressources en eau, et
causent un probleme écologique a long terme.

Dans la liste des polluants les plus dangereux, figurent les métaux lourds qu’on
trouve essentiellement dans les rejets industriels [1].

Les métaux lourds présents dans les eaux usées polluées sont produits par une variété
d'activités industrielles liées a I'exploitation miniére, a la transformation des métaux, et a
I'utilisation de substances contenant des métaux. La pollution de I'environnement par les
effluents contenant des métaux lourds est une grande préoccupation; ils ne sont pas
biodégradables et ont tendance a s'accumuler dans les organismes vivants, provoquant ainsi
des maladies et des troubles [2].

La mise au point de nouvelles méthodes efficaces et economique dans le but de la
dépollution, connait un intérét croissant. Cet intérét est a ’origine de la grande motivation
de plusieurs laboratoires de recherches a travers le monde, visant soit la dégradation de la
matiere organique polluante, soit 1’adsorption ou la transformation de la matiére minérale sous
des formes moins nocives [1]. ’adsorption présente I’avantage de pouvoir étre appliquée au
traitement de divers effluents et apporté ainsi des réponses aux exigences réglementaires pour
la protection de I’environnement ou plusieurs adsorbants sont utilisés pour le traitement des
effluents aqueux [3].

Plusieurs publications actuelles montrent, I’intérét que les algues peuvent présenter
pour 1’¢limination de plusieurs polluants. Dans ce contexte, notre contribution consiste a la
valorisation des algues vertes (Spirogyra) et I'étude de leur pouvoir adsorbant vis-a-vis des
métaux lourds notamment les ions de fer.

Le développement de ce mémoire est articulé autour de deux grands chapitres : Une
premiére chapitre intitulée « Etude bibliographique », subdivisée en trois principales
parties :

i. Le premiere partie est consacré a I'étude de la pollution par les métaux lourds
notamment le fer total, La définition, principaux, la toxicité des métaux lourds
et son normes et réglementations et procédés utilisés pour éliminer les métaux

lourds.
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ii. Dans la deuxiéme partie est consacré a la présentation des généralités sur
I'adsorption essentiellement les différents parametres influant sur I'adsorption et
les classes et les modeles les plus utilisés pour la description de ce phénomeéne.

iii. La troisieme partie traite une breve description des matériaux végetaux
(les algues vertes) et son identification.

La deuxiéme chapitre intitulée « Etude expérimentale », dans laquelle sont présentés
les résultats relatifs :

v Nous présenterons tout d’abord la description du mode de synthése de charbon
actif a partir d' algue verte par la méthode d’activation chimique avec agent
chimique hydroxyde de potassium (KOH) et étudier I'optimisation des
différents paramétres opératoires sur 1’adsorption des ions de fer totales puis
comparer au pouvoir d’adsorption d’un algue vierge.

v' Consiste en une caractérisation physicochimique de bioabsorbant utilisé
comme: la diffraction de rayons X (DRX) et la microscopie électronique a
balayage (MEB) et et infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).

v Une étude préliminaire de I’influence des différents parametres sur I’adsorption
comme le pH, la masse de 1’adsorbant. Ainsi que les isothermes d’adsorption.

v Aux résultats et les interprétations correspondantes.

En fin de travail nous donnons une conclusion des résultats obtenus envisagées pour

développer notre travail.
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Chapitre | Etude Bibliographique

I.1. INTRODUCTION

L’étude qui fait I’objet de ce mémoire est basée essentiellement sur le pouvoir un
biomatériaux dans le domaine de la dépollution des eaux chargées en métaux toxiques:
I’élimination des cations métalliques en solution par des bio adsorbants ( les algues verts ).

Dans ce contexte, j’ai orienté [1’étude bibliographique sur les métaux lourds, le
phénomene d’adsorption et les algues verts en tant qu’adsorbant.

J’aborde en premier lieu la présentation sur les métaux lourds mis en examen en
occurrence le fer vient compléter cette partie.

Ce chapitre comprend également une étude détaillée sur le phénomeéne
d’adsorption, ces différents types, les paramétres intervenant dans ce processus
ont été également cités et I’isotherme d’adsorption et leur modélisation.

Dans la derniére partie de ce chapitre nous présentons des notions de base sur les
algues verts et leurs 1’identification.
1.2. LES METAUX LOURDS

Les métaux lourds sont des polluants générés par I’activité humaine, ils sont
principalement rencontrés dans les affluents de traitement de surface, les eaux de lavage de
gaz de combustion de charbon et d’incinération des ordures ménageres.

La complexité et la difficulté du contrdle des émissions de métaux lourds dans
I’environnement résultent de la diversité des sources de rejet et de leur importance.

La problématique méme des métaux lourds repose sur le fait qu’ils sont trés utiles,
voire indispensable a I’homme. En effet, de part leurs propriétés, ils entrent dans la
composition d’une grande variété de produits et se trouvent a de nombreux niveaux :
chimie, métallurgie, pharmacie, énergie, etc... [1].Les métaux lourds sont dangereux car :

4 |ls sont non dégradables au cours du temps.

4 |ls sont toxiques a de trés faibles concentrations.

4 IIs ont tendance a4 s’accumuler dans les organismes vivants et & se concentrer

au cours des transferts de matiére dans les chaines trophiques[4].
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1.2.1. Définition

On appelle en général métaux lourds les eléments métalliques naturels, métaux ou
dans certains cas métalloides caractérisés par une masse volumique élevée, supérieure a 5
gramme par cm®. On retrouve dans certaines publications anciennes 1’appellation de «
métal pesant » [6].Actuellement dans la nature, 41 métaux et 5 métalloides sont identifiés [5].

Les métaux lourds sont des micropolluants de nature a causer des problémes méme
présents sous formes de traces de 1’ordre du microgramme par litre [7].

Enfin, dans l'industrie en général, on considére comme métal lourd tout métal de
densité supérieure & 5 g/cm® (Figure 1.1), de numéro atomique élevé et présentant un

danger pour I'environnement.

Bloc S Bloc p

H Métaux lourds de densité > 5 He
Li | Be Bl C|N|[O]|F]|Ne
Na | Mg Bloc d Al Si|P| S |Cl|Ar

K|Ca|[Sc|Ti| V| Cr |Mn|Fe|[Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As| Se|Br|Kr
Rb| St | Y |Zr [Nb| Mo | Te |Ru{Rh [ Pd |Ag [Cd|In|Sn |Sb|Te| I |Xe
Cs|Ba|La|Hf|Ta| W |[Re |Os| Ir | Pt |Au [Hg| Ti | Pb | Bi | Po | At |Rn
Fr | Ra | Ac Bloc f
Lanthanides | Ce | Pr (Nd | Pm |Sm | Eu | Gd | Tb | Dy |Ho | Er [ Tm | Yb | Lu
Transuraniens | Th |[Pa| U | Np | Pu |Am|Cm | Cf | Bk | Es | Fm [ Md | No | Lr

Figure 1.1: Classification périodique des éléments [8].

1.2.2. Principaux métaux lourds
Nous distinguons deux groupes de métaux : les métaux essentiels ou oligoéléments et
les métaux non essentiels ou métaux toxiques.

» Meétaux essentiels : Ce sont des e€léments au nombre de onze et considérés comme
indispensables pour les organismes vivants. Ces métaux sont : le fer, le cuivre, le
zinc, le cobalt, le manganése, le chrome, le molybdéne, le vanadium, le
sélénium, le nickel et I’étain.

» Meétaux non essentiels : Ces métaux n’ont aucun intérét biologique, ils sont
ingérés en quantité infime, jouant un réle toxique (plomb, cadmium, mercure).

I s’agit d’éléments non régulés [9].
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Tous les métaux essentiels on non essentiels deviennent relativement toxiques

lorsqu’ils dépassent le seuil limite spécifique de chaque métal.
1.2.3. Effets des métaux lourds

Méme si les métaux lourds sont le plus souvent présents dans I’cau a 1’état des traces,
ils n’en restent pas moins dangereux, puisque leur toxicit¢ se développe par
bioaccumulation dans les organismes. Donc pour ’homme la problématique des métaux
lourds est majeure car elle affecte toutes les caractéristiques de la vie. 1l existe plusieurs
types de métaux lourds dont la toxicité est mortelle, comme le mercure qui se fait
facilement absorber par la peau, les poumons, I’estomac et l’intestin, et provoque un

affaiblissement du systéme immunitaire [10].
1.2.3.1. Effet sur la santé [11, 12]

Les métaux lourds s'accumulent dans l'organisme et provoquent des effets toxiques a
court et/ou a long terme. lls peuvent affecter le systéme nerveux, les fonctions rénales,
hépatiques, respiratoires, ou autres. Les effets des métaux lourds sur le systéeme nerveux

central et leurs symptémes sont :

e Irritabilité

Peur

Nervosité

Inquiétude

Instabilité émotionnelle

Perte de confiance

Timidité (symptéme principal chez les adolescents)

Indécision

e Perte de la mémoire immédiate
e Toutes les sortes d’insomnies

o Dépression
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Symptdémes neurologiques
e Fourmillement des mains
e Sentiment de brdlure constante avec endormissement des membres inférieurs
(Symptdme caractéristique des perturbations dues au mercure)
e Léger tremblement des mains.
Symptdomes de la téte
e Saignement des gencives
e Gencives qui se retirent mettant 1’os du maxillaire a nu
¢ Dents qui bougent
e Mauvaise haleine
e Sentiment de brilure sur les lévres, la langue et le visage
e Abces buccaux
e VVertiges
o Sifflement dans les Oreilles
e Troubles de 1’audition

e Difficultés oculaires (baisse de la vision des contrastes et des couleurs dues a des

dépdts de métaux lourds dans le cervelet)
Symptomes digestifs
e Allergies alimentaires, particuliérement aux ceufs et au lait
¢ Coliques
Symptdémes cardiaques

e Arythmie due aux dépoOts de métaux lourds dans les nerfs commandant 1’activité

cardiaque

e Problémes de pression (a ce sujet une étude a long terme effectuée sur 10.000 patients
démontre qu’apres six mois de traitement au DMPS, c’est un chélateur, les problemes

de pression avaient disparu et que le taux de cholestérol s’était normalisé).
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1.2.3.2. Effet sur I’environnement [13]

Les métaux ont surtout un impact sur 1’environnement. La contamination de la faune
entraine des problémes de santé et conduit a un risque de bioaccumulation de métaux toxiques

dans de nombreuses espéces aquatiques, y compris le poisson.

Dans les sols arables, des concentrations élevées en métaux sont généralement associées
a la présence d’eau souterraine contenant des métaux ainsi qu’a l’utilisation de certains
engrais et produits chimiques agricoles. Dans des conditions extrémes, les sols arables
peuvent devenir impropres aux cultures destinées a la consommation humaine, car ces
cultures accumuleraient les métaux a des concentrations supérieures a celles considérées

comme acceptables par 1’Organisation Mondiale de la Santé OMS.
1.2.4. Source d’émission

Les principales industries polluantes sont la chimie, la métallurgie, la sidérurgie, le
traitement de surfaces, la fabrication d'accumulateurs au cadmium-nickel, les tanneries, les
teintureries (voir Tableau 1.1), le verre, la photographie, la fabrication et 1‘utilisation des
pesticides, la papeterie, les industries de la peinture, la fabrication de la céramique, les

explosifs, 1‘imprimerie.., La circulation routiére génére des pollutions aux plomb et zinc[14].

L<élimination de ces pollutions passe par plusieurs types de processus dont les
procédés physicochimiques, la concentration-évaporation mais la diversité des polluants

complexifie les méthodes de traitement.

En regle générale, on retiendra que pour éliminer les métaux, il est nécessaire de les
rendre solubles. Ceux-ci sont présents dans I'eau, l'air et le sol. Comme tous les minerais, ils
sont présents dans les roches. Ces réserves naturelles ne constituent pas en elles-mémes de
danger a proprement parler. L'exploitation des gisements, I'érosion, les prélevements d'eau ou
les éruptions volcaniques, vont répandre des traces de ces éléments dans I'environnement. Ils
peuvent alors devenir toxiques s'ils se retrouvent en quantités suffisantes dans les organismes

vivants.

Outres ces phénomenes naturels, l'activité humaine, méme si elle ne crée pas de

métaux lourds participent a leurs diffusion dans 1‘environnement.
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Tableau I.1: Sources industrielles et agricoles des métaux dans 1’environnement [15].

Utilisation Métaux
Batteries ef aufres appareils électriques | Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, N1
Pigments et peintures T1, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, AL, As, CuFe
Alliages et soudures Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, N1, Cu,
Biocides (pesticides, herbicides) As Hg, Pb, Cu, Zn, Mn, Sn,
Agents de catalyse N1, Hg, Pb, Cu, Sn,
Verre As, 7n, 5n
Engrais Cd, Hg, Pb, Al As, Cr, Mn, Sn, N1, Cu
Matiéres plastiques Cd, Sn, Pb Cd, Sn, Pb
Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg
Textiles Cr, Fe, Al
Carburants N1, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd
Raffinerie N1, V, Pb, Fe, Mn, Zn

1.2.5. Les rejets des métaux lourds dans I’eau

Pendant de nombreuses années, les industries situées a proximité de cours d'eau (pour
des raisons de refroidissement de processus, de transport) ont rejeté leurs effluents dans ceux-
ci. A ce phénomeéne (de plus en plus limité par l'installation de station d'épuration au sein
méme des sites industriels), il faut ajouter I'érosion et le ruissellement de I'eau sur les sols et
chaussées. L'eau constitue un élément fondamental en matiére de pollution, puisque dans le
cas des métaux, comme pour dautres composees, celle-ci va favoriser de nombreuses
réactions chimiques. L'eau transporte les métaux lourds, et les inserts dans les chaines
alimentaires (algues, poisson, etc.). Méme si les métaux lourds sont le plus souvent présents a
I'état de traces, ils n'en restent pas moins trés dangereux, puisque leur toxicité se développe

par bioaccumulation dans I'organisme [16].
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Le tableau 1.2 présente les normes de rejet d'effluents, a titre indicatif, par rapport

aux métaux lourds en Algerie.

Tableau 1.2: Normes de rejets d’effluent en Algérie.

Meétal Concentration (mg/L)
Al 3
Ccd 0.2
Cr (total) 0.5
Fe 3
Mg 1
Hg 0,01
Ni 0,5
Pb 0,5
Cu 0.5
Zn 3

1.2.6. Procédés utilisés pour éliminer les métaux lourds

Cette section présente les procédeés conventionnels, généralement employés pour le
traitement des effluents contenants des ions métalliques. Compte tenu que le choix d’une
technique de Dépollution nécessite une bonne connaissance de son efficacité et de son
contexte d’utilisation, la présentation de ces méthodes de traitement des eaux visera a faire
ressortir leurs avantages et leurs inconvénients.

Nous pouvons distinguer trois grands types de procédés de traitement : les procédés de
Transfert liquide-solide, les procédés de transfert membranaire et les procédés biologiques.
[17].
1.2.6.1. Procédés de transfert liquide-solide

Ils consistent a transformer les especes métalliques solubles en espéces insolubles
(précipitation, électrolyse) ou a les retenir sur une matrice solide (échange d’ion, adsorption).
[17].
1.2.6.1.1. Electrolyse

C’est un procédé électrochimique qui permet de déposer le métal sur une cathode par

réduction. Elle est appliquée a des effluents a fortes teneurs en métaux (gramme/litre).




Chapitre | Etude Bibliographique

L’inconvénient de ce procédé est la présence des réactions parasites d’oxydoréduction qui

peuvent se produire et crée des surtensions au niveau des électrodes [17].
1.2.6.1.2. Précipitation

On entend par précipitation chimique la formation, par action de réactifs appropriés,
de composes insolubles des éléments indésirables contenus dans une solution, en application

des lois de Berthollet ou de celles de I’oxydoréduction [18].

Dans le traitement des eaux usées la précipitation est utilisée pour 1’élimination des
phosphates et des métaux lourds. Ces derniers sont précipités généralement sous forme

d’hydroxydes par addition de soude ou de chaux jusqu’au pH de solubilité minimum [19].
En pratique il faut tenir compte d’autres facteurs tels que :

i. Le codt du réactif ou sur ce plan les carbonates et les hydroxydes ne peuvent pas

étre concurrencés.

ii. La toxicite du réactif dont un exces se retrouvera inévitablement dans les eaux et
ou dans ces cas les sulfures sont déefavorisés.

iii. La séparation du précipité qui est généralement médiocre pour tous les procédés,
et ne peut s’effectuer qu’a 1’aide de poly électrolytes.

iv. Le pH intervient dans la plus part de ces réactions de précipitation de sorte que le
minimum de solubilité n’est pas atteint au méme pH pour tous les métaux, ce

qui complique 1’épuration des eaux contenant plusieurs métaux [20].
1.2.6.1.3. Echange d’ion

Les techniques de I'échange d'ions sont connues et ont fait leurs preuves depuis trés
longtemps mais l'utilisation de celles-ci en industrie du traitement de surface est récente.
Outre le recyclage de l'eau, le procédé d'échange d'ions permet de concentrer les métaux
lourds de solutions dilués en une solution métallique concentrée plus apte a un recyclage que
le sont les boues. La mise en place du procédé d'échange d'ions dans un systeme de recyclage
et de purification de I'eau permet donc de réduire significativement la consommation en eau et

le volume d'eau usée rejeté.

Les eéchangeurs d'ions utilisés pour la déminéralisation des eaux de rincage des ateliers

de galvanoplastie sont les types et dans l'ordre suivant :

10



Chapitre | Etude Bibliographique

+ Echangeur cationique fortement acide a base de résine polystyrénique.

# Echangeur anionique faiblement & moyennement basique a base de résine
polystyrénique et de préférence de structure macroporeuse [21].

1.2.6.1.4. Adsorption

Celle-ci est réalisée sur des matériaux naturels aussi bien synthétiques, dont les plus
souvent utilisés sont les charbons actifs et les zéolithes. Cependant, ce traitement pose le

probléme de sa régenération ainsi que son prix éleve [22].
1.2.6.2. Procédés de transfert membranaire
1.2.6.2.1. Osmose inverse

Le principe consiste en un transfert de solvant d’une solution diluée vers une solution
concentrée au travers d’une paroi microporeuse sous 1’action d’un gradient de pression [39].
C’est un procéd¢ qui permet de purifier ’eau pour la production d’eau potable, d’eau pure

pour chaudieres et pour les industries agro-alimentaires [23].
1.2.6.2.2. Electrodialyse

Ce procédé¢ permet le transfert des ions métalliques, sous I’effet d’un courant
électrique (Gradient de champ électrique), d’une solution a travers une membrane de dialyse
[19], I"¢électrodialyse est utilisée pour la récupération du cuivre, du nickel et de 1’argent dans

les bains de traitement de surface [24].
1.2.6.3. Procédés biologiques

Ces procedés exploitent certains mécanismes de résistance développés par les
microorganismes (bactéries, algues, champions et levures), qui sont capables de fixer et
accumuler les métaux .Ces micro-organismes appelés aussi biomasse, qui sont d’origine
forestiére, agricole, aquatique, déchets urbains et industriels, sont les plus sérieux pour le
développement de bioprocédés d’épuration, dans de nombreux pays [25]. Parmi ceci, le
processus de la biosorption, corresponds a 1’utilisation de matériaux biologiques pour la

fixation des polluants par adsorption.
1.2.6.3.1. Phénomene de biosorption

Le terme général « Biosorption » a été utilisé pour décrire la propriété des matériaux
d’origine naturelle, morts ou vivants, a retenir des ions métalliques lourds ainsi que des

éléments radioactifs [26]. La Biosorption fait partie des procedés biologiques qui mettent en

11
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jeu I’affinité des micro-organismes (bactéries, algues, champignons et levures) appelés aussi
biomasses ou biosorbants pour les ions métalliques pour une épuration efficace des effluents

Industriels, a un cout économiquement acceptable.
1.2.6.4. Biosorbants et leurs structures des parois
4 Les bactéries

Les biomasses bactériennes sont générées en quantités relativement importantes comme
sous-produits de I’industrie agro-alimentaire. Les bactéries sont classées en deux grandes
catégories en fonction de leur comportement lors d’un protocole de coloration, dite coloration
de Gram. On distingue ainsi les bactéries Gram+ et Gram-. Le résultat (+ ou -) de la

coloration dépend de la nature et de I’agencement de polymére.

Les bactéries ont un rapport surface/volume élevé, ce qui une caractéristique qui tend a

augmenter leur capacité d’adsorption [27].

+ Les algues

Leur paroi est composée de fibres, emprisonnées dans une matrice amorphe. Les fibres
sont Constituées d’un polymere du glucose : la cellulose, la matrice est de composition
variable Suivant les especes : acide alginique, galactose. Les principaux composants de cette

structure sont riches en groupements carboxyle, hydroxyle, amine, phosphate et thiol [28].
4 Les champignons

L’architecture de la paroi est complexe car elle est composée de plusieurs couches
mettant en jeu différents constituants tels que la chitine (polymere de N-acétyle glucosamine),
chitosane forme déacétylée de chitine, d’autre glucides et de protéines permettant la rétention
des cations métallique [29]. La richesse de ces composants en groupements fonctionnels
(fonction carboxyle, amines) est I’un des atouts majeurs des champignons dans le domaine de

la biosorption des métaux [30].
1.2.7. Le Fer

Le Fer (Fe) est un métal essentiel, entre dans la composition de nombreux alliages
dont les aciers inoxydables. Il est utilisé dans les machines et ustensiles divers utilisés
quotidiennement ainsi que dans les infrastructures du monde moderne. Le Fer est classé au
guatrieme rang des éléments de la crolte terrestre par ordre d'abondance, sa présence dans

I'eau peut avoir diverses origines : lessivage des terrains avec dissolution des roches et des

12
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minerais contenus dans le sous-sol, rejets industriels (pollutions miniéres, métallurgiques,
sidérurgiques), corrosion des canalisations métalliques (en fonte ou en acier) ou existence
de dép6ts antérieurs. La régulation du Fer dans le sang est contrlée par deux protéines
d'absorption et d'exportation. La carence ou I'excés en Fer peut étre potentiellement toxique
pour les cellules, c’est pourquoi son transport est rigoureusement controlé. Un faible
niveau de Fer chez ’homme cause I’anémie, I’'un des problémes de santé publique les plus
répandus qui peut étre imputable a des causes d’ordre nutritionnel, notamment la carence
en Fer, a des troubles inflammatoires ou infectieux et a des pertes de sang. Le mécanisme
toxique principal du Fer réside dans sa capacité a induire la formation de radicaux libres,
avec, pour conséquence, une peroxydation lipidique. Classiquement, I’intoxication au Fer
est décrite comme évoluant en cinq phases : troubles digestifs, amélioration clinique
transitoire, toxicité systémique avec choc, acidose métabolique coma, toxicité hépatique
avec coagulopathie, séquelles digestives a type de sténose. Le traitement comporte, hormis
le traitement symptomatique, la décontamination digestive avec irrigation intestinale et
traitement chélateur par déféroxamine. Le charbon activé est inefficace. L’exposition
chronique au Fer est principalement d’origine professionnelle et se traduit par une
pneumoconiose de surcharge consécutive a I’inhalation de poussiéres et d’oxydes de Fer.
La sidérose oculaire est une pathologie chronique grave pouvant aboutir a la perte de la
vision de I’ceil touché. Elle survient lorsqu’un corps étranger contenant du Fer se retrouve

dans I’eil ou a son contact [31,32].

Figure 1.2: Le fer sur le marché des métaux.

13
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1.3. PHENOMENE D’ADSORPTION

Les phénomenes dont I'adsorption ont été observés initialement dans les liquides
par Lowitz en 1785, la premiére application industrielle a été réalisée quelques années plus
tard dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de
bois a été utilisé pour éliminer le godt et les odeurs des eaux. Par suite début du 20 eme siecle
les techniques d'adsorption sont développées grace aux connaissances scientifiques.
Durant la premiere guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon actif ont été

mises en évidence dans plusieurs applications [33].
1.3.1. Définition du phénomeéne d’adsorption

L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique de transfert de matiere d’un fluide
vers la surface d’un solide. La substance qui se fixe est appelée adsorbat, le solide qui est le
siége de 1’adsorption est nommé adsorbant. Ce phénomeéne spontané provient de 1’existence
de forces non compensées a la surface de I’adsorbant [34]. Il de traduit en particulier par une
modification de concentration a l’interface de deux phases non miscibles (gaz/solide ou

liquide/solide) [35,36].

Phase gaz

(liquide)

Adsorption monocouche {{{
O©oOV0OD

I ’S’Zf’;’i’i’ﬁi’;o;”’///

Figure 1.3: Schéma simplifié représentant le phénoméne d’adsorption.

. . Multicouches
o @

1.3.2. Types de I’adsorption

On distingue généralement deux types de processus d’adsorption en fonction des

chaleurs de réaction mises en jeu.

14
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1.3.2.1. L’adsorption chimique (ou chimisorption)

L’adsorption chimique est un phénomene irréversible géré par des interactions
chimiques qui provoque un transfert ou une mise en commun d’¢électrons entre 1’adsorbat
et la surface de I’adsorbant. On assiste donc a une destruction de I’individualité des
molécules adsorbées et la formation de nouveaux composés a la surface de 1’adsorbant. Ce
type d’adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie ¢€levée

variant de 10 a 100 Kcal par mole [37,38].
1.3.2.2. L’adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique est un phénomene réversible gouverné par des forces
attractives de nature physique, comprenant les forces de van der waals. Ces forces ne
détruisent pas I’individualit¢ des molécules adsorbées et lorsqu’elles operent, elles
correspondent a des énergies faibles qui sont de 1’ordre de 6 Kcal par mole. Ce phénoméne
consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface du solide est
favorisé par un abaissement de la température [37]. Le tableau 1.3 résume les principaux

critéres qui permettent de différencier les deux types d’adsorption.

Tableau 1.3: Comparaison entre la physisorption et la chimisorption [39].

Propriétes Adsorption physique Adsorption chimique
(physisorption) (chimisorption)
Type de liaison Liaison de Van Der Waals | Liaison chimique forte

(covalente et 1onique)

Température de processus

Relativement basse

Plus élevée

Vitesse d’adsorption Rapide Lente
Energie de liaison Inférieure & 40 kJ/mol Supérieure & 40 kJ/mol
Chaleur d’adsorption Inférieure a 41,87 kl/mol Supérieure a 41,87 kJ/mol

Caractéristique du
phénoméne

Processus non spécifique

Processus spécifique

Caractére de la surface

Plus ou moins homogéne

Homogene

Type de saturation

Phénomeéne multicouche

Phénomeéne monocouche

Mobilité d’adsorbat

Treés grande

Limitée

Désorption

Facile

Difficile

15
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1.3.4. Description du mécanisme d’adsorption

L’adsorption se produit principalement en quatre étapes. La Figure 1.4. Représente
un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec
le solide [21].

¥ 1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1.4: Mécanisme d’adsorption d’un soluté sur un matériau adsorbant [40].
Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

# Diffusion de ’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de
la surface de I’adsorbant.

# Diffusion extragranulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

% Diffusion intragranulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

"*— Réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile.

1.3.5. Parameétres influengant le processus d’adsorption

Pour optimiser le procédé d’adsorption, il faut tenir compte de plusieurs variables en
relation, comme les parameétres liés a ’adsorbant, & la nature de 1’adsorbat, ainsi aux

conditions opératoires.

16
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1.3.5.1. Facteurs liées a I’adsorbant

a- origine de I’adsorbant: La capacité de chaque adsorbant dépend essentiellement de la

nature de la matiére premiére qui entre dans sa fabrication [41].

b- Surface spécifique: L’adsorption est directement proportionnelle a la surface spécifique
d’adsorption, elle est exprimée en ma/g [42]. La capacité d’adsorption est liée directement au
rapport spécifique : surface/poids de corps adsorbant. Les bons adsorbants ont des surfaces
spécifiques de 600 a 1500 m2/g [43].

c- Distribution de la taille des pores et des gains: Est une caracteristique importante de
I’adsorbant car la surface spécifique est d’autant plus élevée que le solide est divisé en
particules plus petites [41].

1.3.5.2. Facteurs liées a I’adsorbat

a- la polarité: Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant le
plus polaire. L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en
solution aqueuse (hydrocarbure, dérivés chlorés, phénol, autres dérivés benzénique), est
importante avec les adsorbats hydrophobes (charbon actif, polymeéres poreux). Elle est par

contre insignifiante avec les adsorbats polaire tres hydrophiles (gel de silice, alumine).

b- La solubilité: Moins une substance est soluble dans le solvant ou bien I’adsorbant mieux
elle est adsorbée [41].

c-Dimension moléculaire: Plus la structure moléculaire des particules a fixer n’est
grande, plus le remplissage des pores s’effectuent rapidement et la saturation est atteinte avec
des rendements faibles. Ce qui fait diminuer le nombre des sites libres pour les autres
molécules [44].

1.3.5.3. Facteurs liées aux conditions opératoires

a- Influence du paramétre pH: Dans la plupart des cas, 1’adsorption des traces de métaux
augmente avec le pH, lorsque le pH augmente la compétition avec le proton décroit. De plus,
de nouveaux sites réactionnels peuvent céder leurs protons et contribuer a I’augmentation de
la réactivité du milieu [45].

b- Influence de la température: L’adsorption est un phénoméne endothermique ou

exothermique suivant le matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées [46].
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1.3.6. Classification des isothermes d’adsorption

Pour décrire 1’équilibre d’adsorption a I’interphase liquide/solide, il est recommandé
de présenter la variation de la quantit¢ de soluté adsorbée par unit¢ de masse d’adsorbant
(ge) en fonction de la concentration restante dans la solution (Ce) a 1’équilibrée a une

température constante en employant 1’équation suivante :

(Cog—cCe)Xvw

e =

e
Ou

e v: volume de la solution (I).

¢ C,: concentration initial de 1’adsorbat dans la phase liquide (mg.I-1).

e C.: concentration de 1’adsorbat dans la phase liquide a 1’équilibre (mg.1-1).

e m: masse de I’adsorbant (g).

L’allure de I’isotherme varie selon le couple adsorbat - adsorbant étudié. Les isothermes
d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par Giles et coll. [47] en quatre
types principaux (Figure 1.5) : S : Sigmoide ; L : Langmuir ; H : Haute affinité ; C : partition
Constante. Cette classification tient compte d’un certain nombre d’hypothéeses [48]:

a- le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique 1’existence

d’une compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.

b- Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

c- L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

d- Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.

v’ Les isothermes de Types S: Les isothermes de cette classe présentent, a faible
concentration, une concavité tournée vers le haut.

v Les isothermes de type L: Les isothermes de cette classe présentent, a faible
concentration, une concavité tournee vers le bas qui traduit une diminution des sites

libres au fur et a mesure de la progression de 1’adsorption.
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v’ Les isothermes de type H: Le partie initiale de 1’isotherme est presque verticale, la
quantité adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans

la solution.
v’ Les isothermes de type C: Les isothermes de cette classe se caractérisent par une

partition constante entre la solution et le substrat jusqu’a un palier.

'\;T (mo'a) X/m (mg/g)
G T .
Type S
Type L
Ce(mol) C. (mg/L)
-
X/m (mglg) X/m (malg)
& 'y
T Qm
TypeH Type C
Ce (mgil) C. (mglL)
- -

Figure 1.5: les isothermes d’adsorption en phase liquide [49].

1.3.7. Modélisation des isothermes

Pour un systéme adsorbat-adsorbant donné, les quantités adsorbées a 1’équilibre pour
une concentration donnée sont déterminées par des isothermes d’adsorption régies par
différents modeles mathématiques. Les isothermes généralement rencontrées lors
d’adsorption solution-solide [50] font I’objet de cette partie.

Plusieurs modeles ont été proposées pour décrire les isothermes d’adsorption.
Parmi les modeles les plus répondus, on distingue :
1.3.7.1. Isotherme de Langmuir

Lorsque 1’adsorption se produit en une seule couche, dans des sites d’adsorption

énergiquement équivalents qui ne peuvent contenir qu’une seule molécule par site, et qu’il

n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées, nous avons 1’'un des modeles

d’isothermes les plus connus, celui de Langmuir [51]:
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Qm .b.Ce 0 1 1 1
= 1 —_—= + .
e (1+b.C,) Qe Am Ce-b.qm

Ou

« ge: la quantité de substance adsorbée (mg.g™).

e gm: la quantité nécessaire pour couvrir la surface entiére avec une monocouche de
substance adsorbée (mg.g™).

» Ce: concentration de I’adsorbat dans la phase liquide a 1’équilibre (mg.1™).

« b: constante d’énergie (L.mg™).

1.3.7.2. Isotherme de Freundlich

L’isotherme de Freundlich s’applique généralement lorsque les quantités adsorbées
sont trés faibles. Ce modele qui est un modeéle empirique considere de possibles
interactions entre les molécules adsorbées tout en prenant en compte 1’hétérogénéité de

surface (n) et s’exprime par la relation suivante [52] :

ES
ge = Kf = Lens
K et n sont des constantes de Freundlich reliées a la capacité d’adsorption et I’intensité

d’adsorption. Les parametres caractéristiques d’adsorption K et n sont alors déterminés

respectivement a partir de la linéarisation de 1’isotherme de Freundlich suivante :
1
Log ge = logKf + —ffugﬂ'e
n

Il est généralement admis que de faibles valeurs de n (0,1< n <0,5) sont caractéristiques
d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées révelent une adsorption modérée

(0,5<n<1) ou faible (n>1).

Tableau 1.4: Différents types des principaux modéles des isothermes d’adsorption.

Langmuir o _ 2uK: G 1t 1
< ]. -+ KL _C:. Qeq KLQm 'Cr' Qm

Freundlich 1/n 1
a
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1.3.8. Application de I’adsorption [53]

Les nombreuses applications techniques de [I'adsorption résultent de trois

caractéristiques qui la différencient des autres procédés de séparation, a savoir :
= La rétention de trés petites particules, comme par exemple les colloides.

= La rétention des composants a tres faible concentration, par exemples des
impuretés ou des molécules et ions meétalliques qui conférent au produit couleurs,

odeurs, ou saveurs désagréables, voire une toxicité.
= La sélectivité de I'adsorbant par apport a certains constituants du melange.
Parmi les applications, on cite :

= Le séchage, purification et désodorisation des gaz.

u]

Le raffinage des produits pétroliers.

u]

La catalyse de contact.

O

La déshumidification et la désodorisation de l'air.

O

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

Le processus d’adsorption se poursuit jusqu’a 1’obtention d’un équilibre auquel

correspond une concentration d’équilibre du soluté (Figure 11.6).

Figure 1.6: Représentation de 1'adsorption de 1’adsorbat a la surface d’un adsorbant [54].
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1.3.8.1. Application de I’adsorption en phase liquide

On peut classer les applications de I'adsorption en phase liquide en deux domaines:
Celui du traitement des solutions diluées et celui du fractionnement des mélanges liquides,
bien que, dans les deux cas, il s'agisse toujours de séparation de composés chimiques.

Les applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées
(purification et extraction) sont extrémement nombreuses. Les traitements les plus importants

en tonnage concernent:

v’ La décoloration des jus sucrés;
v’ La purification de divers produits pétroliers et de matiéres grasses animales et
végetales;
v’ Le traitement des eaux (élimination, des métaux lourds, des odeurs et de la
matiére organique)
v Ladessiccation des produits organiques industriels [55].
I.4. MATERIAUX ADSORBANTS

1.4.1. Définition des algues

Les algues regroupent un ensemble de végétaux photosynthétique dans le cycle de vie
se developpent dans un environnement aquatique (eaux douces, eaux thermales, milieux
marines), trés diverses et dont 1’appareille végétatif relativement simple est appelé « thalles »,
elles ont des formes, des couleurs et des dimensions tres variables .Certaines sont
microscopiques et d’autres mesures plusieurs métres de longueur [56]. Les algues sont divisés
en deux grandes catégories : les microalgues (invisibles a 1’ceil nu situées dans le plancton
comme les cyanobactéries) et les macroalgues (visible a I’ceil nu, se croissent surtout dans les

eaux peu profondes, constitués d’algues vertes, brunes et rouges) [57].
1.4.2. Classification des algues

La classification des algues se fait selon des caractéristiques spécifiques telles que les
composantes de la paroi cellulaire, les pigments présents [58]. En générale, les algues
regroupent quatre groupes qui sont différenciées par rapport a la couleur leur pigments, et

chaque groupe contient des centaines des especes [59].
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1.4.2.1. Les Chlorophytes
Ce sont les algues vertes, dont le thalle est de couleur typiquement vert en raison des
chlorophylles a et b dominant dans les chloroplastes. Les algues vertes sont présentes dans

tous les systémes aquatiques depuis les milieux marins jusqu’aux eaux douces. Elles jouent un

role important dans 1’oxygénation des eaux [59].

Figure 1.7: Algues verte (Chlorophytes).

1.4.2.2. Les Rhodophytes

Les Rhodophytes ce sont des algues rouges. Elles forment un groupe trés diversifié et
montrent une originalité particuliere avec leur pigments rouges (Phycoérythrines) et bleus
(Phycocyanines) qui viennent masquer la chlorophylle. De plus, pour une méme espéce, la

couleur varie en fonction de 1’exposition aux rayons lumineux [59].

Figure 1.8: Algues rouges (Rhodophytes).
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1.4.2.3. Les Chromophytes

Les Chromophytes, se sont des algues brunes. Leur couleur est due a 1’abondance des
pigments bruns, la fucoxanthine, qui masque les chlorophylles a et c. On les retrouve sous une
grande diversité morphologique, depuis les formes filamenteuses relativement simples aux
organisations morphologiques complexe (tiges feuillées des végétaux supeérieurs). Ce sont des
algues exclusivement marines. Les algues brunes sont constituées d’un squelette

polysaccharide, une matrice polysaccharide et d’un réseau de protéines [59].

Figure 1.9: Algues brune (Chromophytes).

1.4.2.4. Les Cyanobactéries
Les cyanobactéries ou les algues bleues sont constituées des colonies de taille, de forme
et de couleur tres variables. Elles possédent plusieurs pigments bleus (Phycocyanines) et

rouges (Phycoérythrines) qui masquent la chlorophylle a [59].

Figure 1.10: Les cyanobactéries
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1.4.3. Compositions chimiques des algues

Les algues sont significativement différentes des plantes terrestres selon leur
composition chimique, physiologique ainsi que leurs caractéristique morphologiques [60,61].
Les algues se composent généralement :

s De glucides, qui sont essentiellement sous forme de polysaccharides (agars
carraghénanes chez les algues rouges, alginates chez les algues brunes, et Ulvales chez les
algues vertes). On trouve également le glucose, la cellulose 1’hémicellulose et la pectine en
faible proportions.

++ De protéine dont la teneur varie en fonction de I’espéce, des saisons et des conditions
environnementales.

% D’une faible quantité de lipides, environ 0,9 a 5,2% du poids sec. Ainsi que des
composés phénoliques,

% De forte teneur en minéraux : Potassium, Chlore, Calcium, Magnésium, Soufre,
Phosphore, lode, Fer, Cuivre, Manganese et de nombreux autres oligo-éléments.

++ Des vitamines (A, B1, B2, B6, B12, C, E, K)

+ Des pigments : caroténoides, chlorophylles a et b,....

1.4.4. Utilisation des algues

Les algues ont été utilisées depuis I’antiquité, au début dans I’alimentation des
populations. Les pays asiatiques sont les principaux consommateurs des algues marines 16
million de tonnes d’algues ont été consommés dont 15,8 millions issu de 1’algoculture pour
I’année 2010 [62]. Grace a la diversité et la richesse de ses composants les algues marines
sont utilisées dans plusieurs domaines a savoir :
1.4.4.1. En Alimentation

Dans les pays asiatiques et méme en Europe, les algues sont soit directement
consommes fraiches ou bien transformées par le biais de I’industrie agro-alimentaire pour
obtenir des produits sechés, congelés, incorporées dans des aliments (tartares, terrines, pates,

sushis,...) ou en tant que légumes.
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1.4.4.2. En industrie Agro-alimentaire

Les alginates, les agars et les carraghénanes, extraits d’algues rouges et brunes sont
utilisés dans 1’industrie agroalimentaire comme agents émulsifiants, épaississants, gélifiants
(additifs E400 a E408) et excipients [63].
11.4.4.3. En Médecine

En thalassothérapie, les bains d’algue (algothérapie) sont utilisés pour traités les
rhumatismes ou certains affection de 1’appareille locomoteur .Les algues sont aussi utilisées
comme vermifuge, anesthésique et pommade pour traitement de la toux, des blessures et le
goitre [64].
11.4.4.4. En pharmaceutique

De nombreux spécialiste pharmaceutique integrent dans leur formulation des colloides
algaux comme excipient (sirop, enrobage des pilules) [65]. Les extraits d’algues ont un intérét
important dans 1’industrie pharmaceutique pour le développement des nouveaux médicaments

contre le cancer, I’inflammation et les infections microbienne [66].
11.4.4.5. En cosmétiques

Les extraits d’algues (vitamines et acides aminés) nourris, protéges, apaises et de
ralentis le vieillissement, car ils présentent des propriétés anti UV et anti oxydante qui sont
utilisés dans différentes creme pour la peau (masque, gommage ou savon et cremes antirides)
[67].
11.4.4.6. En agriculture

Les algues sont utilisé directement sur la terre pour enrichir en sel minéraux ou utiliser
ces comme bio-engrais [68].
1.4.4.7. En épuration des eaux

Les algues sont utilisées épuration des eaux usées par la fixation des métaux lourds
(plomb, mercure...), [69].
1.4.2. Identification de I’espéce Chlorophycée

L’identification des algues choisies s’est basée sur les caractéres macroscopiques tels

que la couleur, la forme, les grandeurs et aussi I’emplacement. En effet, il s’avére que 1’algue
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verte présente un aspect physiologique similaire a celui qui est «Spirogyra» représentée sur la

Figure 1.11 :

Figure 1.11: Algue verte (Spirogyra)

v' Position systématique :

Reégne: Plantae

Embranchement: Chlorophycophytes
Classe: Zygophyceées

Ordre: Zygnematales

Famille: Zygnematacées

Genre: Spirogyra

v Description :

Spirogyra (les spirogyres) est un genre d'algues vertes avec 300 espéces environ qui
vivent toutes en eau douce ou saumatre et ont un aspect floculent et une texture visqueuse.
Ces algues apprécient les eaux claires et fraiches. Elles colonisent le milieu aquatique de
maniere libre (non-fixée) dans la colonne d'eau et jusque sur le sédiment dans les eaux
stagnantes ou a faible courant, et plus rarement de maniére fixée au niveau du sédiment ou de
rochers ou parois, alors fixées par leurs, le cas par exemple de Spirogyra fluviatilis
qui comme son nom l'indique peut étre trouve dans certains fleuves. La présence massive de

cette espéce est considérée comme bio-indicatrice de pollution organique ou minérale [70].
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1.5. CONCLUSION

Les métaux lourds sont des polluants engendrés par l'activité humaine et ont un fort
impact toxicologique sur les végétaux, les produits de consommation courante et sur I'nomme.
Il a été nécessaire de réglementer les teneurs en métaux lourds des eaux destinées a la
consommation, mais aussi des rejets industriels. La problématique des métaux lourds repose
sur le fait qu’ils sont trés utiles, voire indispensables a I’homme. En effet, de par leurs
propriétés, ils entrent dans la composition d’une grande variété de produits. Il semble donc

assez difficile de s’en passer et de les substituer.

Aujourd’hui, elle est reconnue comme un phénoméne significatif dans la majorité des
processus physique, biologique et chimique. L’adsorption, particuliérement par le charbon
actif est devenu une opération tres utilisée pour la purification des eaux, eaux usées et dans
une gamme variée de problemes environnementaux.

Enfin, les plantes présentent une grande capacité a récupérer les métaux toxiques et
peuvent étre une bonne source de matériaux naturels susceptibles d’étre utilisés dans la
décontamination des eaux. A ce jour, la demande croissante des procédés de protection de
I’environnement suscite une recherche pour la fabrication des biosorbants a partir d’une

biomasse végétale, ou de déchets veégétaux moins colteux et disponibles.
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I.1. INTRODUCTION

Dans le cadre de notre étude, nous avons choisi de valoriser un type d’algue, la
chlorophycée ou algue verte connue sous le nom de spirogyra vue leur disponibilité et surtout
pour leur qualité en tant que bio-indicateurs.

Les propriétés d’adsorption de I’algue verte ont été d’abord vérifiées a 1’état vierge
broyeé puis vierge activée chimiquement avec un agent chimique qui est hydroxyde potassium
(KOH).

Nous présenterons tout d’abord la caractérisation physico-chimique, spectroscopique et
¢tudi¢ l’influence de certains parameétres du milieu aqueux, comme le pH, la masse de
I’adsorbant. Ainsi que les isothermes d’adsorption de Langmuir et Freundlich.

11.2. ORIGINE DES ALGUES

Les algues sont récoltés de la région de M'Chouneche oued LABYADE exacte, wilaya
de Biskra, située au sud de 1’Algérie, le nord de 1’Afrique. La maticre brute issue, est utilisée
pour I’extraction des polluants a partir de la biomasse, comme elle est présentée dans la

Figure 11.1

Figure 1.1 : Les algues de M’Chounecheoued LABYADE.
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11.3. LES PRODUITS ET LES EQUIPEMENTS UTILISENT
11.3.1. Les produits utilisés

v Les algues vertes (spirogyra).

Hydroxyde potassium (KOH).

La solution Ferrosulfateammoniacal (Fe (SO4) (NH,4),SO,46H,0).
D’iodure de potassium cristallis¢ et d’iode sublimé.

Thiosulfate de sodium (Na,S,03, 5H,0).

LN < X

11.3.2. Les équipements utilisés

Broyeur
Tamiseuse
Balance
Etuve

Four programmable (four a moufle)

IR N NN R

Spectrophotométrie UV-Visible

11.4. PREPARATION DE L’ADSORBANT
11.4.1. Broyage et tamisage

Le matériau qui a subi un traitement de préparation préalable, est les algues. Il a été lavé
abondamment avec 1’eau de robinet, puis avec de I’eau distillée jusqu’a la disparition de

I’odeur et I’obtention d’une eau de ringage claire, et séché sur une planche a I’air libre.

Un échantillon d’environ 350g est placé dans un four a 200°C durant 1h pour permettre
d’éliminer les impuretés relatives a la carbonisation, suivie d’une étape de refroidissement
pendant 30min. On obtient un matériau sec, d’une couleur vert homogene avec une perte de
poids environ de 10%.Le produit obtenu sous forme de matiere premiére, comme elle est
présentée dans la Figure 11.2

Broyer dans un broyeur et cela pendant un temps suffisant pour arriver a réduire les
dimensions de grains et obtenir une poudre pour le besoin des études de laboratoire. Les
particules dont le diamétre se situe entre 1’intervalle de 0,035 et 0,071mm sont sélectionnées
par tamisage du fait qu’il présente un taux d’adsorption élevé par rapport a d’autres

dimensions superieures.
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Figure 11.2: a)Les algues avant lavage b) Les algues apres lavage.

11.4.2. L’activation chimique

Toutes les algues ont été activées par hydroxyde de potassium (KOH)
I1.4.2.1. L activation par hydroxyde de potassium (KOH)

Pour étudier I’effet du taux d’imprégnation hydroxyde de potassium(KOH) sur I’efficacité
du charbon actif on agit comme il est indiquent ci-dessous. Tous les échantillons bruts ont le
méme poids de 2 g et avec une burette on ajoute hydroxyde de potassium (KOH) et agitation
fortement pour avoir des pates homogeénes.

Nous avons changé les conditions d'activation : différents volumes, concentrations et

différents temps de contact d’hydroxyde de potassium (KOH).

Figure 11.3:Les échantillons activé par (KOH)avant la pyrolyse.
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11.4.3. La pyrolyse et lavage

Cette imprégnation des échantillons est suivie d’une filtration, puis on les met a une
température 110 °C pendant 24 heures dans une étuve.

Apres sechage, les matériaux sont placeés dans un creuset en céramique et pyrolyses a
600°C pendant 4 heures dans le four a moufle. Le four est préchauffé a la température désiree
pendant au moins 3 heures avant le début de I'essai pour obtenir une tempeérature en régime
permanent.

Cette étape consiste en la production d’un précurseur carboné par pyrolyse simple en
absence d’oxygéne, a débloquer les pores existant dans la structure des algues, a dégager les
matieres volatiles et enfin 1’obtention d’un matériau de base en vue d’une production d’un
charbon actif.

Le charbon obtenu aprés carbonisation et activation est lavé plusieurs fois avec de I’eau
distillée, jusqu’au pH neutre (pH=7). Ainsi le charbon activé chimiquement est prét a

I’emploi.

Figure 11.4:Les creuser dans le four a moufle.
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Les sous produits de I'agriculture

-Les algues vertes -

‘ Lavage du matériau (algue verte)
Broyage, Tamisage

Activation KOH+ agitation + Filtration

E Pyrolyses a 600°C pendant 4 heures ]

| Lavage H,O distilléejusqu'a pH=7 \

‘ Séchage 24h a 110°C \

Figurell.5: Etape pour I'obtention du charbon actif a base d'algues
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I.5. ETUDE DE L’EFFET DES DIFFERENTS PARAMETRER DE KOH SUR
L'ADSORPTION DE FER TOTAL
i. Différents volumes d’hydroxyde de potassium (KOH)
Pour cela, 2 g de chaque échantillon brute ont été mélangés avec la solution de KOH de
concentration 0.2 N. Le temps de contact initialement fixé a 30 min avec agitation. On change

les volumes :

Tableau I1.1:Différents volumes de (KOH) pour I’activation chimique.

Les échantillons 1 2 3 4 5
Le volume (ml) 20 40 60 80 100

v' Résultats expérimentaux
Les deux courbes représentent la variation de la capacité et le rendement d’adsorption

du Fer en fonction du volume (Figure 11.6 et 11.7).

9980
9979
9978
9977
9976
9975
9974 —o—qe (mg/g)
9973
9972
9971

0 20 40 60 80 100 120

qe (mg/g)

Figure 11.6:L effet de différent volume de KOH sur capacité 1’adsorption de fer total.
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Figure 11.7:L’effet de différent volume de KOH sur rendement adsorption de fer total.
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ii. Différents concentrations d’hydroxyde de potassium (KOH)
Pour cela, 2 g de chaque échantillon brute ont été mélanges avec 60 ml dela solution de
KOH. Le temps de contact initialement fixé & 30 min avec agitation. On change les

concentrations :

Tableau 11.2:Différents concentrations de (KOH) pour I’activation chimique.

Les échantillons 1 2 3
Les concentrations (M) 0.4 0.6 0.8 1

v' Résultats expérimentaux
Les deux courbes représentent la variation de la capacité et le rendement d’adsorption

du Fer en fonction de la concentration (Figure 11.8 et 11.9).

9978 -
9976 -
19974 -
2
219972 -
© 19970 - ——qgm
9968 -

9966 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,2

[

Figure 11.8:L effet de différentes concentrations de KOH sur capacité

’adsorption de fer total.

0,9978
0,9976
0,9974

0,9972
X

=| 0,997 ——R (%)

0,9968
0,9966

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
C (mol/l)

Figure 11.9:L’effet de différent concentrations de KOH sur rendement

’adsorption de fer total.
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iii. Différents temps d'agitation :
Chaqgue échantillon brut de m=2 g a été mélangé avec 60 ml de la solution de KOH de

concentration 0.2N. On change le temps de contact :

Tableau 11.3:Différents temps d'agitation sur rétention du fer total.

Les échantillons 1 2 3 4

Le temps de contact (minute) 15 30 45 60

v' Résultats expérimentaux
Les deux courbes représentent la variation de la capacité d’adsorption et le rendement

du Fer en fonction du temps de contact (Figure 11.10 et 11.11).

9978
9976
9974
9972

9970 —8—qe (mg/g)
9968

9966
0 20 40 60 80

|temps de contact ( min )|

qe (mg/g)

Figure 11.10:L effet de différent temps d'agitation de KOH sur capacité I’adsorption de fer

total.

0,9978
0,9976
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<10,9972

2

&} 0,997 —0—R (%)

%

(

0,9968

0,9966
0 10 20 30 40 50 60 70

Itemps de contact ( min) |

Figure 11.11:L’effet de différent temps d'agitation de KOH sur le rendement 1’adsorption de

fer total.
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v" Discussion des résultats

Les résultats obtenus (Figure 11.6, 7, 8, 9, 10 et 11) montrent que la capacité
d’adsorption de fer total augmente avec 1’augmentation de taux d’imprégnation a certain
limite, ceci peut étre expliqué par I’effet positif de 1’agent activant sur la texture de absorbant
(surface spécifique et porosité).

Le meilleur rendement d’adsorption de fer total de volume 40 ml, concentration0.2 M et
temps d'agitation 15min dépend de 20 mg du charbon actif ce rendement est de99 %o.

Durant le procédé¢ d’adsorption on a constaté que le charbon actif par KOH a un
rendement presque identique a 1’algue verte brute.

Donc de point d’économique les algues vertes brutes constituent une source tres
intéressant et efficace pour élimination des ions de fer.
11.6. ANALYSE PHYSICO-CHIMIQUES DE L’ALGUES BRUTS
11.6.1. La teneur en humidité

Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par le
séchage de 1’adsorbant dans une étuve [71]. On met 0.5 g de charbon actif dans un creuset en
céramique et on le pése. Ensuite on le séche dans une étuve a 110°C jusqu’a ce que son poids
reste constant. A sa sortie de 1’étuve, on le refroidit a température ambiante puis on le repese.

Le taux d’humidité (H %)peut étre calculé par la formule suivante:

o 1 (MB—MZ} 100
o H=—Fa— %

Ou:

M1: la masse initiale du CA utilisée en (g).

M2: La masse du creuset rempli apres séchage en (g).

M3: La masse du creuset rempli avant séchage en (g).
11.6.2. Indice d’iode
11.6.2.1. Définition

L’indice d’iode fournit une indication sur la microporosité du charbon. Il est aussi
définit comme étant la quantité d’iode I, en milligramme, qui est adsorbée par gramme de
charbon lorsque la concentration résiduelle de 1’iode est de 0,02 N, il donne une indication sur
la surface disponible pour 1’adsorption. Puisque 1’iode est une petite molécule, cet indice nous

indique la capacité d’un charbon a adsorber les plus petites molécules.
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11.6.2.2. Méthode iodométrique
L’analyse par iodométrie est basée sur les phénomenes d’oxydoréduction liés a la
transformation de 1’iode élémentaire en ions I', ou inversement:

- -
|2 _ I, +2

Si I’on ajoute de 1’iode libre a une solution de thiosulfate de Sodium, il se produit la

réaction suivante :

2 82032-+|2 — 21 + 84062-

L’ion thiosulfate (réducteur) est oxydé par I’iode moléculaire.
11.6.2.3. Préparation des solutions
+ Solution d'iode
Pour préparer une solution d’iode de concentration 0,1 N. On pése 30 g d’iodure de
potassium cristallisé et on les dissout dans la quantité d’eau, la plus faible possible. Apres, on
pése 12,69 g d’iode sublimé et on le rajoute a I’iodure de potassium se trouvant dans la fiole
jaugée, ensuite on agite, la fiole étant fermée, jusqu’a ce que I’iode se dissolve, on compléte
alors avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jaugel L. Enfin, on laisse la solution a 1’abri de
la lumiére.
% Solution de thiosulfate de sodium
Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium Na,S,03, 5H,0, de concentration
0,1 N, on introduit 24,82 g de ce sel dans une fiole jaugée a 1 litre. On ajoute un peu d’eau
distillée jusqu’a ce que le thiosulfate se dissolve, puis on compléte jusqu’au trait de jauge.
11.6.2.4. Détermination de I’indice d’iode
On met 10 ml d’une solution d’iode 0.1N dans un erlenmeyer et on dose par une
solution de thiosulfate de sodium 0.1N, en présence de quelques gouttes d’une solution
d’empois d’amidon comme indicateur jusqu'a la disparition de la couleur. Ensuite on ajoute
0.05g d'algue brute a un erlenmeyer qui contient 15ml d’une solution d’iode 0.1N avec
agitation pendant 4 min. Apreés, on filtre et on dose 1’iode de 10ml de filtrat par la solution de

thiosulfate de sodium 0.1N en présence de deux gouttes d’une solution d’amidon.
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L’indice d’iode peut étre calculé par la formule suivante :

(Vb —V¥s).N.(126.9).(15/10)
- M

Id

Ou:

(Vp-Vs) : différence des résultats du titrage a 1’essai a blanc et a I’essai avec adsorbant en (ml
de thiosulfate de sodium(0.1N).

N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium en (mol/l).

126.9 : la masse atomique d’iode.

M : la masse de I’adsorbant en (g).

Les résultats d’analyses d’humidités et d’indice d’iode d’algue brute sont indiqués dans
le tableau 11.4.

Tableau 11.4: L’humidité, et ’indice d’iode d’algue bruts.

Parametres physico-chimiques Valeurs
teneur d’humidité (%) 1.24
Indice d’iode (mg g-1) 532.98

v Discussion des résultats

A partir les résultats du tableau 11.4 on remarque que le teneur en humidité représente
une faible, ce constat met en évidence une faible conservation en teneur en eau par les algues
brute. Pour I’indice d’iode est un parametre fondamental pour caractériser la performance des
charbons actifs. Il donne une bonne idée sur la surface totale disponible pour 1’adsorption des
composés a faible poids moléculaire. Ces résultats montre clairement que ’indice d’iode le
plus élevé de 532.98 mg/g a été obtenu par algue brute.

La valeur de 626 mg/g obtenu pour le charbon actif commercial utilisé comme
référence prouve que les algues vertes obtenu est un matériau d’une microporosité moyenne.
11.7.TECHNIQUE ET CARACTERISATION DES ADSORBANTS

Il est tres important de caractériser les algues vertes obtenus par les différents
traitements avant leurs applications pour 1’élimination de polluants.

11.7.1. Analyse par Microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron

Microscopy en anglais) est une technique de microscopie électronique basée sur le principe
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des interactions électrons-matiére, capable de produire des images de la surface d’un
échantillon.

Fondé sur les travaux de Max Knoll et Manfred Von Ardenne dans les années 1930, le
principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de I’échantillon a
analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par
différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la
surface [72].

Les figures ci-dessous représentent les images réalisées par microscopie électronique a

balayage (MEB) sur les surfaces des algues vertes étudiés avant et apres adsorption.

SEM HV: 20.0 kV S VEGA3 TESCAN

View field: 556 um SEM MAG: 500 x 100 pm View field: 292 ym SEM MAG: 950 x
Det: SE Date(m/d/y): 08/16/20 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/d/y): 09/16/20 LPCMA-Biskra

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.58 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 2.48 mm SEM MAG: 112 x 500 um
Det: SE Date(m/d/y): 09/16/20 LPCMA-Biskra

Figure 11.12: Image par microscopie électronique a balayage des algues vertes brute avant
I'adsorption a 1I’échelle 500um (C), 100um (B) et 50um (A).

40



Chapitre 11 Etude Expérimentale

ay
x
& . B
e 8 &L & ) -
SEM HV: 20.0 kV WD: 1 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 8.31 mm VEGA3 TESCAN

View field: 556 pm SEM MAG: 500 x 100 pm View field: 278 pm SEM MAG: 1.00 kx 50 pm
Det: SE Date(m/d/y): 09/16/20 LPCMA-Biskra Det: SE Date({m/dly): 08/16/20 LPCMA-Biskra

WD: 8.33 mm ) " VEGA3 TESCAN|
View field: 2.61 mm SEM MAG: 107 x 500 pm
Det: SE Date(m/dly): 09/16/20 LPCMA-Biskra

Figure 11.13: Image par microscopie électronique a balayage des algues vertes brute apres
I'adsorption & 1’échelle500pum (C), 100um (B) et 50um (A).
v Discussion des résultats
Les observations au microscope électronique a balayage (Fig. 12 et Fig.13) montrent
que les algues vertes étudiées, que ce soient avant ou aprés l’adsorption, possédent une
porosité et surface trés développée sur toute la surface des échantillons avec une certaine
hétérogénéité, et ainsi une surface spécifique plus grande, ce qui justifie une meilleure
capacité d’adsorption.
Sachant que, les pores dans les particules des algues sont fortement hétérogenes avant
I'adsorption, mais, ce n'est pas le cas aprés adsorption. En effet, un changement de la structure
des écorces a été observé apres l'adsorption du fer totale, ce qui donne une surface rugueuse

des pores car ils sont partiellement couverts par des molécules du fer total.
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11.7.2. Analyse par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristalline et
amorphe présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se
succéder pour former des raies de diffraction visibles. Si le nombre de mailles constituant les
cristallites est faible, les raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet dans
certains cas de déterminer la taille des cristallites.

On analyse les échantillons par diffraction des rayons X, a 1’aide d’un diffractométre
son principe repose sur la réflexion sélective des rayons X par un cristal, avec utilisation de la
loi de Bragg A= 2d sin 0
Ou:

A: La longueur d’onde du faisceau incident (A = 1.54181A°)
d: La distance interréticulaire entre les plans diffractant.

0: L’angle entre le faisceau incident et les plans diffractant.
Le domaine de I’angle (20) est compris entre 10 et 80°.

Les résultats de diffraction des rayons X d’échantillon a été réalisé au niveau de
I’université de Biskra. Les résultats de notre analyse par DRX sont présentés dans Les

Figures (11.14 et 11.15).

I y Vv y y

Counts

aidi_avant_adsorption-1-1053-1_Theta_2-Theta

800

600 —

400

200 —

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 11.14:Diagrammes DRX des algues vertes brut avant I'adsorption.
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Voo WY Wy WYWYW Y YWW YWY VWYY W vy VoYW vy Voy oy vy oWy

Counts

800 aidi_apres_adsorption-1-1119-1_Theta 2-Theta

600 —

400 —

200 —

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 11.15:Diagrammes DRX des algues vertes brut apres I'adsorption.
v" Discussion des résultats

En comparant les spectres des deux figures ci-dessus correspondant aux échantillons des
algues vertes brute avant et aprés l'adsorption du fer totale, on constate presque la méme
allure qui montre en générale une structure semi cristallinité des échantillons dans le domaine
allant de 15° a 25° (présentent quelques pics de diffraction).

11.7.3. Analyse par infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

L’analyse d'algue verte brute par spectroscopie infrarouge (IR) a été réalisée au
Laboratoire de I’Université de Biskra faculté de science de matiére, afin d’identifier le plus
complétement possible les principales fonctions chimiques présentes a la surface de ces
derniers. Cette analyse a été menée sur un appareil de spectroscopie infrarouge de type
utilisant la technique de la pastille KBr sous haute pression. L’analyse a été faite sur une plage

de longueur d’ondes allant de 400-4000 cm™.

La spectroscopie est une technique importante utilisée pour 1’identification des groupes
fonctionnels caractéristiques de la surface de I’adsorbant. Ces groupes sont souvent

responsables des liaisons adsorbant-adsorbat.

Le spectre d’analyse par infrarouges d’échantillons des charbons actifs préparés est

représenté sur les Figures (11.16 et 11.17).
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Y
Figure 11.16: Spectres IR d’algues vertes brute étudiées avant l'adsorption.
A \ [ /N
| | /
\ / | Lo
\ \/ | | |
\ / oWl N\
\ / Voot
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\ [/ \\/
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Figure 11.17: Spectres IR d'algues vertes brutes étudiées apres I'adsorption.

v Discussion des résultats
Le spectre d’analyse par infra rouges, des algues vertes brutes avant et apres
I’adsorption, est représentée sur les Figures (11.16 et 11.17).

4 Une large bande d'absorption 3364.7 cm™ comprise entre (3400-3200)
cm™, correspond aux vibrations d’élongation de 1’hydrogeéne des groupes
hydroxyles O-H (de carboxyles, phénols ou alcools).

4+ La bande vers 2918 cm™ est attribuée aux vibrations

d’¢élongation asymétrique des groups —CHz.
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4+ Les bandes compris entre 1650 cm™ et 1530 cm® est assignée aux
vibrations d’élongation des groupes C=0 (des cétones, aldéhydes, lactones

ou des groupes carboxyliques).

+ La bande comprise entre 1430 cm™ et 1350 cm est assignée aux vibrations
d’élongation des liaisons S=0O (des soufres).
+ La bande vers 1250 cm™ est assignée aux vibrations des liaisons C-C (des

alcanes, alcool, acide).

+ La bande a 1046 cm™ pourrait étre attribuée a la vibration d’élongation de
C-O (éthers).

IL.S.ETUDE D’ELIMINATION DU FER TOTAL PAR L’ADSORPTION SUR ALGUE
BRUTE

11.8.1

Préparation de la solution mere de Fer

Cette solution peut étre préparé a partir d’ammonium- fer (Il) sulfate hexa

hydraté (NH4)2Fe (SO4)2. 6H20. appelé sel de Mohr. 28.088g dans 1 L d’eau distillée pour

conce

ntration Co= 4000 mg /I .L’analyse des échantillons de fer trivalent nécessite 1’ajout des

réactifs suivants :

*
L X4

*
L X4

X/
L X4

X/
°

11.8.2

Prendre comme prise d’essai, 50 ml.
Transvaser la solution dans une fiole de 100 ml, ajouter 1 ml de la solution
chlorhydrate hydroxylamine et mélanger soigneusement
Ajouter 2.0 ml de tampon acétate pour obtenir un pH entre 3.5 et 5.5 de préférence
4.5.
Ajouter 2.0 ml de la solution phénantroline et conserver pendant 15 min 1’obscurité.
Mesurer ’absorbance a 1’aide d’un spectrophotométre UV VIS a 510 nm en utilisant
une cuve de 10 mm2,
Etablir une courbe d’étalonnage en portant la concentration en fer en mg/l, en
abscisses et I’absorbance mesurer correspondante, en en ordonnée.
Enregistrer la courbe établit sur le spectrophotomeétre dans le cas ou le ceefficient R est
supérieur ou égale a 0.995 avec le maximum de point retenues.
Procéder de la méme fagon pour I’analyse de 1’échantillon [73].

.Etude d'adsorption

Pour I’établissement de 1’équilibre d’adsorption du Fer sur les algues vertes, nous avons

réalisé plusieurs expériences pour I’étude des effets sur la capacité d’adsorption du Fer. Une

quantité d'algue a été mise en contact avec 50 ml d’une solution du Fer & une concentration
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initiale de 4000 mg.L™" et pH=3.58, Le mélange est mis sous agitation dans
un agitateur.

Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé. La
quantité de produit adsorbée exprimée en mg ou en mole de soluté par gramme de solide

adsorbant, est donnée par la relation suivante :

(Co —Ce) X ¥

e = m—

Avec Coet Ce sont les concentrations du Fer avant et apres 1’équilibre respectivement.
11.8.2.1.Etude de I’adsorption du Fer sur les algues vertes brute
11.8.2.1.1.Influence du pH

Le pH des solutions métalliques a été varié de (2, 4, 6, 8 et 10) et ajusté par addition de
NaOH (1M) et HCI (1M), la concentration initiale des cations métalliques est 4000 M,
le pH est mesur¢ a 1’aide d’un pH métre puis les suspensions sont filtrées et la
concentration de cation reste en solution sont dosées par le spectrophotomeétre UV visible.

v' Résultats expérimentaux

L’absorption du fer total par les algues vertes a été étudiée pour différentes valeurs de pH et

sont représentés sur les Figures (11.16 et 17):

9980
9978
9976

19974

519972

El9970

()]

T)9968
9966
9964
9962

Figure 11.18:Influence du pH sur la capacité d’élimination du fer total.
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Figure 11.19: Le rendement d’adsorption de fer total sur différents pH.
v" Discussion des résultats

On remarque que le pourcentage d’élimination maximale R=99.79% de Fer absorbée se
produit a partir du pH =2 et reste pratiguement diminue lorsque le pH augmente jusqu’a
pH=10. Avant la valeur de pH=6, la capacité d’élimination diminue proportionnellement
avec 1’augmentation du pH. Sa plus faible valeur est enregistrée a pH=10 avec R = 99.65%
et la plus haute valeur et enregistrée a pH=2 avec R=99.79%. En général les pH bas,
favorisent la formation d’espéces métalliques en solution sous une forme chargée
positivement, et pour des valeurs de pH élevé, les cations sont sous forme hydratée. Par
ailleurs pour un pH<6 les groupements fonctionnels présents a la surface des algues
(groupements hydroxyles, carboxyles, phosphonates et sulfonates) subissent une forte
protonation. Les résultats obtenus montrent que pour les valeurs de pH bas, il y’a des
répulsions électrostatiques entre le cation Fer et la surface des algues dont la charge globale
est positive et elle diminue pour des valeurs de pH qui augmente.
11.8.2.1.2.Influence de la quantité initiale d’algue

Pour déterminer la quantité minimale d’algues vertes capable d’épurer un volume donné

d’eau usée, nous avons placé des masses croissantes d’algues (0.02, 0.04, 0.06, 0.08 et 0.1 g)
dans un volume de 50 ml de solution métallique de Fer. Chaque systéme est maintenu

pendant 30min. Ensuite les solutions sont filtrées et analysées par le spectrophotomeétre UV

visible.
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v' Résultats expérimentaux
Pour chercher la masse minimale qui pourra absorber le maximum du cadmium (1), on
a mis en contact une solution de Fer de concentration initiale C;=4000 mg.L™ et de pH=3.58,

avec différentes masses d’algue. Les résultats sont représentés sur lesFigures (11.20 et 21).

9984
9982
9980
9978

——qe (mg/g)

9976

qe (mg/g)

9974

9972
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

| masse d'absorbant |

Figure 11.20:L’effet de la masse de la d’adsorbant sur I’adsorption de fer total.

0,9984
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0,998
10,9978
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0,9974

0,9972
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Imasse d'absorbantl

Figure 11.21:Le rendement d’adsorption de fer total sur différents masses d’adsorbant.
v" Discussion des résultats
D’apreés ces courbes on constate que la concentration en Fer absorbée augmente avec la
masse de I’algue, le maximum de rétention est obtenu pour une masse de 0.1 grammes
d’algue "spirogyra" par 50 ml de solution. Pour cette quantité, le pourcentage d’¢élimination a
enregistré sa valeur maximale (R=99.82% pour m=0.1gd’algue). L’augmentation du taux de

rétention du Fer en fonction de 1’augmentation de la masse de fibres est principalement due a
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la présence de groupements fonctionnels capables de fixer les ions des fer et les métaux lourds
en générales.
11.8.3. Détermination des isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption jouent un role important dans la détermination des
capacités maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants; il est donc
indispensable dans notre étude de les déterminer.

Il existe de nombreux modeles théoriques qui ont été développés pour décrire les
isothermes d'adsorption. Cependant, nous nous intéresserons seulement aux modéles de
Langmuir et Freundlich, car ils sont les plus simples et les plus répandus. Ces isothermes
d'adsorption peuvent étre obtenues par la représentation graphique (Figure 11.20 et 21).

Nous a permis de déduire les principaux paramétres caractérisant chaque modele. Les
résultats obtenus sont résumés dans le tableaul l.5.

Tableau I1.5:Résultats pour le tracé des isothermes des algues vertes.

Absorbant algue verte Langmuir Freundlich
"'spirogyra"

m (g) Ce (mg/l) ge (mg/g) 1/ge 1/Ce log ge log Ce
0.02 10.829 9972.9275 0.00010027 0.09234463 3.99882266 1.03458835
0.04 10.088 9974.78 0.00010025 0.09912768 3.99890333 1.00380507
0.06 9.719 9975.7025 0.00010024 0.10289124 3.99894349 0.98762158
0.08 7.329 9981.6775 0.00010018 0.13644426 3.99920353 0.86504472
0.1 7.143 9982.1425 0.00010018 0.1399972 3.99922377 0.85388065

0,0001003 - -
0,0001003 - \.
0.000100> | y = --2E-6 X + 1.0044E-4 >,
’ R%=0.994 "
o [0,0001002 - AN
g | RN
~ 10,0001002 - “
0,0001002 1 oy
0,0001002 . . . .
0 0,04 0,08 0,12 0,16

Figure 11.22: Transformée linéaire de I’isotherme d’adsorption du Fer total selon le modéle de

Langmuir
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Figure 11.23:Transformée linéaire de 1’isotherme d’adsorption du Fer total selon le modéle

Log 1/qe

de Freundlich.

Les résultats regroupés dans les tableaux (1.5 et 6) et présentés sur les Figures (11.20
et 21) montrent que ces isothermes obéissent a la loi de Freundlich et de Langmuir. Les
courbes tracées présentent une bonne linéarité dans le cas de 1’adsorption sur algues verts
(spirogyra).

A partir de ces équations mentionnées sur les courbes, nous pouvons déduire les
parametres relatifs a la loi de Freundlich (ns, Ks) et a la loi de Langmuir (K., qm). Les
constantes de ces deux lois sont présentéees sur le Tableau 11.6.

Tableau 11.6: Constantes de Langmuir et Freundlich relatives a I'adsorption fer sur les

algues vertes (spirogyra).

Isotherme d’adsorption

Modeéle Expression linéaire Paramétres du modele
gm=54.359 (mg.g™)
LANGMUIR y = -2E-6 x + 1.0044E-4 KL= -3.71 (mL.g%)
R2=0.994
Kr=54.652 (L.g%)
FREUNDLICH y =-0.002x + 4.001 ni=-500
R>=0.998

A partir de ces résultats et tenant compte des valeurs des coefficients de corrélation on
peut dire que le modele de Freundlich est le mieux adapté pour representer les résultats
d’adsorption de Fer total sur I’algue verte "spirogyra”, R?= 0,998.Le valeur de nf de modéle
de Freundlich est (n< 1) dans notre cas, et montre que 1’adsorption est favorable et chimique.

Cependant, le modéle de Langmuir corrobore également les résultats obtenus pour la rétention
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du Fer total sur les algues vertes avec un coefficient de corrélationR?=0,998 qui est
statistiquement acceptable.

La corrélation au modele de Freundlich s’explique par la présence d’une hétérogénéité
des sites de surfaces due aux différent groupements chimiques constituants les algues
(groupements hydroxyles, carboxyles, phosphonates et sulfonates).

11.9. CONCLUSION

Selon les résultats expérimentaux obtenus, on peut conclure que les algues vertes
"spirogyra " peuvent fixer les métaux lourds tel que le Fer total sur leurs surfaces spécifiques,
montrent qu’on peut utiliser les supports bruts du spirogyra dans le traitement des eaux
polluées. 11 s’agit donc d’une nouvelle voie de valorisation de la biomasse algale d'eaux douce
tout en donnant de nouveaux produits et matériaux dans des domaines d'application variés.

A titre d’exemple les résultats trés encourageants, obtenus par notre laboratoire dans ce
domaine d’utilisation des algues, contre les dangers métalliques potentiels menacent la baie de
1’¢toile.

Enfin, au terme de ce travail, on peut dire que ces substances naturelles sont loin d'étre
totalement exploités et continueront, sans doute, & offrir d'autres applications

environnementales plus intéressantes.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Cette étude a été consacrée a la valorisation des algues la région de M'Chouneche oued
LABYADE exacte, wilaya de Biskra. Ce sont des algues I'eau douce connues sous les noms
spirogyra pour 1’algue verte. Le but de cette étude est d’évaluer leur pouvoir d’adsorption
pour 1’élimination des métaux lourds. Une étude bibliographique a été présentée et il est
évident qu’il existe peu de travaux fondamentaux publiés sur I’utilisation de ce type d’algue

comme source absorbant pour I’adsorption du Fer total & partir des solutions aqueuses.

La premiére partie de cette étude a été consacrée a la préparation un charbon actif par
I’activation chimique avec hydroxyde de potassium (KOH), et faire des études préliminaire
d’adsorption de fer total et de les comparer aux adsorbant naturel (les algues vertes brute) ou
charbon actif afin d’en connaitre le potentiel d’adsorption., durant le procédé d’adsorption on
a constaté que le charbon actif par KOH a un rendement presque identique R=99% au algue
verte brute, montrent bien que les algues vertes brut révele des propriétés intéressantes

d’adsorption.

La deuxieme partie a été consacrée a détermination 1’indice d’iode qui est un indicateur
tres important de la microporosité, les valeurs de I’indice d’iode pour les algues vertes
spirogyra 532.98 mg/g. L’étude spectroscopique la Diffraction des Rayons X (DRX),
I’analyse des spectres FT-IR confirme la présence les groupements fonctionnels alcooliques,

acides carboxyliques et les groupements amines et les résultats obtenue par le MEB et IRTF.

La troisieme partie a été consacrée a I’étude de I’adsorption du fer total. Cette étude a
montré que les algues vertes spirogyra est capable d’adsorber efficacement ces substances.
Ainsi, I’étude de 1’élimination du Fer total par les algues vertes a été réalisée en fonction du

pH et de la masse de I’absorbante et méme étude I'isotherme I'adsorption.

Le pourcentage d’élimination du Fer total augmente lorsque la masse de
’adsorbant augmente car I’augmentation de la masse de I’adsorbant augmente la
surface spécifique et donc le nombre des sites disponibles d’adsorption pour
conséquence l'augmentation de la quantité de colorant adsorbé. L’effet du pH a
influencé légérement le potentiel d’adsorption du fer total, mais il est meilleur

pour un pH inférieur a 6.
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Conclusion générale

Le modéle de Langmuir et de Freundlich était convenable pour décrire
I’adsorption du Fer total par 1’algue verte. Le phénoméne d’adsorption du Fer
total suivait parfaitement ces deux modeéles vu les coefficients de régression
R*> 0,98

En conclusion générale, nous pouvons dire que I'absorbant a partir des algues vertes
spirogyra presentes des propriétés adsorbants tres significatives. Ces algues peuvent étre
utilisées avec succes pour I’élimination de polluants toxiques inorganiques en remplacement

de charbon actif commerciaux de codt tres élevé.

Des recherches plus approfondies seront souhaitables a 1’avenir pour une valorisation
prometteuse des algues, ce qui pourrait concurrencer des adsorbants commerciaux dans les
traitements des eaux résiduaires, notamment les effluents des industries textiles pour préserver

un environnement sain et vivable.
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Résumeé

RESUME

Dans notre travail nous avons étudiés la capacité d’adsorption des métaux lourds
particulierement le Fer total a partir des algues vertes "spirogyra™ d'eau douce de la région de
M'Chouneche "OUED LABYADE" a wilaya de Biskra modifiées, chimiquement par
hydroxyde de potassium KOH en comparaison avec méme algue brute. Les résultats obtenus
a partir des méthodes appliquées a cette algue montrent une bonne capacité d’adsorption du
Fer total sur les algues brute R=99%.

La caractérisation par I’iode moléculaire a montré la grande surface spécifique atteinte
en comparaison au charbon actif commercial pris comme témoin. La caractérisation physique
des algues vertes brutes a été déterminée 1’analyse DRX, IRTF et MEB.

Cette présente étude est suivie par les effets de la variation des conditions opératoires
optimales pour une bonne adsorption du fer totale notamment le ph de solution et la masse de
I'absorbants. L’application des modéles connus de Langmuir et Freundlich ont permis de
décrire correctement les isothermes d’adsorption du Fer total.

Mots clés : Langmuir, Les algues vertes, Adsorption, Fer totale.
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Résumeé

ABSTRACT

In our work we studied the adsorption capacity of heavy metals especially total iron
from the green algae "spirogyra™ of fresh water from the region of M'chouneche "Oued
LABYADE" to Wilaya of Biskra modified, chemically by potassium hydroxide KOH in
comparison with even raw algae. The results obtained from the methods applied to this algae
show a good adsorption capacity of total iron on Raw algae R = 99%.

Characterization by molecular iodine showed the large specific surface area reached in
comparison with commercial activated carbon taken as a control. The physical
characterization of raw green algae was determined by Xrd, IRTF and MEB analysis.

This present study is followed by the effects of the variation of the optimal operating
conditions for a good adsorption of total iron in particular the ph of solution and the mass of
the absorbent. The application of the known models of Langmuir and Freundlich allowed to
correctly describing the adsorption isotherms of total iron.

Key words: Langmuir, green algae, Adsorption, total iron.



