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I ntroduction

L’eau possede un ensemble particulier de propriétés physico-chimiques. Ces
derniéres expliquent pourquoi I’ histoire de I’ eau est liée a celle du développement industriel,
agricole,....etc. Lorsgue I’ eau est mise en contact avec des matieres minérales ou organi ques,
elle les dissout partiellement ou totalement. L”homme a de tout temps manipulé les métaux
pour la joaillerie, la monnaie, la peinture, les ustensiles de cuising,...etc. De cette
manipulation résulte la pollution de |’ eau, du sol et del’air.

Plusieurs types de procédés peuvent étre utilisés pour I'éimination et/ou la
récupération des métaux présents dans les effluents: la précipitation et coprécipitation,
I’adsorption et la biosorption, I’ éectrodéposition et électrocoagulation, la cémentation, la
séparation par membranes, |'extraction par solvant, |'échange d'ions. Les procédés
conventionnels utilisés pour atteindre les concentrations en métaux lourds imposées pour les
rejets liquides ont montré leurs limites et sont souvent fort couteux. L’ utilisation d’ adsorbants
organiques et inorganiques peu couteux pour éiminer les métaux lourds des eaux naturelles et
des effluents industriels contaminés a montré ses preuves comme aternative aux méthodes
physicochimiques traditionnelles. L’ enjeu est donc de rechercher de nouveaux procédés de
maniere a minimiser ces deux inconvénients.

Les standards et normes imposés aux industries dont les rejets contiennent des
métaux lourds sont de plus en plus exigeants. Ce resserrement des limites est attribuable a la
progression continue de la production industrielle et au développement des connaissances
sur la toxicité des métaux lourds, qui intégrent la chaine aimentaire humaine par
accumulation dans les plantes et les animaux, ce qui est essentiellement due a leur non
biodégradabilité.

Il existe des matériaux en quantités importantes peu ou mal valorisées et qui sont
capables d adsorber des métaux lourds dissouts dans les effluents. L’ objectif de ce présent
travail est de valoriser comme dépolluants une biomasse morte (coquilles d amandes ou
endocarpe), des os de canard ainsi qu’ une hydroxyapatite synthétisée au laboratoire.

Nous étudierons I’ effet de plusieurs parametres opératoires (pH, granulomeétrie,
temps de contact, mode de contact colonne ou batch...) sur la réduction de la quantité d’'ions
Cu?®* et Co*" en solutions aqueuses par ces matériaux. Les propriétés d’ adsorption sont liées a
la morphologie et a la composition des surfaces des adsorbants qui contiennent des sites de
fixation de cations métalliques. Différentes techniques d analyse seront utilisées pour
caractériser ces matériaux avant et apres fixation de ces cations métalliques ( DRX, MEB,
IRTF,...).



I ntroduction

Notre choix s est porté sur les métaux cuivre et cobalt parce qu’ils présentent une
toxicité moindre comparativement au Cr"', mercure,....etc, sont relativement plus faciles &
doser en solution agueuse et aussi parce qu’ils sont trés largement utilisés dans I’ industrie.
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1 —lapollution

La pollution est la contamination de I'air, de I'eau ou du sol par des substances qui
alterent le fonctionnement naturel des écosystémes, ainsi que la qualité de vie et la santé
humaine. La pollution par les métaux lourds est un des plus sérieux problémes
environnementaux [1].

On peut distinguer trois principales causes de cette contamination a savoir: la
production de I'énergie (combustibles fossiles et nucléaire), les activités de l'industrie
chimique (évolution de la production et dispersion de produits toxiques) et les activités
agricoles (les engrais et les pesticides) [2]. Pour chacune de ces causes fondamentales de
pollution existent des sources situées en amont, au niveau de la fabrication et en aval. C'est
pour celaque I’on parle de : pollution par les matiéres organigues, pollution microbiologique,
pollution par les pesticides, pollution par les nitrates ou phosphates, pollution métalique,
pollution radioactive, pollution thermique, pollution acide,...etc [2].

Les substances polluantes rejetées dans la nature sont souvent entrainées loin du
point de leur rejet. Elles sont dispersées de fagon progressive dans I ensemble de I’ écosphére
gréce alacirculation hydrologique et atmosphérique. Toute substance minérale ou organique,
sous quelque état physique qu’ elle soit (liquide, solide ou gazeuse) peut passer dans |’ air. Une
fois dans I'air, les polluants atmosphériques ne stagnent pas du fait des précipitations et des
meécanismes du dépdt sec qui tendent a les ramener a la surface du sol et/ou dans
I” hydrosphere.

Les contaminants circulent ensuite a la surface des continents, cheminant dans les
sols et contaminant les eaux superficielles et les nappes phréatiques. Les phénomeénes
d érosion et de lessivage entrainent les polluants des sols vers I’ hydrosphere. La circulation
hydrologique assure ensuite le transfert des polluants vers I’océan ou ils sont entrainés par
des courants marins [2]. Enfin, la contamination des divers écosystémes continentaux ou
marins par des agents polluants va se traduire par la contamination des étres vivants: on
considere que ¢’ est la phase ultime de la circulation d' un polluant dans la biosphere [2].

2 - Métaux lourds

Les définitions attribuées aux métaux lourds sont multiples et dépendent du contexte
ou I’on se trouve et de I’ objectif de I’ étude a réaliser. Les métaux lourds sont des éléments
naturels ayant de fortes masses volumiques : supérieuresa 5 g .cm™ (Cr, Ni, Cu, Co, Cd, Pb,
Hg, Ag, ...). llsont des numéros atomiques supérieurs a 11 .Ce sont des métaux souvent
toxiques pour les systemes biologiques. Lorsque ces métaux sont présents en faible quantité

dans les organismes vivants ou dans les solutions aqueuses, on parle "d'édéments en traces
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métalliques (EMT) ou par extension ééments traces (ET) "[2,3]. Les @éments zinc et arsenic

sont également considérés comme métaux lourds bien, que leurs densités soient inférieures

a5g.cm™.

3- Contamination del’eau par lesmétaux lourds

Il est difficile de prévoir I’évolution des métaux dans I’environnement car ils

peuvent subir une multitude de transformations (oxydation, réduction, complexation,...) qui

dépendent fortement du milieu. En effet, la migration des métaux lourds vers les nappes

phréatiques est fonction de nombreux parameétres [4]:

Laforme chimique initiale du métal

Laperméabilité et laporosité du sol

LepH

L’ activité biologique: certains micro-organismes peuvent ingérer des métaux alors
gue d autres les solubilisent par acidogeéne (ils transforment les acides amines, les
sucres et les graisses en acides organiques)

Le potentiel redox du sol

La composition minéralogique du sol

La teneur en matieres organiques du sol : complexation des métaux par les substances
humiques résultant de la décomposition de la matiere végétale en acide humique et
acide fulvique.

Les principales sources de contamination de I’eau sont [2,4] : les eaux usées

domestiques et industrielles, la production agricole, les polluants atmosphériques, la

navigation,...etc. A titre indicatif, nous relevons sur le tableau I-1, la valeur du produit de

solubilité et les valeurs calculées de pH de début de précipitation (en milieu agueux et a

25°C) de quelques hydroxydes métalliques.
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Tableau 1-1: pH du début de précipitation des hydroxydes métalliques pour une
concentration totale C (A : 102M ; B: 10* M) [5].

Cation | Hydroxyde | pKs |[pHa |pHs
Al** | AI(OH); 3352 348 |45
Cd*™ |[Cd(OH), |[1434 [783 |883
Ca” |[Ca(OH), [518 |1241 |1341
Co™ |Co(OH), |14,88 |756 |856
Cu™ |[Cu(OH), [1934 |534 |6,34
Fe* |Fe(OH); [3869 1,76 |243
Fe™ Fe(OH), 14,38 [ 7,81 |88l
Ni“  [Ni(OH), [1522 [7,39 |8,39
zZn* | Zn(OH), |1552 7,24 |[827
cr** | Cr(OH); |30,17 | 460 |5.27

4- Toxicité des métaux lourds

Lacellule est I’ unité biologique fondamentale or les métaux lourds peuvent entrainer
sa dégénérescence; certains d’entre eux sont cancérigénes (Hg, Pb, Cr,...) [1-3]. Chez
I’homme, les métaux lourds peuvent provoquer des pathologies touchant a son intégrité
physique et mentale [1-3]. Les métaux lourds catalysent les réactions d oxydation et
entrainent ainsi la production de radicaux libres [6]. Ils refoulent les minéraux (exemple le
magnésium) et les déments a I'é&at de traces des sites de fixation enzymatiques, ce qui
provoque un blocage du métabolisme
[1-3]. Une exposition chronique aux métaux lourds peut modifier les structures des proténes
et, par voie de consequence, aussi les anticorps de notre systéme immunitaire [6]. Les
structures des lipides présents au sein de chague cellule peuvent subir une atération, ce qui a
pour effet de perturber le flux d’ entrée et de sortie des é éments nutritifs [1-3].

Les métaux lourds peuvent se trouver dans une étape végétale de notre chaine
alimentaire. Toutefois, un simple passage dans notre chaine alimentaire aurait un impact
l[imité sans I'existence d'un phénomene particulier pour les métaux lourds qui est la
bioaccumulation ou la concentration d’un polluant dans un organisme vivant [7,8]. C'est la
présence de la bioaccumulation qui explique comment |I’homme peut étre expose a de

guantités dangereuses de métaux lourds via son alimentation [7,8].
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De maniere intuitive, on comprend que |I” homme peut absorber les métaux lourds
par différentes voies et devenir lui-méme un réservoir de métaux lourds avec des
conséquences néfastes sur sa santé. Les polluants peuvent atteindre I’homme par passage a
travers la peau (diffusion par gradient de concentration) ou par inhalation (dissolution dans les
muqueuses du systéme respiratoire ou arriver dans la circulation sanguine par I’intermédiaire
des alvéoles pulmonaires).

5- Lecuivre
5-1- Généralités
Le cuivre est un métal trés employeé dans les domaines suivants :
- la production d'une grande variété dalliages ayant des applications multiples comme le
laiton (mélange de cuivre et de zinc), le bronze (mélange de cuivre et d'éain) ains que
divers alliages avec I'argent, le cadmium, le béryllium, le nickel...etc.
- I'industrie électrique
- dans!'industrie du batiment: lignes de gaz, d eau,...etc.
- les colorants tels que le vert émeraude, dans les émaux céramiques, et comme sel dans la
lithographique (art de tracer des caractéres et des desseins sur une pierre calcaire).
- la fabrication des pesticides (graines et vignes) sous forme de sels, comme la bouillie
bordelai se basée sur e sulfate de cuivre
- le sulfate de cuivre est également employé dans le blanchiment et I'industrie du cuir ..... etc.
La détérioration des globules rouges, des poumons, du foie et des fonctions
pancréatiques sont les symptémes les plus courants d'un empoisonnement par le cuivre [1-3].
Les étres humains sont exposés au cuivre de plusieurs fagons, dont |'eau potable, la nourriture,
la terre et les poussiéres. Les aliments représentent toutefois entre 75 et 99 p. 100 du cuivre
gue nous absorbons [1-3]. Nous sommes tous les jours en contact avec des objets qui
renferment du cuivre (pieces de monnaie, ustensiles de cuisine, etc.) [1-3].

Le cuivre est naturellement présent dans la plupart des sols, ainsi que dans les fruits et les
légumes. Le cuivre est un oligoélément ; les étres humains et les animaux ont besoin d'une
certaine quantité de cuivre dans leur régime alimentaire. Les pluies acides augmentent la
solubilité des minerais de cuivre [4,6]. Des teneurs anormalement élevées de cuivre en
solution agueuse dans I'eau potable a faible pH sexpliquent généralement par la corrosion des
tuyauteries [5,6]. Elles ont pour effet de donner a I'eau une coloration verdétre. En présence
d'air humide, le cuivre se recouvre d'une patine verdatre dite "vert-de-gris’, laquelle a pour
effet de protéger le métal de tout processus chimique ultérieur (corrosion). L'augmentation du

pH entraine un processus de complexation [8]. La solubilité du cuivre dans le sol est a son
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niveau le plus bas aun pH de 5 a 6 [9]. Le cuivre saccumule fortement dans les couches de
minéraux argileux. La teneur du sol en cuivre diminue avec la profondeur du sol [9]. Les
réactions d'échange et la teneur du sol en azote sont des facteurs ayant une influence
importante sur le transport passif du cuivre immobile. Les sels cuivriques (divalents)
constituent les dérivés du cuivre possédant la plus grande stabilité en solution aqueuse [4,
6,9]. Dans le tableau |-2, nous rappel ons quel ques propriétés physico-chimiques du cuivre.

Tableau |-2 : Quelques propriétés physico-chimiques du cuivre[5].

Numéro atomique 29
Nombre d’ oxydation +1let+2
Masse molaire atomique 63,546 g.mol ™
Masse volumique 89g/mla25°C
Point d’ébullition 2580 °C
Point defusion 1083 °C
Solubilité Soluble dans les acides oxydants
Potentiels redox Cu?/Cus:-034V
Cu*/Cus: 052V
Rayon ionique Cu?:73pm.Cu™: 77pm
Electronégativité (Pauli) 1,90

5-2- Toxicitédu cuivre
Le cuivre pose des problemes tres particuliers, en consequence de sa large
utilisation dans l'industrie et dans I'agriculture [8,9]. Chez les plantes, il joue un réle
particuliérement important dans la production de graines, la résistance aux maladies et la
régulation de I'eau [8,9] Contrairement a d'autres métaux, comme le cadmium, le plomb et le
mercure, le cuivre n'est pas facilement accumulé par les organismes, et sa toxicité pour
I’homme et pour les autres mammiferes est relativement réduite [7]. Les mammiféres et
I'homme absorbent 30% du cuivre contenu dans les aiments par voie gastrique. Sur cette
guantité, 5% environ sont réellement absorbés, le reste éant éiminé par la vésicule biliaire
[7]. L”accumulation du cuivre se produit dans le foie, dans le cerveau et dans les reins. La
toxicité est liée a la fixation dions Cu libres sur certaines protéines et a la perturbation
consécutive de leurs fonctions physiologiques [7]. Lecuivreest un oligoélément essentiel,
impliqué dans de nombreux processus métaboliques maisil est toxique afortes doses.
L’ homeéostasie (tendance des organismes vivants a stabiliser leurs diverses constantes

physiologiques afin de maintenir un état d équilibre ou stationnaire compatible avec les
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caractéristiques de la vie en dépit des modifications et perturbations de |’ environnement) de
cet éément doit donc étre finement régulée. Un déséquilibre du métabolisme du cuivre est a
I’ origine de maladies génétiques graves ; elles impliquent les protéines de transport du cuivre
chez I'ére humain, le cuivre favorise la production d'hémoglobine [7].

Des taux de cuivre trop importants dans I'eau potable représentent un risque
particulier pour les enfants en bas &ge, et peuvent méme étre mortels (cirrhose du foie). Les
plantes sont, généralement, plus sensibles a la toxicité du cuivre, par rapport aux animaux, et
elles présentent des perturbations du métabolisme et inhibition du développement a partir de
niveaux de cuivre dans les tissus supérieurs aux normes. C'est d'ailleurs laraison pour laquelle
des composés a base de cuivre sont largement utilisés comme agent de préservation du bois et
comme fongicides pour lutter contre les champignons parasites et autres micro-organismes
[5]. Lafaible mobilité du cuivre, dans le sol et dans les sédiments, est due aux fortes liaisons
guil établit avec les colloides organiques et inorganiques du sol [8]. Cette faible mobilité
congtitue, dans une certaine mesure, une barriere contre la toxicité du cuivre, au moins pour
les plantes terrestres [8]. Dans le milieu aquatique les plantes sont directement exposées aux
effets nuisibles du cuivre, en général les algues et les plantes agquatiques sont tres sensibles a
ce métal. Laraison est que le cuivre se dépose dans I'eau salée, ce qui expligue que sa teneur
y soit plus faible que dans I'eau douce [9]. Dans un méme écosystéme, les plantes aguatiques
absorbent trois fois plus de cuivre que les plantes terrestres [6,9].

L'exces de cuivre inhibe un grand nombre d'enzymes et intervient dans plusieurs
aspects de la biochimie végétale, notamment avec la photosynthése, Ia synthese de pigments
et I'intégrité des membranes biologiques [7]. Le plus important de ces effets est le blocage du
transport photosynthétique d'électrons, conduisant a la production de radicaux qui constituent
le premier pas d'une chaine de réactions peroxydatives des lipides des membranes [9].

Le cuivre a plusieurs effets sur la physiologie végétale; il interféere dans le
métabolisme des acides gras et des protéines, dans I'inhibition de la respiration et des
réactions de fixation d'azote [9]. La considérable toxicité du cuivre a conduit les plantes a
révolutionner leurs stratégies de défense en produisant des substances qui complexent le
cuivre en exces [9]. Deux groupes de complexants out été identifiés: les substances de la
famille des métallothioneines et les phytochelatines. Ces derniéres sont produites par

plusieurs espéeces de plantes comme réponse a l'excés de métaux dans |’ environnement [9].
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6- Lecobalt
6-1- Généralités

Le cobalt est un métal gris-bleu brillant, dur et ductile. Sa surface ne réagit pas au
contact de l'air. 1l peut réagir avec des acides dilués. Il posséde de remarquables propriétés
magnétiques (configuration éectronique 1s* 2% 2p° 3% 3p° 45 3d"). Il est largement répandu
dans la nature seulement on e trouve toujours associé a d'autres métaux. La teneur moyenne
des sols en cobalt est d'environ 8 mg/kg et la solubilité est fonction du pH .On trouve du
cobalt dans les minerais de cobatite (CoAsS) et linnéite (CozSy). Il est un sous-produit du
raffinage du nickel, du cuivre et du fer. Le cobalt est utilisé dans[10,11]:
- lafabrication de nombreux aliages (aéronautique, électronique, aimants, prothése...)
- les pigments dans |’ industrie du verre et des céramiques
- I’émaillage du fer et de |’ acier
- lagalvanoplastie
- les siccatifs (aide au séchage et a la polymérisation) et pigments dans I'industrie des
peintures et vernis
- les catal yseurs
- lesfertilisants (additifs alimentaires pour animaux).

A la température ordinaire, il cristallise dans le systéme hexagonal, alors qu’au
dessus de 425 °C, il cristallise dans le systéme cubique a faces centrées [11].les valences
fondamentales du cobalt sont 2 et 3 .Les sels simples de cobalt ne sont vraiment stables que
lorsgue ce métal alavalence 2 (sels cobalteux). Le cobalt est produit trés stable, pratiquement
inoxydable [10] . Il s'oxyde néanmoins en présence d’air sec ou humide a des températures
supérieures a 300°C  [10]. Le cobalt est fortement corrodé par I'acide fluorhydrique
concentré ou dilué ainsi que par I’ acide orthophosphorique dilué. De nombreux métaux (Fe,
Ni ,Cr ,Cu ,...) donnent des alliages avec le cobalt. Dans le tableau I-3, nous rappelons

guel ques propriétés physi co-chimiques du cobalt.
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Tableau I-3: Quelques propriétés physico-chimiques du cobalt [5].

Numéro atomique 27
Nombre d’oxydation +3 et +2
Masse molaire atomique 58.933 g.mol ™
Masse volumique 8.85g/ml a25°C
Point d’ ébullition 2800 °C
Point defusion 1495 °C
Solubilité Soluble dansles acides dilués
Potentiels redox Co¥*/Co?: 181V
Co*/Cos:-0.277V
Rayon ionique Co% :75pm.Co>": 61 pm
Electronégativité 1,88

6-2-Toxicité du cobalt

Le cobalt ainsi que les composés du cobalt ont été classé dans le groupe 2B c'est-a
dire parmi les composés éventuellement cancérigénes pour I"homme [12]. L’ion Co 2*
interfére avec les protéines et la synthése des acides nucléiques; en effet, il se fixe a
I" histidine des protéines et forme un complexe avec |’ adénine des acides nucléiques [13]. Le
cation Co %" se substitue & Mg % comme activateur de I’ADN polymérase et diminue la
fidélité de synthese de I’ADN [13]. Plusieurs publications rapportent des cas cliniques
démontrant le réle du cobalt grace a des expositions réalistes entrainant des réactions
asthmatiques [15]. L’isotope radioactif du cobalt possede une demi-vie de 10 jours. La
contamination de I'eau potable par le cobalt est peu importante [12].

Le cobalt est fixé avant tout sur les oxydes de manganése et de fer. Par conséquent,
seule une petite partie est disponible pour les plantes, et donc mobile [8]. Un excédent de
cobalt dans les végétaux entraine des déficits en fer et en cuivre par effet de substitution :
Chloroses foliaires accrues, puis apparition de nécroses conduisant au dépérissement des
feuilles [12]. De méme, |'atmosphére ne contient normalement que des traces de cobalt.
L'homme absorbe environ 140 a 580 pg de cobalt par jour, dont 20 & 95% sont résorbés [12].
Toutefois, la plus grande partie du cobalt absorbé n'est pas disponible sous forme de vitamine
B1, essentidlle a I'organisme, mais sous forme de cobalt inorganique fixé sur des éléments
constituants I'alimentation. L'absorption du cobalt inorganique est liée acelle du fer [12].

A tres forte concentration, le cobalt stable et ses composés provoquent des intoxications

graves (reins, systemes nerveux, cardio-vasculaire et gastro-intestinal) [12]. La présence de
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fines particules de cobalt dans I'atmosphere peut entrainer, par inhalation, des risques de
fibrose pulmonaire [1,12]. L'absorption de doses excessives de cobalt freine |'activité de la
glande thyroide et peut engendrer la formation de goitres. Le cobalt augmente le nombre
d'érythrocytes dans le sang (polycythémie), dilate temporairement les vaisseaux sanguins et
entrave la coagulation du sang [13,14]. En outre, on observe souvent des troubles au niveau
du systeme nerveux. Des lésions cardiaques et une fibrose pulmonaire chronique peuvent

survenir [12].

11



Chapitre|

Techniques de dépollution



Chapitre || Techniques de dépollution

Introduction

Le chapitre précédent a été consacré pour clarifier certains concepts comme la
pollution ou la toxicité en relation directe avec les éléments cuivre et cobalt. L’installation de
stations de traitement d effluents au sein des sites industriels a pour effet de limiter la
pollution des cours d' eau et/ou des nappes phréatiques [4]. L'eau constitue un éément
fondamental en matiére de pollution, puisque dans le cas des métaux, comme pour d'autres
composes, celle-ci va favoriser de nombreuses réactions chimiques [4]. Les quantités d eaux
usées produites annuellement sont énormes alors que nos ressources naturelles en eau ne sont
pas inépuisables et nos capacités de traitement de ces rejets liquides sont tres insuffisantes.
Les eaux de mers contiennent environ 40 g/L de matieres dissoutes alors que les regjets
industriels en contiennent moins de 1 g/L. En conséquence il est donc plus facile de
concentrer les efforts de recherche pour traiter ces effluents vu qu’ils sont moins chargés en
pollution. L'eau transporte les composés de métaux lourds sous leurs formes anioniques ou
cationiques et les insere dans les chaines alimentaires (algues, poisson, etc.). Méme s les
métaux lourds sont le plus souvent présents a I'état de trace, ils n'en restent pas moins tres
dangereux, puisque leur toxicité se développe par bioaccumulation dans les organismes [14].

Plusieurs techniques de dépollution des reets liquides ont éé mises au point
(électrodéposition, électrocoagulation, Séparation par membranes,...) [4].
Les caractéristiques des eaux usees industrielles peuvent varier selon leur origine. L’impact
des rgjets industriels sur la qualité de I’ eau est fonction de leur affinité avec I’ oxygéne, de la
guantité de solides en suspension, et de leurs teneurs en substances organiques et inorgani ques
[15]. La problématique posée concerne le choix du procédé de dépollution et de son colt
énergétigue et financier. Le choix judicieux d’une technique donnée nécessite la connaissance
la plus exacte possible de la composition chimique du rejet liquide [15].

Dans ce présent chapitre, une revue des techniques de dépollution des effluents sera
abordée et sera suivie d'une synthese bibliographique se rapportant a la réduction de la
pollution métalique des solutions aqueuses par sorption sur des matériaux naturels ou

synthétiques que ce soit les apatites ou |l es biomasses.
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|- Eaux et effluentsindustriels

Naturellement, on distingue plusieurs sortes d’ eaux qu’on peut classer comme

suit [4, 15,16]:

Eaux naturelles souterraines ou de surface dont la composition dépend de la nature
géologique du site de stockage.

Eaux de consommation ou potables dont la composition doit étre conforme a la
réglementation en vigueur dans chaque pays.

Eaux urbaines qui sont les eaux résiduaires ou eaux usées et les eaux pluviales.

Eaux a usage industriel dont la qualité dépend de son utilisation ; par exemple, |’ eau
déminéralisée est employée dans les chaudiéres ou en galvanoplastie.

Effluents industriels qui présentent des caractéristiques spécifiques au type d’industrie.
Ce sont ceux qui peuvent avoir un taux élevée en métaux lourds en plus de la pollution
organique. Par exemple, dans les industries de traitement de surface, la pollution
métallique résulte du procédé utilisé qui comprend une préparation préalable des
surfaces métaliques (dégraissage et décapage) et une déposition par voie
électrochimique ou chimique. Les effluents industriels peuvent contenir des polluants
toxiques comme CN™, Cr¥', F,..., des polluants provoquant une modification du pH,
des polluants dont la présence augmente la teneur des matiéres en suspension
(hydroxydes, phosphates, carbonates) ou des polluants organiques. Le traitement des
effluents engendre des "boues" constituées d’éléments polluants. La législation en

matiere de rgjets, varie d un pays a un autre mais évolue vers une sévérité croissante.

Tableau |1-1: Teneurslimites des élémentsa caractére toxiquedanslesrejets

industriels pour les principaux paysindustrialisés[16] et en Algérie[17]

Elément de Concentration maximale en mg/L
pollution France | Allemagne | Angleterre | Suisse | USA | Japon | Algérie

Aluminium 50 - - 10 - - 5,0
Cadmium 0,2 3,0 0,242,0 0,2 1,2 0,1 0,2
Chrome VI 0,1 0,5 - 0,1 - 0,5 0,1
Chromelll 3,0 - - 2,0 - - 3.0
Cuivre 2,0 1,0 0,5a5,0 0,1 45 3,0 3,0
Fer 5,0 2,0 5,0 1,0 - - 50
Nickel 5,0 3,0 05a20 1,0 0,6 1,0 1,0
Plomb 1,0 - 05a20 1,0 0,6 1,0 1,0
Zinc - - - 2,0 4.2 5,0 50
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Il - Traitement des effluentsindustriels

Dans le souci de se conformer aux législations en vigueur, les industries doivent
procéder au traitement de leurs effluents avant de les rejeter dans la nature. Le traitement
dépend d'un certain nombre de parametres liés a la nature, la charge et I’ éat physique du
polluant. Les stations de traitement sont construites a chaque fois pour répondre a un besoin

précis[4].

1- Traitement primaire

Le traitement préliminaire consiste en les opérations suivantes: dégrillage,
dessablage, dégraissage et déshuilage. Ces opérations visent surtout a protéger la station de
traitement elleméme (différents mécanismes et candlisations) tout en effectuant une
separation des différentes phases de I’ effluent [4].

2 - Traitement physico-chimique

Les traitements physico-chimiques sont Bases sur le contrdle des paramétres tels que
le pH, la température, la concentration d’un ou plusieurs constituants, la densité, la solubilité,
...€tc. Parmi cestraitements on distingue [4] :

e Laprécipitation des métaux ou des selsindésirables

e L’é&imination des huiles en émulsion

e La clarification qui consiste a séparer les matiéres solides de la phase liquide .Au
cours de cette étape, un floculant est gjouté pour améliorer la décantation.

e Laneutraisation

e L’oxydation ou laréduction

e L’éectrolyse utilisée pour dépolluer les bains usés de traitement de surface, les boues,
les éluas, les réactifs chimiques, ...etc. Cette technique vise surtout a récupérer les
éléments métalliques par électrodéposition.

e L’éectrodiayse qui consiste atransporter un sel d une solution diluée vers une autre
pour le concentrer et ce par application d'un courant éectrique au systéme. Un
exemple type est le dessalement d’ eau de mer. Cette technique trouve son application
dans le traitement de I’eau (dessalement, potabilisation, production d’eau dé ionisee),
dans la gestion des effluents industriels (industrie hydro métallurgique, papeterie,..) et

dans |’ agroalimentaire (désacidification de jus de fruits).
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e Le transport membranaire : la membrane agit comme une barriére physique entre le
perméat (partie de I'effluent qui traverse la membrane) et le rétentat (partie de
I’ effluent retenu par la membrane) .Cette technique a été longtemps utilisée comme
outil de concentration dans les procédés industriels, mais maintenant elle est exploitée

en tant gu’ outil de dépollution et de réduction du volume des déchets liquides.

3- Traitement biologique
Ce traitement est utilisé lorsgque I’ effluent contient des substances biodégradables. 11
est plusintéressant car il engendre moins de pollution. On distingue :
e La fermentation basée sur I’ utilisation de la biomasse libre. Elle se produit dans un
fermenteur ou bioréacteur.

e L’adsorption sur biomasse fixée sur un support ou colonne de support.

4 - Traitement tertiaire
Ce traitement peut se faire par adsorption sur charbon actif, par ultrafiltration ou par
oxydations diverses. |l vise a réduire les matieres en suspension, la demande chimique en

oxygene résiduelle ou la pollution organique [4,16].

Il —Lasorption
1 - Définitions

L’ adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des molécules de gaz ou de
liquide (adsorbat) se fixent sur la surface solide d’un adsorbant [18]. Ce phénomene est
parfois répertorié sous le terme de sor ption, qui est un terme générique.

On distingue deux types d'adsorption: I’une physique (physisorption) et |’autre
chimique (chimisorption).

L’ adsorption physique est, dun point de vue thermodynamique, un processus
spontané qui entraine le passage du systéme (adsorbat+adsorbant) d’un état initial vers un état
plus stable : la variation d'enthalpie libre du systeme est négative. Lors de la physisorption,
I’ adsorbat se structure ala surface du solide et I'adsorbant n'est pas fondamentalement modifié
par |’ adsorption. Les énergies mises en jeu lors de I’ adsorption physique sont faibles[18].

Dans le cas de la chimisorption, il y a réaction chimique entre |'adsorbant et
I'adsorbat. L'énergie mise en jeu est alors une énergie de liaison et le processus est aors
beaucoup moins réversible, voire souvent irréversible [18].
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L’ efficacité de I'adsorption dépend des propriétés physiques et chimiques de
I’ adsorbant telles que: la forme, la dimension, la surface spécifique, le volume poreux, la
résistance thermique, I’affinité polaire, la teneur en composés solubles, les propriétés
catalytiques,...etc [18].

Lorsgue |" adsorbant est saturé, il devient inefficace et doit étre régénéré. Aprés une
opération de désorption qui peut se faire par élévation de température ou de pression ou par
élution. Dans ce dernier cas, il convient de choisir une solution qui dissoudra le produit
adsorbé tout en sauvegardant les propriétés de | adsorbant.

L’ adsorption offre al’industrie une variété de possibilités de solutions pour résoudre
des problémes spécifiques a chague type d'industrie. En pratique, elle est utilisée dans les cas
suivants : sechage, traitement des huiles, traitement des gaz, décoloration, traitement des
eau,...etc [15].

2 - I sothermes d’ adsor ption

Les isothermes d'adsorption sont des courbes représentant la quantité d adsorbéat
retenue par unité de masse ou de volume d’absorbant en fonction de la concentration de
I’adsorbét a I'équilibre. L’examen d'un grand nombre de résultats publiés par différents
chercheurs a permis en 1940 a Brunnauer, Emett et Teller [18] de proposer cing types

d’isothermes qui sont représentées sur lafigure 11-1.

e |sothermedetypel :

Elle représente la formation d une monocouche d’ entités adsorbées chimiquement ou
physiquement sur un solide non poreux ou a micropores de diamétres inferieurs a 25 angstrom
[18]. Etant donné que les diamétres sont de méme ordre de grandeur gque les dimensions d’ une
entité d adsorbét, les pores se remplissent préférentiellement méme aux faibles pressions. La
théorie repose sur les postul ats suivants :

e Lesentitésd adsorbat sont liées ala surface sur des sites spécifiques et localisés.

e Chague site peut recevoir une seule entité.

e L’énergie d adsorption d'une entité est laméme pour tous les sites et est indépendante

de I’ occupation ou non des sites voisins.
Les autres types disothermes impliquent la formation de multicouches d adsorbét.
L’ adsorption de la premiere couche peut étre physique ou chimique mais les couches

suivantes sont adsorbées physiquement [18].
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L

Figurell-1: Lescing typesd’isothermes d adsorption [18]

e |Isothermedetypell
Cetype d'isotherme est tres fréquent. Elle est obtenue dans le cas des solides non poreux
ou a macrospores de diameétres supérieurs a 500 angstrom. Elle repose sur I hypothése que les

multicouches n’ apparaissent que lorsgue tous les sites d’ adsorption sont occupés [18].

o |sothermedetypelll
Elle est assez rare. Dans ce cas, il y a formation de multicouches dés le début de
I’ adsorption c'est-a-dire avant que toute la surface ne soit recouverte d’ une monocouche. Un
tel comportement suppose que la surface du solide n’est pas homogéne et que I’ adsorption

S effectue sur des sites préférentiels ou les forces d attraction sont les plus intenses [ 18].

e |sothermedetypelV
Ce type d'isotherme s obtient pour le cas des solides ayant des pores de diamétres
compris entre 15 et 1000 A .On suppose qu’il y a formation de multicouches al’intérieur des

pores et donc un remplissage préférentiel de ces derniers|[18].
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e |sothermedetypeV
Cette isotherme est observee, trés rarement, également dans le cas des solides poreux
de diamétres de pores de méme ordre que ceux des solides donnant des isothermes de type
IV [18].

3 - Modédlisation mathématique desisother mes
Afin de décrire les caractéristiques d'un systeme adsorbét/adsorbant, des modeles
théoriques et empiriques ont été développés reliant al’ équilibre la masse d’ adsorbét fixée ala
concentration sous laguelle elle alieu pour une température constante.
3—1- Adsorption en monocouche
Cetype d’isothermes est généralement décrit par les modéles de Langmuir et Freundlich.
e |sothermedeLangmuir

L’ équation empirique est donnée par larelation suivante :

X Q,bC,

= 1
m 1+bC, @

% : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I’ adsorbant (mg/g)
Q,, : Capacité d' adsorption maximale (mg/g)
C, : Concentration de soluté dans |a phase liquide a |’ équilibre (mg/L)

b : Constante d'équilibre caractéristique de I’ adsorbét ; elle indique également I’ affinité de
I” adsorbéat pour I’ adsorbant.

La linéarisation de I’ équation de Langmuir permet de déduire la capacité maximale (Q,,) et

la constante de Langmuir Kq = % (Kq indique la constante de dissociation de I’ adsorbét).Cette

linéarisation est donnée par larelation suivante:

211 1
x/m QpC, Q.

)

. C : : : 1 s
Par le trace de /e en fonction de C_, on obtient une droite de pente — et d’ordonnée a
x/'m

m

I’originei
b

e |sothermede Freundlich

L’ isotherme est décrite par |’ équation empirigque suivante :
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Zoke )
m

K et n sont des constantes qu’il convient de déterminer pour une température donnée. Elles
dépendent de la nature de |I’adsorbét et de I’adsorbant. La linéarisation de |’ équation de
Freundlich aboutit alarelation :

Iog(i)zlogK+£IogCe 4)
m n

Cette égquation donne une droite de pente — et d’ordonnée al’ originelogK .
n

En général, n est compris entre 0,8 et 2 et est proportionnel alaforce d’ adsorption.
3—2- Adsorption en multicouches
Lemodéeleplusutilise est celui de B.E.T exprimé par |’ équation suivante :
Q,AC,
C
(C,-ClL+(A-D) *

S

X=

©)

: Quantité de soluté adsorbée (mg)

X
C, : Concentration de soluté dans la phase liquide a |’ équilibre (mg/L).

C. : Concentration de soluté dans la phase liquide a la saturation de |’ adsorbat (mg/L).
A

: Constante liée al’ énergie d’interaction avec la surface.

Q,, : Quantité maximale de soluté adsorbé (mg).

V- Sorption sur des biomasses

La biomasse est |'ensemble de la matiére organique d'origine végétale ou animale.
Dans ce présent travail, nous aborderons les deux. La premiére biomasse est un sous produit
veégétal et la seconde est un sous produit animal. La biomasse végétale est composee de trois
polymeéres naturels: celulose, lignine et hémicelluloses, dans des proportions variables
dépendant de I'espéce et de variations biologiques telles que les différences génétiques et les
conditions de croissance. La cellulose et les hémicelluloses sont des polymeres d'hydrates de
carbone formés a partir de molécules de monosaccharides ou oses (sucres simples), et la
lignine est un polymere de phénylpropanes. La lignine agit comme un ciment entre les fibres
du bois et comme éément rigidifiant al'intérieur des fibres. Les biomasses sont produites en
guantité tres importantes mais sont souvent pas ou mal utilisées. Nous présentons dans le

tableau | 1-2 la production mondiale damande en 2007 ; nous constatons d’ apres ces données
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gue laproduction de I’ Algérie n’ est pas négligeable. L’ utilisation de sous produits tels que les
coquilles d’ amande est justement |’ objet de notre travail.
Tableau |1-2: production mondiale d’amande en 2007 [54]

Pays production (10°t.) (%)
USA 716 42
Espagne 120 12
Syrie 118 7
Italie 109 7
Iran 71 6
Maroc 57 4
Gréce 47 3
Algérie 45 3
Turquie 45 3
Liban 28 2
Chine 25 1
Lybie 24 1
Pakistan 23 1
Portugal 14 1
Australie 12 1
Chili 10 1
|'sraél 9 1
France 7 04
Ouzbékistan 6 0.4
Tadjikistan 3 0.2
Jordanie 2 0.1

1- Revuedestravaux d’adsorption sur des biomasses

Plusieurs adsorbants végétaux et sous produits agricoles ont été rapportés dans la
littérature. Parmi les adsorbants cités, il y ales déchets de riz [19], Les algues [20], le coton
[21], les carottes noires [22], les sciures de bois [23], les écailles d’ arachides [24], les résidus
du mais [25], les résidus de la betterave a sucre [26], ...etc. Nous illustrons dans le tableau

I 1-3 quelques études effectuées sur quel ques biomasses.
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Tableau |1-3: Quelques études portant sur I’adsorption sur des biomasses

Références Typesde adsor bat Parameétres opératoires éudiés
biomasses
Vima eta Canne asucre, riz Cd, Ni, Zn pH, concentration d’ adsorbant,
(2007) [19] température
AlpanaSet al. Algue verte pH, température, cinétique, isothermes
(2008) [20] Cu®* Pb désorption (edta, HCI)
Duygu H et a coton cu* pH, , cinétique, rapport solide/liquide,
(2006) [21] concentration, isothermes.
Fuat G. et . Carottes noires Cu®*, Co™, Role de groupements fonctionnels,
(2008) [22] Mn*, Ni?* | mécanisme, cinétique, Isothermes
Bosinco S. et a pH, cinétique, isothermes,
(1997) [25] Epis de mais cré* mécanisme d’ adsorption

2 - Parametres opératoiresinfluant le rendement d’adsor ption sur des biomasses
e Influence du temps de contact
Beaucoup de travaux sur |'adsorption de cations métalliques sur des matériaux
naturels (a base de la lignine), ont montré que des maximums d’ adsorption sont atteints au
bout d’un temps de contact assez court [19-26]. A titre d exemple, Chaterjee et a [27] ont
signalé que I’ équilibre d’adsorption de nickel divalent sur des sciures de pins et de cedres, en
mode batch, est atteint pour des temps de contact de 30 mn. Autre exemple, lors de I’ éude
fate par Ajma et a. [28] ,sur des sciures du manguier, les auteurs ont montré que le
rendement maximal de fixation du cuivre sur les sciures est atteint au bout d’ une heure.
e Influencedu pH
Le pH est un parametre important lors de la fixation de cations ou d’anions sur un
matériau adsorbant ; seulement, il est difficile d'effectuer une comparaison de la
performance des adsorbants proposés dans la littérature puisque les conditions de pH
employées sont trésvariables. Exception faite pour le chrome hexavalent et du cuivre
divalent, pour lesquels des éudes comparatives portant sur |’ effet du pH sur la performance
de divers adsorbants a été effectuée. Ajmal et al. [28] ont étudié I’adsorption du cuivre
(concentration initiale de 170 mg. Cu #* par litre) par des sciures du manguier (10 g.L ™) dans
des solutions gjustées a des pH variant de 1 a 6. Les résultats obtenus font éat d'une

augmentation du rendement d’ adsorption avec la hausse du pH et ce de 0 % a pH1 ou pH2
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vers 60 % a pH6. La baisse de I'efficacité d adsorption avec I'acidité du milieu a été
expliquée par la compétition croissante entre les ions H* et les cations métalliques lorsque les
solutions sont trés acides. Morita et a. [29] ont travaillé sur |’ adsorption des ions Hg”* ,Cu®" ,
Zn** ,Cd®* et Ni®" sur des sciures de pins et ont montré que |’ adsorption des ions Cd?*, Ni?*
dépend du pH ,que le pH influait faiblement sur I’ adsorption de Zn?* tandis que celle des
ions Cu** et Hg*" est indépendante du pH.

L’ effet du pH s’ avére donc un paramétre important puisgu’il influe sur la solubilité du
cation métalique et donc sur les propriétés de I'adsorbant. Un pH élevée favorise la
solubilisation des métaux formant des hydroxocomplexes et des complexes avec les
carbonates, ce qui est le cas du plomb en particulier ; par contre, une phase acide solubilise les
métaux formant des complexes avec les sulfates et les chlorures [4].

e Influencedelatempérature
L’ effet de la température sur |’ adsorption du cuivre sur des algues d' eaux douces de
type pythophora oedogonia a été étudié a différentes températures 15, 30, 45 et 60°C [20].
Les résultats montrent que le taux adsorbé augmente avec |’ dlévation de la température puis
diminue brutalement au-dela de 60°C. Ce phénomene serait attribuable a la solubilisation, a
cette température, de composeés organiques a faibles poids moléculaires (ex : tanins) présents

dans | es adsorbants végétaux et qui sont impliqués dans |’ adsorption de Cu % [26,29].

e Influencedelaquantitéd’ adsorbant

Les rendements d adsorption de cations métalliques en solution augmentent avec
Iaugmentation du rapport quantité d’ adsorbant par unité de volume de solution [21]. Ce fait
s explique par I’augmentation du nombre de sites d adsorption disponibles. La hausse du
rapport solide/liquide a pour effet d’accroitre les rendements d’ adsorption mais réduit la
guantité de métal adsorbée par unité de masse dadsorbant utilisé. La sorption est
géné&ralement favorisée dans le cas de faibles concentrations parce gu'il n'y a pas de
saturation de |’ adsorbant [21].

e Influencedelagranulométrie desgrainsd’adsor bant
Les travaux effectués ont permis de vérifier I’ effet de la granulométrie des sciures de
pins (10g.L ™) sur la capacité de fixation de Cu?* [29]. Ainsi, en faisant varier la taille des
particules de 100 um a 500 um, le pourcentage d’'adsorption chute de 81 % a 41% [29].

Cependant, des particules de fines tailles peuvent engendrer des problemes de récupération
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(séparation liquide / liquide) dans le cas ou les sciures sont agitées ensemble avec |’ effluent a
traiter [29]. Des résultats obtenus pour |’ adsorption desions Cu #*, Cr **, Ni %, Cd %" sur des
particules d écorces d’eucalyptus de taille compris entre 160 et 250 um ont enregistré un
rendement de fixation qui dépasse 98% [30].

Dans une étude comparative entre divers adsorbants naturels: écaille d arachides,
écailles de cacao, tourbe de sphaigne, écorces de cédre, écorces de pins gris pour la
récupération du plomb sur des particules de taille inférieure a 1 mm, les pourcentages de
fixation atteints étaient respectivement de 91.5 % ; 100 % ; 98.3 % ; 98.3 % et 99.3 % [31].

Généralement, les faibles granulométries engendrent de grandes surfaces spécifiques

ce qui apour effet d’ augmenter la sorption.

e Influence delasalinité

L’ effet de la salinité sur I’ adsorption de Cu % (17 mg.L™) par les sciures de bois (12.5
g.L ™ en présence de 5 & 240 g de NaCl par litre et & pH=6 a été éudié par Ajmal et al [28].
Les auteurs ont constaté une baisse du pourcentage d’adsorption de 81 a 10 % pour des
concentrations croissantes en NaCl jusqu’a 10 g.L™ puis e pourcentage remonte de nouveau
de 10 a 85 % respectivement pour des concentrations en NaCl allant de 10 et 20 g/L [29].
Ceci s explique par le fait qu'il y a compétition entre Cu **et Na* au début puis Na" agit
comme un régénérateur in situ des sites actifs des sciures. 1l y existe donc un effet certain de

lasalinité sur les propriétés de |’ adsorbant et de sa capacité de sorption [28].

e Influencedestraitementschimiques

Un traitement chimique suggéré consiste en la phosphorylation par traitement avec une
solution d'acide phosphorique H3PO, et d'urée NH,CONH, [30,32] .Un autre traitement
suggére preconise la fixation des sites actifs par du formaldéhyde suivie d’ une oxydation par
traitement au periodate de sodium NalO, ou encore suivie d une oxydation par une solution
d’ hypochlorite de sodium NaOCI ou chlorite de sodium NaClO, [30,32]. Un autre traitement
suggere une carboxymethylation par une solution dacide monochloroacétique en milieu
basique apres fixation par du formaldéhyde [30,32]. Le but de ces traitements est soit la
fixation des sites actifs dans |a structure de | adsorbant ou soit leur modification par oxydation

ou par greffage.
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3 - Mécanismes d’adsorption sur les biomasses

Certains auteurs ont rapporte que I’ adsorption des métaux sur de lalignine était suivie
d'une baisse du pH (cas d’ adsorption du plomb en milieu basique). Cette chute du pH pourrait
étre causée par un phénomeéne d échange d’ions entre le cation métallique et les protons H*
selon I’ équation suivante :

R-H, +M* <> R-M +2H" (6)

R :site d’ échange ionique des adsorbants.

D’ autres cations peuvent également concourir al’enlévement des cations métalliques ;
ainsi, ils peuvent séchanger avec les cations comme Ca, Mg®, K',... présents
naturellement dans les adsorbants naturels. Dans le cas du cuivre, certains auteurs ont propose

I’un des mécanismes suivants [28] :

2(ROH) + Cu * <> 2(RO)Cu + 2 H” 7)

ROH + CuOH"* <> (RO)CUOH + H* (8)
Ou

2(ROH) + Cu (OH); < (ROH),Cu (OH); 9)

Ces auteurs suggerent gue les tanins peuvent servir de sites d adsorption primaires
pour les cations divalents. Guo X. et a. [33] ont effectué des travaux sur le mécanisme
d’ adsorption des cations divalents Pb(I1), Cu(l1), Cd(ll), Zn(ll), Ni(ll) sur lalignine. Deux
sites d'adsorption ont été identifiés dans la lignine: le site carboxylique (S;OH) et le site
phénolique (S;OH). Les modeles susceptibles, d apres les auteurs, de rendre compte du

mécanisme d’ adsorption sont décrits par les équations suivantes [33]:

SOH + M# -SO-M* + H* (10)
2SOH + M%o (SO)M +2H* (11)
SIOH + S,0H +M* < (S,0)(S;0)M +H* (12)
SOH + M? + H,0 <> SOMOH+ 2H" (13)

D’ apreés les résultats obtenus pour la sorption des différents cations étudiés, les sites
phénoliques présentent une meilleure affinité pour la fixation des cations divalents
comparativement aux sites carboxyliques [33]. Apres détermination des constantes d'acidité
des groupes fonctionnels de la lignine a différentes forces ioniques ainsi que les parameétres
des réactions de complexation de surface décrivant I'adsorption des ions métalliques de la

lignine, les auteurs ont tracé les courbes de spéciation représentées sur la figure suivante.
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Figurell-2: Calcul dela spéciation desions métalliques Cu (1) en fonction du pH avec

une concentration ionique initialede 0.2mM (lignine: 2,59/ L) [20]

D’aprés la figure I1-2, on constate qu’a pH faible le cation Cu** existe sous forme
libre. Lorsque le pH augmente, il ya formation du complexe monodentate S;0-Cu®*. Pour des
valeurs plus grandes de pH, on observe une concurrence entre le complexe monodentate S;O-
Cu® et un autre bidentate (S,0)(S,0)Cu. La formation de ces deux complexes a un effet
bénéfique sur la sorption. Au dela de pH 5, la sorption est essentiellement due a la formation
du complexe bidentate (S;0)(S;0)Cu . En conclusion, le site carboxylique est plus actif avec
toutefois un taux de sorption faible. L’augmentation du pH active les sites phénoliques. De
plus, laformation du complexe monodentate crée une densité de charges positives ala surface

delalignine; ceci apour effet de favoriser laformation de complexes bidentates non chargés
[33].

V - Sorption sur les apatites

Le terme apatite désigne un groupe de minéraux de formule général M €, (X 04)6Y2
2+ 2+ 2+ 2+
ou Me est généralement un cation divalent (Ca ,Cd ,Ba ,Pb ,...), XO4 un anion trivalent

3- 3- 3- 3- - - - -

(PO4 ,ASO4 ,VO4 ,MnO4 ,...) €Y un anion monovalent (OH ,Cl ,F ,Br ,...) [34,35].
Le compose le plus répandu dans la nature est la fluoroapatite CalO (PO4)6F2et le

compose le plus utilisé dans le domaine de la biologie est I" hydroxyapatite Ca10 (PO4)6(OH) ,

[35]. L’ hydroxyapatite est le constituant minéral des tissus calcifiés (dents et 0s) [35].
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1- Revuedestravaux antérieurssur lesapatites

En raison de leurs propriétés de bioactivite et de biocompatibilité, les apatites sont
parmi les fixateurs inorganiques les plus utilisés pour dépolluer des eaux industrielles [35].
Elles ont une capacité élevée d échange a la fois d'anions (fluorures,...) et de cations
divalents. De plus, les apatites se trouvent abondamment al’ état naturel (massifs granitiques),
constituants des principaux minéraux phosphatés (engrais) [35].

Les apatites synthétiques ont un large domaine d’ application [34,35] :

e Revétement des protheses en titane, chrome ou cobalt (genoux ou hanches)

e Comblement osseux

e Revétement d’ implants dentaires et des protheses dentaires

e Implantsoculaires

e Complément nutritionnel pour le traitement de I’ ostéoporose

e Traitement des solides chargés en métaux lourds tels que les sols pollués d’ anciens
sites industriels ou les cendres volantes d'incinérateur d ordures ménageres ou
industrielles

e Catayse en chimie (dans I’industrie des polymeres pour la déshydrogénation et la
déshydratation des alcools primaires, ainsi que dans I’industrie des sucres) [36]. Dans
le domaine de la catalyse hétérogéne, I’ hydroxyapatite joue aussi un réle important
comme support catalytigue en synthése organique ou en catalyse asymétrique pour

I’ obtention de composes énantiomeéres purs [ 37]

e Elimination d’ éléments toxiques ou radioactifs [38,39]
e Support en chromatographie liquide pour la séparation de diverses especes.

Les apatites constituent donc une grande famille de composés inorganiques
isomorphes [35]. Elles ont une forte capacité d’ immobiliser desions quand elles sont mises en
contact de solutions agueuses : les ions Ca®* peuvent étre substitués (totalement ou
partiellement) par des cations tels que les ions de métaux toxiques, et lesions PO,>~ peuvent

étre remplacés par des anionstels que AsO, ", COs?, ...etc. [35].

2 - Synthése del’hydoxyapatite

Les syntheses de I'hydroxyapatite (HA) sopérent soit par voie seche, ou les
précurseurs sont mélangés a I’ état solide, soit en milieu humide en utilisant des réactifs en
solution [34,40].
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La synthése chimique par voie humide est la méthode la plus utilisée, malgré les
guelques inconvénients gu’ elle présente : principalement la difficulté de maintenir le pH au
dessus de 9 pour éviter laformation d HA déficiente en calcium qui se transforme facilement
en phosphate tricalcique (TCP) lors du frittage [41].

La méthode de synthése de I’HA par voie humide fait appel a la précipitation a partir
de solutions aqueuses ou a |’ hydrolyse d’'un phosphate de calcium. Généralement, elle permet
d’ obtenir de fines particules (poudres) d’ HA de grande surface spécifique. Cependant, les HA
obtenues par ce processus de synthése ne sont pas toujours steechiométriques et ont une basse
cristallinité dont le degré dépend d'ailleurs de plusieurs paramétres tels que le pH, la
température et le temps de vieillissement des solutions ainsi que la nature et la concentration
desréactifsmisen jeu [40,41].

En synthétisant de I’ Hydroxyapatite par précipitation a 35°C a partir de Ca(NOg), et
(NH4),HPO4 a pH 10-11, Changsheng Liu et al. [41] ont montré qu’ au début de la réaction le
rapport Ca/P est inferieur & 1,5, valeur atteinte en 10 min, et qu’un temps considérablement
long était nécessaire pour obtenir le rapport steechiométrique de 1,67 [40]. Dans la méme
étude les auteurs ont proposeé la chronologie de la formation d’ HA suivante :

1- Formation de phosphate octocal cique (OCP) tresinstable : CagH2(PO4)s.5H.0

2- Transformation trés rapide de I'OCP en phosphate de calcium amorphe (ACP) :
Cag(PO4)2.xH20
Transformation progressive de I’ ACP en hydoxyapatite déficiente en calcium (DCP) :
Cayo-(HPOy)(PO4)6.,(OH),.,.nH,O avec 0<z< 1
Finalement, |la DCP se transforme en hydoxyapatite (HA) stable : Cayo(PO4)s(OH) ».
Selon I'application de I'HA synthétique, beaucoup d auteurs ont essayé d'imiter les

3

4

conditions biologiques correspondant a |'application voulue pour préparer des apatites
pouvant se substituer, notamment par leur composition, aux apatites naturelles [34].

En utilisant des solutions synthétiques dont la composition est celle du plasma du sang
humain, A. Cuneyt asynthétisé par combustion des poudres d’ hydroxyapatite et de phosphate
tricalcique (TCP) dont la composition chimique ressemble de trés pres a celles des apatites
constituant I’os [40]. Aprés addition des sels de Ca(NO3)..4H,0 et (NH,),HPO, au plasma
synthétique, le mélange opaque obtenu est acidifié avec de |’ acide nitrique concentré puis une
certaine quantité d’urée est goutée a la solution sous une agitation a température ambiante
pendant 2 min. Le vase est ensuite place directement dans un four préchauffé a 500°C pendant
15 min. Les poudres obtenues contiennent les éléments Mg, Cl, Na, K, Fe, Zn et Cu en

guantités analogues a la composition chimique des os naturels [42].
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Tableau |1-4 : Lesdifférents phosphates de calcium usuels[35]

Rapport Ca/P Formule nom (abréviation)
0,5 Ca(H2POy), phosphate monocal cique anhydre (MCPA)
Ca(H2PO4)2 H,0 Phosphate monocal cique monohydraté (M CPM)
CaHPQO4,2H,0 Phosphate dibasique dihydraté (DCPD)
1 CaHPO, Phosphate dibasique anhydre (DCPA)
CaP,0y pyrophosphate de calcium (PPC)
CagH2(PO4)6,5H,0 Phosphate octocal cique triclinique (OCPYt)
1,3 Cag(H POy)25(PO4)35(0H)o 5 Phosphate octocal cique apatique (OCPa)
Cag(HPO4)2(PQO4)4,nH0O Phosphate octocal cique amorphe (OCPam)
Cag(POy)2 phosphate tricalcique (TCP)
15 Cag(H PO4)(PO4)s(OH) phosphate tricalcique apatique (TCPa)
Cag(POg4)s,NH20 phosphate trical cique amorphe
1,67 Cayo(PO4)s(OH) hydroxyapatite (HA)
2 Ca,O(POy). phosphate tetracalcique (TTCP)

3- Lespropriétésdel’ hydroxyapatite

La composition chimique, la cristallinité et la morphologie de I’ hydroxyapatite dépend
fortement du processus de synthese [43]. En raison de sa structure tres stable, |I” hydroxyapatite
ne se décompose, en I’ absence d’ eau, qu’ a des températures tres é evées.

L’ hydroxyapatite cristallise dans le systeme hexagonal avec les paramétres de la
maille a= 9,432 A et c = 6,881 A [35]. Les atomes d’ oxygéne occupent eux aussi trois sites
cristallographiques différents comme la montre lafigure 11-3 [44,45].

Les propriétés physiques de I'hydroxyapatite ont été largement éudiées. Aing,
' absorption IR de I’ hydroxyapatite est due aux vibrations des ions PO, ¥ et OH™. Le spectre
IR de I’ hydroxyapatite est caractérise par deux pics pour OH™ & 3562 cm™ et 631 cm™ et un
groupe de pics pour PO, > & 474, 570, 601, 954, 1030 et 1081 cm™ [35,45].

e Ladtabilité thermique
Les apatites peuvent étre préparées a haute température : leur stabilité, du moins a température
inférieure a 1200°C, est connue. Cette stabilité est fortement dépendante de la composition de
I apatite [34,35].

e Lagtabilité chimique

28



Chapitre || Techniques de dépollution

La plupart des apatites naturelles sont des composés sedimentaires et sont donc relativement
-117 -115
peu solubles [35]. Le produit de solubilité est comprisentre 10 et 10  pour I’ hydroxyapatite

et voisin de 10_121 pour la fluoroapatite [46].

e Lasurface spécifique
Généralement, la surface spécifique est déterminée par adsorption d’ azote selon la méthode de
B.E.T (Brunauer, Emmet et Teller). Pour I’os minéral, cette surface specifique est de I’ ordre

2 2
de 100 m /g, mais pour les apatites synthétiques elle est de I’ ordre de 70 m /g et dépend de la
méthode de synthése utilisée [ 35,45].

3/4
Cal

OC:II[

OH
@ 1/2
@ PO,

1/3

1/4

Figurell-3: Structure schématique en 3 dimensionsde la maille d’ hydroxyapatite
montrant la composition éémentaire de chaque plan suivant I’ axe z [45].
La cristalisation de |’ hydroxyapetite se fait dans le réseau hexagonal, groupe

spatia P63/m (P correspond a une maille primitive, 63 correspond a une rotation de 2r/3 autour

de I’axe c suivi d’'une translation ¥z parallelement a c, m pour miroir perpendiculaireacaz =
%) [45] et la valeur des parametres de maille a, b et ¢ dépendent de la nature des ions Me,
XO4 et Y. Une représentation schématique en 3 dimensions de la maille d’ hydroxyapatite est

donnée en Figure |1-3 .L’arrangement quasi-compact des ions XO4 (PO4 dans le cas de la
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figure 11-3) constitue le squelette de la structure apatitique, en effet aucune possibilité de

lacune n'a éé mise en évidence a ce jour en ce qui concerne les sites des ions XO4. Cet

assemblage rigide définit deux types de tunnels dans lesquels sont localisés les ions Me (Ca
danslecasdelafigurell-3):

e Le premier site, noté site |, de diamétre égal a environ 2,5A° est occupé par des
cations Me notés Mel (Cal dans le cas de la figure |1-3). Ces cations sont au nhombre
de quatre par maille et sont placés sur les axes ternaires et sont entourés de neuf
atomes d’ oxygene.

e Lesecond site, noté site 11, de diamétre plus grand que le premier (3 a4,5 A°) contient
les six autres cations Me notés Mell (Call dans le cas de lafigure | 1-3). IIs sont situés
alapériphérie du tunnel et aux niveaux ¥ et ¥ de lamaille suivant I’ axe c.

4 - Capacité de sorption des cations métalliques par les apatites

Différentes capacités de sorption d'ions métaliques sur I’ hydroxyapatite ont éé
rapportées dans la littérature [ 35,38, 45]. Ces différences sont souvent dues aux conditions de
synthéses de I’ hydroxyapatite. La plus grande affinité pour les apatites a été observée pour les
ions Pb?*. Le taux de sorption maximum atteint est approximativement de 9,5 moles de Pb**
par mole d’ hydroxyapatite pure [46]. Yasuchi Takeuchi et a. [47] ont atteint 0,543 mmol de
Cd?* par gramme d’ hydroxyapatite & pH 4 et 0,534 mmol/g & pH 5 [48,49]. Pour le zinc, des
capacités de sorption maximales alant jusqu’a 0,5 mmol/g ont été rapportées dans la
littérature, comme dans les travaux de Yuping Xu et a. (1994) ou un taux maximal de 0,568
mmol/g est atteint aprés 30 heures de réaction contre 0,592 mmol/g pour Cd®* dans |es mémes
conditions [35, 49]. Les ions Cu** sont également retenus par |’ hydroxyapatite en quantités
plus ou moins similaires & celles de Cd®* [35]. Ainsi, un taux de sorption de 0,803 mmol/g a
été obtenu par Yasuchi Takeuchi et a. A pH 5 en batch [49]. Sur colonne et en lit fixe, des
taux alant de 0,55 a 1,03 mmol de Cu2’ par gramme d hydroxyapatite, suivant la
concentration initiale et la hauteur du lit, ont été rapportés [50].

5- Mécanisme de sorption par les apatites

Des études antérieures ont montré que le mécanisme par lequel un ion métallique est
immobilisé par I hydroxyapatite dépend notamment de la nature de I’ion métallique et des
conditions opératoires telles que la concentration initiade et le pH [46,51]. Pour décrire le

meécanisme de fixation de différents métaux en solution sur I'HA, des processus tels que
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I’ échange d’ions, la complexation en surface et la dissolution suivie de la précipitation d’ une
nouvelle phase ont été proposés [35, 38, 50,52]. Le mécanisme de sorption des ions Cu®* sur
I’ apatite n'a pas été largement élucidé. Dans les rares études publiées sur la fixation des
métaux lourds par des apatites, |'échange d’ions entre Cu** et Ca®* a la surface du solide
semble étre le mécanisme le plus évoque [ 34, 35, 50,51].

Aprés avoir passé en revue les résultats des recherches antérieures effectuées sur
les biomasses (lignine et cellulose) ainsi que sur les apatites (structure, propriétés, capacité de
sorption de cations métalliques en solution...etc.), nous allons présenter dans la deuxiéme
partie de ce mémoire les résultats expérimentaux obtenus sur les coquilles d amandes
(lignine), les os de canard (hydroxyapatite naturelle) et |I"hydroxyapatite synthétique. Le
chapitre 111, portera sur la caractérisation de ces matériaux choisi par les différentes
techniques d analyse dont nous avons pu disposer a savoir la microscopie electronique a
balayage, la diffraction des rayons X, |’analyse thermique et I'infrarouge a transformée de
fourrier. Le chapitre IV rassemblera les résultats de fixation en milieu aqueux, en batch et sur

colonne, des cations Co?* et Cu?* sur ces matériaux.
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Introduction

Dans ce chapitre nous présenterons les matériaux dont nous voulons tester
I efficacité & retenir les cations métalliques Co®* et CU**. Le premier matériau est une
biomasse morte présente en abondance chez nous: la coquille d’amande. Le deuxiéme
matériau est tout aussi abondant dans la nature : |’ apatite présente dans les os de canards.
Le troiseme matériau est une apatite synthétique produite et fournie par e laboratoire de
recherche de LERISM (Laboratoire d Etudes et de Recherche en Imagerie Spatide et
Meédicale) de I’université Paul Sabatier de Toulouse en France. Les traitements préalables
de ces matériaux seront decrits. Puis, les résultats de leur caractérisation par différentes
techniques d'analyse (DRX, IR, MEB et analyse thermique) seront présentés et commentés.
Cette caractérisation nous permettra de mieux décrire la structure et la composition de ces
trois matériaux afin de comprendre les mécanismes mis en jeu lors de la sorption des
cations Cu?* et Co™".
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| —Caractérisation dela coquille d’amande
1 - Présentation

L’amande est le fruit de |’amandier, un arbre originaire des plateaux et montagnes
d Asie occidentale (région du Caucase). L'amandier est un petit arbre de 10 a 12 m de
hauteur, de feuilles eliptiques lancéolées, de fleurs blanches ou rosées apparaissant avant
les feuilles. L’amande est un fruit & un seul noyau. Le fruit de I’amandier est constitue,
fondamental ement, de quatre parties [53] :

¢ Une enveloppe charnue, formeée par I’ exocarpe et le mésocarpe

e Une cogue ou endocarpe (partie ligneuse non comestible des fruits secs qui protége
I"amande)

e Untégument (tissu qui enveloppe lagraine)

e Unegraine (partie comestible)

La proportion de chacune de ces parties varie en fonction de la variété et des effets
de I’environnement .Toutefois, en général, on peut considérer qu’ elles représentent 32,5 %,
47,9 %, 1,2 % et 18,4 %,respectivement, pour ce qui est de I’ enveloppe charnue, |a coque,
le tégument et la graine [53].

Figurelll-1: photodu fruit del’amandier et sa coquille (endocar pe)
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2 - Traitement dela coquille d’amande

L’amande que nous avons utilisée est produite localement (région de Saida.
ALGERIE). Il s agit de lavariété AVOLA R.40. Apres avoir décortiqué le fruit, lacoque
(ou endocarpe) est récupérée puis rincée a l’eau de robinet pour éiminer les traces de
poussiéres et sechée a température ambiante ( entre 20 et 30°C durant une journée). Dans
un premier temps, les coques sont concassées, al’aide d' un pilon puis broyées en utilisant
une moulin & café. La mouture obtenue est ensuite tamisée sur une série de tamis
superposés d’ ouverture allant de 0,2 a 2,5 mm. Les fractions de poudre (grains) suivantes
sont retenues : 0,2-0,4 mm, 0,4-1 mm et 1-2,5 mm. Les différentes fractions de grains sont
ensuite lavées trois fois a I'eau distillée. Afin de limiter la quantité d’eau nécessaire au
lavage, nous avons opté pour un lavage sous agitation pour réduire le nombre de lavages.
Le lavage vise a supprimer les matieres organiques hydrosolubles contenues dans la
coquille damande. Ces matiéres hydrosolubles peuvent provoquer des problémes de
coloration (brunétre) accompagnés de fortes concentrations de demande biochimique en
oxygene dans les effluents traités par adsorption avec des matériaux végétaux (voir en

annexe 1 le dosage des composés phénoliques hydrosolubles présents dans les eaux de

lavage).

3 - Teneurs dela coquille d’amande en humidité, matiere organique et matiere
minérale
Nous avons déterminé la composition de la coquille d’ amande en humidité, en

matiére organique et en minéraux en suivant le protocole décrit ci-aprés [55]. On introduit,
dans un creuset en porcelaine séché et taré au préaable, 2 g d’ échantillon a anayser. Le
creuset est ensuite porté, a 103 £ 2 °C, dans une éuve a circulation d’air. Apres un sgour
de 24 heures, le creuset est retire et laissé se refroidir au dessiccateur puis remis une heure a
I’ étuve et pesé. L’ opération est reproduite jusgu’ a obtention d’ une masse constante.

Lateneur en matiere seche (MS) est donnée par laformule suivante :
MS% =100.T2 (14)

m

avec : my : masse de I’ échantillon
et m, : masse de I’ échantillon apres dessiccation

Lateneur en humidité(H) est de donnée par laformule :
H % =100% — MS% (15)
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La teneur en matiere minérale est déterminée apres incinération de I’ échantillon
contenu dans le creuset ayant servi a la détermination de la matiere séche. Le creuset
contenant la matiére seche est porté au four et chauffé progressivement afin d obtenir une
carbonisation sans inflammation de la masse: on chauffe durant 1h 30 mn a 200°C puis
durant 2h 30mn a 550°C. A lafin de I’ opération, on obtient un résidu gris clair. Le creuset
et son contenu est refroidi au dessiccateur puis pesé. La teneur en matiére minérale (MM)
est déterminée par laformule suivante:

100.m,
m.MS%

MM % = (16)

M3 : masse des cendres

MS% : teneur en matiére séche.

Lateneur en matiere organique (MO) est donnée par différence:

MO% = MS%— MM % (a7)

Danslafigure 111-2, nous présentons la teneur de la coquille d’ amande utilisée en
humidité, matiere minérale et organique. Ces résultats expérimentaux concordent avec
ceux publiés par Bulut Y. et a. [56]

100,00% - 90,94%
7,12% 1,94%
0.00% | [RRERRZA | . .
MO H MM

Figure lI1-2: Composition de la coquille d'amande en
Humidité(H), Matiere Minérale(MM)
et Matiere Organique(MO).
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Tableau |11-1 : Composition et Propriétés physico-chimiques des coquilles d’amandes
[56].

Paramétres valeur
Taux d"humidité (%) 4,73
Teneur en cendres (%) 0,67
pH (1g/100mL d’eau distillée) 5,18
composants solubles dans|’eau (%) 5,64
Lataille des particules (mm) 1,2
Surface spécifique (BET) (m%g) 411
Masse volumique (g/ml) 0,61
Teneur en C (%) 53,38
Teneur en H (%) 6,26
Carboxylique 0.0415 (mmol/g)
Lactonique 0.4298 (mmol/g)
Phénolique 0.9732 (mmol/g)
0.0000 (mmol/g)
Basique

4 - Analyse au microscope éectronique a balayage (M EB)

Aprés avoir quantifié la matiére minérale contenue dans la coquille d’amande, une
recherche des ééments chimiques autres que C, H, et O a éé effectuée sur les cendres
obtenues. Le choix du systéme d analyse s'est porté sur la microscopie éectronique a
balayage. Nous avons donc recherché les é éments minéraux pouvant étre contenus dans la
coquille d’amande. Nous rappellerons que cette méthode d'analyse n'est que semi-
quantitative mais satisfaisante dans notre cas. En effet , notre but n’ éant pas de quantifier
précisément chaque élément chimique minéral présent dans la variété de coquille d’ amande
que nous avons utilisé pour fixer les cations divalents Cu®* et Co®* mais seulement de
mettre en évidence la présence ou non d’ ééments chimiques susceptibles d'interférer ou
d’ expliquer le processus de fixation de ces cations métalliques par la coquille d’amande .
L’analyse MEB a montré que des éléments tels que Mg, Fe, Al, K, Cl, Ca, Si, ....sont
présents dans la coquille d’amande. Les résultats obtenus sont présentés, a titre indicatif,

dansle spectre EDS de lafigure | 11-3.
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Elément | % massique | % atomique
Mg 1,17 1,26
K O 35,97 58,61
Al 1,82 1,76
Si 19 1,76
. P 2,31 1,94
Ca Mo 6,4 1,74
PM" Cl 1,27 0,93
AISi K 30,04 20,02
M a Fe Ca 16,6 10,8
120 220 320 420 520 620 720 .20 920 10.20 1120 12.20 Fe 2,52 1,18
Total 100 100

Figurelll-3: Spectre EDS des cendres de coquille d’amande (a gauche).
Quantification des pics (a droite)

Les résultats que nous avons obtenus concordent avec I’ éude menée par X.Guo et
al (2008) sur des produits lignifiés|57].Cette  méme étude montre que les lignines sont
constituées essentiellement des éléments C, H et O, dans les proportions 60,8 % ; 5,8 % et
28,28 % respectivement mais contiennent également d autres éléments tels que K, Ca, Na,
Mg, Fe, et Al dans les proportions respectives 0,24 % ; 0,06 % ; 1,4 % ; 0,01 % ; 0,007 %
et 0,03 % .Les éléments autres que C, H et O totalisent 1,547 % de la masse globale.
D’autres études antérieures menées par Alibes et a. sur la composition minérale de
I’ envel oppe charnue de I’ amande a montré gu'’ elle contient les é éments chimiques suivants
P, Ca, K, Mg, Mn et Cu [58]. Nous présentons sur le tableau I11-3 les résultats de leur
recherche.

Tableau |11-2 : composition minérale de la coquille d’amande [53,56].

Elément chimique Teneur / matiére seche (M.S)
Phosphore (0,07-0,17) %
Calcium (0,46-1,24) %
Potassium (3,71-5,42) %
Magnésium (0,219-0,27) %
Manganése (8,4-12,0) mg/ Kg
Cuivre (4,2-14,0) mg/ Kg

L’ analyse par microscopie éectronique a balayage des différentes granulométries
utilisées nous a permis d’ obtenir les images suivantes (fig. |11-4 et 111-5). Nous observons
sur les images de la surface de la coquille damande deux types de porosités: des

macrospores (ou cavités), de diametres compris entre 10 et 50 um. Ces cavités contiennent
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a leurs surfaces internes des micropores de diamétres de I’ ordre du um. Nous constatons
également, sur toute la surface des grains, la présence d’ excroissances ou ornementations

qui caractérisent tous types de végétaux.

c 2 r £ L =
AccV  Spot Magn | 4 AccV Spot Magn  Det WD
©16.0kv 6.0 1000x  GSE 10.1 3.0 Tor ESEM UMMTO S me 150KV 60 B00x GS‘IlE 10.1 4.0 Torr ESEM UMMTO
» r 4 R . ¥ » 4 Vi L3}

~
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’:A_CC.V Spot Magn Det WD —— &5um
16 0kV 6.0 4800x GSE 10.1 4.0 Torr ESEM UMMTO

Figurelll-5:image MEB del’intérieur poreux d’une cavité.

5- Analyse Thermique

Une analyse thermique a été réalisée sur des grains de mouture coquille
d'amande. Les figures I11-6 et I1I-7 représentent les deux thermogrammes obtenus
respectivement par pyrolyse (sous courant d’ azote) et par oxydation (Sous courant oxygene)
de grains de coquille d’ amande.
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La dégradation d’un composé sous I’ effet de la chaleur se traduit généralement
par le dégagement de petites molécules. Lorsque la température des molécules est
suffisante, celles-ci peuvent s enflammer au contact d'un oxydant (O, dans notre cas) et
donner lieu a des réactions fortement exothermiques qui pourront alimenter le matériau en
chaleur et ainsi entretenir sa dégradation.

Le premier thermogramme (fig. I11.6) montre une dégradation de la coquille
d’amande en deux étapes. Nous constatons, au départ, une premiére perte de masse diie au
départ de produits trés volatils (8.8 %) et particulierement de |'eau adsorbée entre 45°C et
200°C. Cette premiére perte de masse est suivie d’une autre plus importante entre 250 et
350°C qui peut correspondre au départ de produits moins volatils, obtenus par
dépolymérisation des Biopolymeres au cours de la pyrolyse [59,60]. En effet, entre 200 °C
et 850°C, leslignines et |a cellulose se dégradent (voir figures [11-8 et [11-9).
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Figurelll-6: Thermogramme obtenu par pyrolyse dela coquille d’amande
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Figure 111-9: courbe ATD-ATG delacelulose. [59]

Lors de I'oxydation (figure I11-7), on constate deux pics exothermiques
correspondants a une perte de matiére organique. Le pic exothermique intense vers 460°C
confirme que la coquille damande est essentiellement constituée de lignine tandis que le
pic a 800°C, correspondant & un début de perte de masse, est dd probablement a la
décomposition de carbonates. On notera que la aussi |I’humidité représente 8,7 %.
Contrairement ala cellulose qui se décompose en produits volatils inflammables, lalignine
est plus stable alachaleur [59,60].

Le mécanisme suivi lors de la décomposition des lignines, sous I’ effet de la
chaleur, est tres complexe et n'est pas encore parfaitement établi maisil semble néanmoins
gu’ elles se décomposent tout d'abord, par rupture des liaisons éther fragiles (C—-0O- C) en
fragments aromatiques (vanilline, syringaldéhyde, phénols et crésols) (figure 111-10). Ces
produits aromatiques se décomposent ensuite, au fur et a mesure que la température
augmente, en méthanol (CH 3 OH) qui provient des groupements méthoxy-(OCH 3) de la
lignine et de ses dérivés aromatiques. A plus haute température, au dela de 900 °C, la

lignine est en grande partie al'origine du charbon de bois [59,60].
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Figurelll-10: schémadela décomposition thermique d’unelignine[59]

Tableau | 11-3: température d’ ébullition des produitsforméslorsdela pyrolysedela

lignine [61].
Nom du produit Températured’ébullition (°C)
vanilline 285
phénal 180-182
crésol 202
syringaldéhyde 192-193

6 — Analyse par diffraction desrayons X
L’ analyse par diffraction des rayons X permet de déterminer si la structure d’un

matériau est cristalline. Le diffractogramme d'un échantillon de coquille d’amande,
finement broyé, est présenté dans la figure 111-11. Aucun pic significatif n’est enregistré
dans le spectre. Cela nous permet d'affirmer que la coquille d amande présente une

structure amorphe (ou sans forme). 1l sagit donc d'un matériau dans lequd les atomes ne

sont pas alignés de maniére réguliere a grande échelle (seulement par petits groupes de

voising).
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Figurelll-11: Diffractogramme dela coquille d’amande

7 - Analyseinfrarouge

L’analyse spectroscopique par infrarouge a transformée de fourrier (IRTF)
permet de mettre en évidence les groupements chimiques présents dans un matériau donné.
La technique consiste a préparer des pastilles par compression d’un mélange du matériau
avec le bromure de potassium. La pastille ainsi obtenue est fixée délicatement sur un
support placé sur le trget du faisceau infrarouge. On peut également analyser un
échantillon liquide dissout dans un solvant organique. Une goutte du mélange est prélevée
pour étre déposée entre deux lames en KBr. La figure |11-12 montre le spectre IRTF de la
coquille d amande.

Nous résumons dans le tableau I11-5 I'attribution des principaux pics et
bandes caractéristiques enregistrés sur ce spectre. Nous signalons ici que I'intensité du pic
attribué aux groupements carbonyle est de faible intensité indiquant que les groupements
hydroxyles sont plus abondants que les groupements carbonyles dans notre matériau. Ces
résultats concordent avec ceux de Bulut Y. (voir tableau [11-1). Les groupements
hydroxyles sont trés présents dans la lignine et la cellulose. Aussi, la bande large de 3200 &
3600 cm™ peut correspondre aussi a des liaisons hydrogéne intramoléculaire ou
intermoléculaire. On remarquera la présence de labande a 2343 qui est attribuée au CO,

del’air ambiant.



Chapitrelll Présentation et caractérisation des matériaux

g0 — 1 %

70 —

60 —

Nombre d'onde (cm ™)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figurelll-12 : Spectre IRTF dela coquille d’amande

Tableau I11-4: attribution des bandes et pics caractéristiques du spectre IRTF dela

coquille d’amande

Bandeet pic (cm™) Attribution
Bande 1382.9 déformations CH,
Bande 2852.5 allongements CH,
Bande 1627.8 allongements C=C ou C-C
Bande 1702 allongements C=0 des groupements carboxyliques
Bande 607.5 déformation OH hors plan
pic 1382.5 vibrations de déformation OH combinée avec les allongements C-O
Bande 3200-3600 liaisons O-H associées par pont hydrogene intermoléculaire
Bande 1055 vibration allongement C-O-C
Bande 2925 et allongements C-H dans les groupes méthyle et méthylene des
2849 chaines latérales et des groupements méthoxyles aromatiques.
pic 1699 vibrations d’ @ ongation du groupement C=0
pics 1703 et 1648 conjugaison carboxyle et carbonyle (stretching)
pics 1600, 1514 et vibrations typiques du squel ette aromatique
1425
pic 1463 vibrations de groupements méthyles aromatiques et aliphatiques
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Il —Caractérisation del’apatite naturelle (os de canard)
1 - Composition chimique des os
La matiere osseuse se compose de deux parties:

e Une matiere abuminoide, I'osséine, qui représente le tiers de la masse osseuse.
L'osséine elle se dissout partiellement dans |'eau quand on soumet un os a
I'ébullition et donne de la gélatine, accompagnée d'une trés petite proportion de
graisse [62].

e Une matiére calcaire qui impregne entierement I'osséine et qui existe ala proportion
de 2/3. Elle comprend surtout du phosphate tribasique de calcium Cas(PO,4)30H (85
%), du carbonate de calcium CaCOs (9%), du fluorure de calcium CaF, (4 %) et du
phosphate de magnésium Mgs(PO,)2 (2 %). Ce sont les mémes sels que dans I'ivoire
et dans I'émail des dents, mais avec des proportions et une structure tout a fait
différentes [62].

Ces sels donnent aux os leur dureté et sont absolument indispensables pour
I'édification du squelette osseux. Nous absorbons ces sels en méme temps que d autres ; ils
sont contenus dans les aiments et/ou les boissons en plus ou moins grande quantité.
Lorsgu’on calcine des os, la matiéere organique(les cellules et I'osséine) est détruite et il ne
reste que le « calcaire » blanc et cassant, que I'on utilise pour la préparation du phosphore

pour sarichesse en phosphate [62].

2 - Prétraitement del’os
L’ apatite naturelle utilisée est issue des os de canard ayant subi un traitement

préaable:

e Lavage avec un mélange d’ eau oxygénée a10% et del’eau dejavel.

e Lavageal’ acide nitrique 1%

e Chauffage 2850 °C durant 2 heures

e Broyage dans un mortier apilon

e Tamisage sous courant d’ eau pour ne garder que la fraction comprise entre 100 et

300 um

e Séchage de lafraction précédente al’ é&uve pendant 6 heures.
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3 - Analyseinfrarouge

L’analyse ITFR de |’ apatite naturelle nous a permis de mettre en évidence les
principaux groupements présents ; il s agit des groupements PO, et OH™ caractéristiques
des hydroxyapatites. La bande large entre 1400 et 1600 cm™ correspond au groupement
COs5” résiduel ; Cela nous conduit & affirmer que I’ apatite naturelle obtenus par calcination

des os de canard est brute.

Tableau |11-5: Attribution des bandes caractéristiques du spectre IRTF del’ apatite
naturelle[45]

Bande et pic (cm™) attribution
Bandelarge a 3400 Vibration d’ élongation OH
Pica 631 Déformation OH
Pics & 601et 607 Caractéristique des PO,
Picsa 1030 et 1081 Caractéristique des PO,>
Bande a 1400-1600 Caractéristique des COs” résiduels
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Figurelll-13: Spectre IRTF del’apatite naturelle
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4 — analyse au microscope électronique a balayage

AccNV Spot_Magn Det wb —— 20 Hm
16.0kY 6.0 800x GSE 10.1 8.5 Torr ESEMUMMTO

Figurelll-14: image MEB del’ apatite naturelle
Nous déduisons de I’ anal yse au microscope électronique a balayage, effectuée sur
la poudre d’ apatite naturelle, la présence des trois éléments constitutifs des apatites Ca, O et
P (voir fig.I11.15). Les autres éléments, K et Cl ou autres, piégés dans la structure de
I’ apatite, doivent étre considérés comme des impuretés; ce qui confirme le caractére brute
de cette apatite. Ces éléments peuvent avoir été introduits dans la structure de |’ apatite lors
de sa préparation ou hien il s agit d’ éléments existant danslesos al’ état initial.

Ca

0 Element | % massique | % atomique
0 29,93 50,09
l o K P 15,28 13,2
Cl 0,9 0,68
120 210 320 420 520 620 720 820 930 1030 1130 122 K 1.65 113
Ca 52,24 34,9

Figurelll-15: Spectre EDS del’ apatite naturelle (a gauche). Quantification despics

(adroite)
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5- Analyse par diffraction desrayons X

Le diffractogramme présenté dans la fig.I11-16, obtenu pour I’ os de canard
calciné, montre que cette apatite est bien cristallisée. Elle est composée essentiellement
d hydroxyapatite de formule Cas(PO4)sOH qui cristallise dans un systeme hexagonal
compact dont |es parametres sont présentés dans le tableau | 11-7. Le spectre comporte aussi
deux pics de moindre intensité attribués au carbonate de calcium résiduel et au phosphate
tricalcique(TCP) qui cristallise dans systéme rhomboédrique dont la maille possede les
parameétres suivants : a=b=10.429 A, c=37.38 A, a = = 90° et y = 120°.

Tableau I11-6 : Paramétres dela maille de |’ hydroxyapatite naturelle

Formule Brute Cas(PO,4)30H
Type de maille Hexagona compact
Paramétres de a=b=94166 A
maille c=6,8745A
Volume delamaille 527,91 A®
40 -
30
2
s 20
g
£ il
10
0 T T T T T T
20 30 40

50
2 Théta (°)

Figurelll-16 : Diffractogramme del’ apatite naturelle
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Il —Caractérisation del’ apatite synthétique

Nous alons présenter maintenant les résultats de la caractérisation de |’ apatite
synthétique préparée et fournie par le laboratoire LERISM de Toulouse.
1- Analyseinfrarouge

Le spectre infrarouge réalise sur |’apatite synthétique met en évidence les
principaux groupements fonctionnels, PO, et OH", contenus dans |a structure de |’ apatite
synthétique et caractérisant les hydroxyapatites (fig.lI11-17). On notera toutefois que
I'intensité des pics correspondants aux groupements phosphates est nettement moins
intense dans le cas de |’ apatite synthétique. La figure 111-18 permet de rendre compte de
cette différence. On peut donc conclure que |'apatite naturelle est plus riche en
groupements phosphates que |’ apatite synthétique.

Tableau | 11-7 : Attribution des bandes caractéristiques du spectre IRTF
del’apatite synthétique[35, 39,45]

Bande et pic (cm™) Attribution
Bande large a 3400 Vibration d’ élongation OH
Pica 631 Déformation OH
Pics & 601et 607 Caractéristique des PO,
Picsa 1030 et 1081 Caractéristique des PO,
Bande a 1400-1600 Caractéristique des COs” résiduels
1T %
80 —
70
60 —
50 —
40 -
30
4000 I 35|OO I 30|OO I 25|00 I ZOIOO I 15|OO I lOIOO I 5(;0

Nombre d'onde (cm )

Figurelll-17 : spectreinfrarouge del’ apatite synthétique
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Figurelll-18: Superposition des spectresinfrarouge desdeux apatites
(naturelle et synthétique)

2 - Analyse au microscope éectronique a balayage

Nous déduisons de I'analyse au microscope €électronique a balayage,
effectuée sur la poudre d’ apatite naturelle, la présence des trois ééments constitutifs des
apatites Ca, O et P (voir fig.l11-18). La présence, dans la structure de I’ apatite synthétique,
d’ autres éléments tels que le potassium K, ne peut s expliquer la méthode suivie pour la
synthétiser. On peut en conclure que I’ apatite synthétique utilisée est brute tout comme
I’ apatite naturelle. En revanche les cristaux de I’ apatite synthétique sont plus homogénes
gue ceux obtenus dans le cas de |’ apatite naturelle (fig.l11-14 et 111-18).

50



Chapitrelll Présentation et caractérisation des matériaux

AccV  Spot Magn Det WD |—| 20 pm
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Figurelll-19: image MEB del’apatite synthétique.

Ca

0 K Elément | % massique | % atomique
®) 32,31 52,81
l P 15,33 12,94
100 200 300 400 500 600 700 800 900 10.00 1100 12.00 13.00 K 5,16 3,45
Ca 47,2 30,8

Figurelll-20 : spectre EDS del’ apatite synthétique (a gauche).
Quantification despics (adroite)

3 - Analyse par diffraction desrayons X

La figure 111-21 représente le diagramme de diffraction des rayons X
caractéristique de |’apatite synthétique. Les trois principaux pics se situent, par ordre
d importance, en configuration 2théta, pour une radiation CuKal = 1,54 A°, a environ :
31,8°; 32,2° et 32,9°. D’ apres ce spectre, on peut conclure que I” hydroxyaptite synthétique
est bien cristallisée. Le diffractogramme de | apatite synthétique a fait apparaitre deux pics
d'intensités moins importantes correspondant aux composés P,Os et au phosphate
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tricalcique (TCP). En conclusion, les deux apatites que nous avons utilisées sont brutes.
L’utilisation des hydroxyapatites brutes est indiquée pour I'adsorption de cations
métalliques divalents car elles présentent des surfaces spécifiques plus grandes que les
hydroxyapatites pures [45]. Généralement, |a surface spécifique est déterminée par adsorption
d azote selon la méthode de BRUNAUER . EMMETT et TELLER .Pour I'os minéral, cette
surface spécifique est de I’ ordre de 100 m2/g, mais pour les apatites synthétiques elle est de

2
I’ ordre de 70 m /g et dépend de la méthode de synthese utilisée[35].

Intensité

0 : : : : : : : : : : : |
20 25 30 35 40 45 50

2 teta (°)

Figurelll-21: Spectre DRX del apatite synthétique
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Conclusion

Nous avons mis en évidence la composition de la mouture de coquille d’amande
(endocarpe). L’analyse thermogravimétrique a confirmé que la coquille d’amande est
constituée essentiellement de lignines. Les lignines sont des biopolymeres constituées
essentiellement d’ entités phénoliques Le diffractogramme de cette mouture montre que ce
biopolymére est amorphe. De plus, I'analyse infrarouge IRTF a permis d'identifier les
différents groupements fonctionnels ,présents dans la structure de la coquille d amande,
qui peuvent intervenir dans la sorption des cations métalliques Co*" et Cu?*. Il S agit des
groupements hydroxyles, éther et carboxyliques. En effet, la présence de ces groupements
(possédant des pbles chargés négativement) favorise |’ adsorption de cations métalliques.
Les images de la mouture de coquille d’amande obtenues par microscopie éectronique
nous ont révélé sa morphologie particuliére caractérisée par la présence a sa surface de
grosses cavités poreuses a I’interieur. D’ autres analyses MEB réalisées sur des cendres
obtenues par calcination de la coquille damande a 500 °C ont permis de mettre en
évidence la présence de certains ééments chimiques ,a |’ é&at de traces, tels que le fer \le
molybdene, le calcium,...etc.

La caractérisation des apatites (naturelle et synthétique) a été réalisée par trois
techniques d’'analyse. La spectroscopie infrarouge a mis en évidence les groupements PO,
et OH caractéristiques des hydroxyapatites. Ensuite, La microscopie éectronique a précise
la composition élémentaire de ces apatites. On constate la prédominance du calcium, du
potassum et de I’oxygene et la présence d'autres éléments, en tres faible quantite,
considérés comme des impuretés. Enfin, la diffraction des rayons X a permis de conclure
que les apatites utilistes sont bien cristallisées et qu’ elles sont constituées mgjoritairement
d hydroxyapatite de formule globale Cas(PO4);OH qui cristallise dans un systéme
hexagonal compact. Donc, on peut conclure que nous avons utilisé deux hydroxyapatites

brutes.
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Chapitre |V Sorption desions Cu®" et Co®" sur les matériaux caractérisés

|- Protocol expérimental
1-Mode batch

Dans des flacons en polyéthyléne, de capacité 100ml, on place 50ml de solution
aqueuse métalligue de concentration connue avec une masse bien pesée de mouture de
coquilles d’ amandes. Les flacons sont ensuite placés sur un agitateur secoueur va et vient, de
marque INHECO R$485, réglé a une vitesse de 325 rpm. Cette vitesse permet un bon contact
entre la solution et les grains de mouture de coquilles d’ amandes. A des vitesses inférieures a
325 rpm, les grains de mouture se déposaient au fond des flacons ce qui conduit aun mauvais
contact solution-solide. En revanche, des vitesses supérieures a 325 rpm engendraient des
vortex au sein des solutions ce qui est néfaste pour |e phénomeéne de sorption. De plus, pour
des temps de contact supérieurs a 20 mn, les grains de mouture s effritent.

Le temps de contact solution-solide variait de quelques minutes a quelques heures.
A la fin du temps d agitation, le mélange est filtré et le filtrat recueilli est dosé par
spectrophotométrie UV. Visible.

Nous avons travaillé sur des solutions synthétiques de cuivre et de cobalt qui ont
été préparées a partir des nitrates de ces métaux : Cu(NOs),,3H,0 pour le cuivre et Co(NOs),,
6H,0 pour le cobalt.

Pour chague essai de sorption, un blanc est utilisé. Le blanc est préparé comme suit :
Un volume d’ eau distillée égal a celui del’ essai est acidulé par ajout d’une solution diluée de
HNOs;. Le blanc et |’ essai ont le méme rapport solide/liquide. Le tout est agité dans |les mémes
conditions (température et durée).

Le pH de la solution métallique est mesuré avant et aprés contact solide-solution a
I’aide d’ un pH-metre de marque WTW 521 de fabrication alemande.

Les figures sont tracées par le programme EXCEL, Les spectres IRTF sont tracés
par le programme ORIGIN 6.0.

L’ éude thermique a été réaisée au sein du laboratoire de recherche en imagerie
spatiale et médicale (LERISM. France).

Le dosage spectrophotométrique a été effectué au sein du laboratoire de chimie
appliquée et génie chimique (LCAGC.UMMTO. Algeérie).

L’ analyse infrarouge a été effectuée au sein du laboratoire de chimie appliquée et
génie chimique (LCAGC.UMMTO. Algérie).

Les analyses de diffraction de rayons X et microscopie éectronique a balayage ont
été realisées au sein du laboratoire de physico-chimie des matériaux (L.P.C.M. UMMTO.
Algérie).
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2- Mode colonne
A défaut de colonnes en polyéthyléne, nous avons utilisé des colonnes en verre

diamétre intérieur 8 mm et de hauteur 25 cm. Le mode opératoire consiste a :

e boucher I’ extrémité basse de la colonne avec du coton.

e introduire dans la colonne, une quantité de fixateur désirée, avec de |'eau distillée, de
maniere & éviter la présence de bulles d'air tout en effectuant un lavage. régler le débit
d’ écoulement de la solution atravers la colonne.

e lelit de mouture est traversé par une solution synthétique de concentration connue.

e des échantillons sont recueillis périodiquement ala sortie de la colonne et sont dosés.

Les paramétres caractérisant la colonne : le temps de percée, le volume de percée, le temps de

saturation et le volume de saturation.

Mode colonne M ode batch
" -
Grainsou =
poudre =0 3 7
@O@e o] o]
=8 Flaconen — ] ° o —
C i polyéthyléne S '
coton . l
Vaet vient d
osage
% — dosage 325rpm

FigurelV-1: Schéma du dispositif expérimental

3 - Prétraitement de la mouture de coquille d’amande

Dés qu'ils sont mis en contact avec une solution agueuse, les grains de mouture de
coquilles d’amandes libérent des substances hydrosolubles: les composés phénoliques. La
guantité de ces substances hydrosolubles libérées augmente avec |le temps de contact entre les
grains de mouture et la solution métallique, ce qui accentue la coloration brunétre de la
solution. Ceci peut étre expliqué par le phénomene de diffusion de ces substances atravers la

structure des grains de mouture. Afin d’ éiminer ou de diminuer I’ effet génant di a cette
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coloration lors du dosage par spectrophotométrie, plusieurs lavages ont été effectués. Apres
chaque lavage, les polyphénols largués dans la solution ont été dosés.

L’ exemple suivant illustre I’ efficacité de ce prétraitement : 5 grammes de grains de
granulométrie 1 - 2,5mm ont éé lavés dans 200 ml d’'eau distillée et agités durant deux
heures. L’ opération a été répétée plusieurs fois. Un échantillon de chague eau de lavage est
prélevé et dosé selon le protocole suivi pour doser les polyphénols totaux (voir protocole de
dosage des polyphénols en Annexe 1).

Lafigure V-2 illustre les résultats du dosage des polyphénols. On constate d apres
ces résultats que la plus grande quantité de ces polyphénols est larguée dans la solution dés le
premier lavage. L’ absorbance également diminue pour devenir négligeable.

Pour la suite du travail expérimental, les moutures seront lavées une seule fois avant
deles utiliser pour fixer les cations métalliques.

Lors des travaux effectués par Y.Bulut et a (2007) sur I’ adsorption de métaux lourds
par des coquilles de noisettes et d’amande, le pourcentage des substances hydrosolubles
représentent respectivement 7,41 et 5,64 % [56]. On notera que la perte de composés

phénoliques s accompagne surtout par une perte de sites de sorption.
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Figure IV-2: quantité de polyphénols totaux dans les
eaux de lavage de la mouture de coquilles d'amandes

Il - Sorption sur mouture de coquilles d’amandes en mode batch
1- Evolution du pH au coursde la sorption

Nous avons dans un premier temps suivi le pH de I’ eau distillée mise en contact de
la mouture de coquilles d’amandes. Ce pH dépend du rapport solide/liquide ou de la quantité
de substances larguées par unité de volume de la solution et du temps de contact. Pour cela

nous avons procédé comme suit : 1 gramme de grains d’ amande, de granulométrie 1 —2,5 mm
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est agité durant deux heures dans 100 ml d'eau digtillée. Le pH fina de la solution
surnageant dans lequel se trouvent les grains est de 6,74. L’ opération est répétée une seconde
fois en utilisant une granulométrie plus fine, le pH final est alors 6,29. Les résultats obtenus
et présentés sur lafigure 1'V-3 confirment donc le caractere 1égerement acide de la coquille
d’amande en accord avec les résultats obtenus lors de I’analyse IRTF. L’ explication de cette
légere baisse du pH vient du fait que la coquille d’amande contient des groupements
phénoliques et des groupements carboxyliques en faible quantité. Ces groupements ont un
caractere acide faible (voir tableau I 11-2).

Afin de mieux comprendre le mécanisme de fixation des cations Co*" et Cu** sur la
mouture de coquilles d’amandes, nous avons suivi |’évolution du pH dans des solutions
métalliques ayant éé en contact avec les grains de cette mouture de granulométries
différentes. Pour cela, nous avons préparé deux solutions de mémes concentrations 10° M.
100 ml de ces solutions sont mis en contact avec 1 gramme de mouture dans les mémes
conditions opératoires que précédemment (vitesse d'agitation, température) jusgu’au pH
d’équilibre. Pour le cas du cuivre nous avons enregistré une baisse de pH au cours du temps
(fig. 1'V-4) dors qu’ une légere hausse du pH est enregistrée pour le cas du cobalt (fig. 1V-5).

Toutefois, ladifférence entrele pH initial et le pH final n’ est pastres significative.

pH A 04-1mm
7N
<><> o 1-25mm
PN o
B S 0 0 0 o
A
A
A A A
A
A A A A A
t(mn)
6 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Figure IV-3 : Evolution en fonction du temps du pH de
I'eau distillée mise en contact de moutures de
coquilles d'amandes de granulométries différentes
(10g de mouture par litre d'eau)
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Figure IV-4 : Evolution en fonction du temps du pH
de solutions de cuivre mises en contact de moutures
de coquilles d'amandes de granulométries
différentes (10 g de mouture par litre de solution)
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Figure IV-5: Evolution en fonction du temps du pH de
solutions de cobalt mises en contact de moutures de
coquilles d'amandes de granulométries différentes
(10 g de mouture par litre de solution)
2-Influencedu pH sur lerendement de sorption
L’ effet du pH sur le pourcentage d’adsorption des cations métalliques par les
grains de mouture de coquilles d’amandes a éé éudié dans les conditions suivantes: un
gramme de cette mouture, de granulométrie 1 — 2,5 mm, est mis en contact avec 50 ml de
solution métallique 10 M de cuivre et de cobalt durant une heure. Le choix de ces conditions
opératoires s'est fait sur la base de travaux antérieurs [28,33]. Les résultats obtenus sont
représentés sur la figure 1V-6. Nous constatons d apreés ces résultats que, le maximum
d' adsorption des ions Cu?* est atteint pour un pH initial de 4 et que pour le cas du cobalt le

maximum d’ adsorption correspond au pH initia 5.

58



Chapitre |V Sorption desions Cu®" et Co®" sur les matériaux caractérisés
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Figure IV-6 : Influence du pHinitial sur le rendement de
sorption sur la mouture de coquilles d'amandes.

(20g/L (1 -2,5mm).10>3M. une heures d'agitation)

La structure de la coquille d’amande précédemment établie ainsi que I’ ensemble des
résultats obtenus par le spectre infrarouge, nous orientent vers les divers groupements
fonctionnels pouvant intervenir lors du phénomene de sorption et qui sont essentiellement :
hydroxyles et carboxyles. La surface associée a |’accumulation des cations métalliques est
formée des deux sites réactifs chargés négativement et qui se complexent aux ions chargés
positivement [26,33]. La présence de ces groupements offre dans certaines conditions du pH
une véritable surface négative favorable al’ adsorption des cations métalliques. Lorsque le pH
de la solution aqueuse est inferieur a une certaine valeur, en relation avec les pk des fonctions
de liaison, la forme protonée est favorisée (R-OH ou RCOOH) ; ce qui réduit la capacité
d’adsorption a des niveaux presque nuls. On peut en déduire qu'a pH faible, les protons
exercent un effet competitif pour les sites de fixation [33] .Aussi, la zone de pH basique n’ est
pas favorable a | adsorption car a ce niveau le métal précipite puis se dissout sous sa forme
anionique (HCuO2, CuO,%,...) qui est une forme incompatible avec les charges négatives

présentes alasurface des grains de mouture de coquilles d’ amandes.
3-Cinétique de sorption

La déermination de la cinétique de sorption se fait par I'évauation de la
concentration résiduelle en cations métalliques a intervalles réguliers tandis que I’ équilibre de
sorption est déterminé par la mesure de la concentration résiduelle al’ équilibre. Pour ce faire,
des prélevements ont été filtrés a I'aide de papier filtre avant d'étre dosés par
spectrophotométrie. Plusieurs concentrations initiales en cations métalliques ont été utilisées.

La capacité de fixation () exprimée en mg de M 2* par gramme de fixateur est calculée par :
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q=(Ci —C)% (18)

Ou:
Ci : concentration initiale au temps t=0(mg/l).
C : concentration au tempst (mg/l).

V : volume de lasolution (1)

m : masse du matériau fixateur introduit (g).

Le pH des solutions métalliques a &é agusté a 4 par gjout d’' une solution diluée
d’acide nitrique. Le rapport solide/liquide utilisé est 10g/l. La granulométrie utilisée est : 1 et
2,5 mm. Nous nous sommes d’ abord intéressés a la cinétique de sorption afin de déterminer le
temps d équilibre. La figure V-7 montre que le rendement de fixation augmente au cours du
temps pour atteindre un équilibre au bout de 60 minutes de contact. Par ailleurs, ce rendement est

inversement proportionnel ala concentration initiale de la solution métalique.

go, %
A A A D LA A A A A
60 -
]
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20 |
t (mn)
IROOC—C ¢ & & ©  © 9 2 Q
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Figure IV-7 : Cinétique d'adsorption du cuivre sur la
mouture de coquilles d'amandes (10g/L,1-2,5 mm,pH4)

Ce résultat est en accord avec une éude menée par Y asemin B. (2007) [56] portant
sur I’ adsorption du Nickel, du cadmium et du plomb par les coquilles de noisette et d’amande.
Dans le cas du cobalt, le processus d’ adsorption est plus rapide. En effet apres trente minutes
I’équilibre de sorption est atteint. La figure |V-8 illustre cette différence dans le cas de

concentrations initiales égales 210 ™ M.
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Figure IV-8 : comparaison entre les cinétiques de sorption du
cuivre et du cobalt par les grains de mouture de coquilles
d'amandes (10M,10g/L,1-2,5 mm,pH optimums)

Le modele de LAGERGREN a éé souvent utilisé dans I’ adsorption des métaux
lourds par des végétaux. L’ équation de LAGERGREN alaforme suivante :

l09(d, ~ ) =log(@) (19)

ou @ est la quantité adsorbée (mg/g) au tempst (min), gela quantité adsorbée al’ équilibre et k;
la constante de proportionnalité (min). Le tableau suivant montre les paramétres de ce

modéle.
0,0 : : ‘ ; ‘
10 12 14 16 18 20
0,5 t (mn)
?:_ -1,0 A 6,3mgll
% o 32mgll
o -1,5
o
-2,0
-2,5

Figure IV-9 : Modele de LAGERGREN pour la cinétique d'adsorption du cuivre
sur les grains de mouture de coquilles d'amandes (10g/L,1-2,5 mm,pH4)

61



Chapitre |V

Sorption desions Cu?" et Co®" sur les matériaux caractérisés

Tableau | V-1 : parametres calculés du modéele de LAGERGREN pour |’ adsor ption

desions Cu®* sur la mouture de coquilles d’ amandes

Ci (mg/g) | 9(mg/g) |k R’
32(mg/lL) | 1,94 0,16 0,96
6,3(mg/L) | 1,18 0,13 0,82

4- Influence de la concentration initiale

L’influence de la concentration initiale des solutions métalliques sur le rendement
de sorption a été étudiée Le suivi de I'effet de la concentration a été effectué dans les
conditions suivantes : rapport solide/liquide : 10g/L de granulométrie 1 — 2,5 mm, pH4 pour
lesions Cu®* et pH5 pour Co?*, agitation : 325 M"'/min, température : ambiante.

100 1 o
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Figure IV-10 : Influence de la concentration initiale sur le %
de sorption desions Cu?" sur mouture de coquilles
d'amandes (10g/I;1-2,5 mm;pH4;C; (mol/l);1 heure)
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Figure IV-11 : Influence de la concentration initiale
sur le % de sorption desions Co?* sur mouture de
coquilles d'amandes ( 10g/1;1-2,5 mm;pH5;C;(mol/l); 1 heure)

Nous constatons d’ aprés les résultats obtenus que le pourcentage de Cu** retenu est
médiocre pour des concentrations élevées 10° Met 10%. En revanche, le rendement de
sorption est considérable pour des concentrations inférieures & 10° M atteignant des valeurs
del’ ordre de 85 %.

5- Isother mes de sor ption

L’ établissement des isothermes de sorption nous permet de déduire les capacités
maximales g, dadsorption des deux métaux par les grains de mouture de coquilles
d’ amandes pour pouvoir comparer |’ affinité de la coquille d’ amande vis-a-vis de ces métaux.
Le temps nécessaire pour atteindre |’ équilibre de sorption étant d§ja déterminé par les études
cinétiques, nous avons mis en contact, a température ambiante et pH optimums, 0,5 g de
mouture avec 50 ml de solution métallique de concentration variable entre 65 et 1 mg/l. La
solution est ensuite filtrée et dosée par absorption atomique afin d’ évaluer la quantité de métal
en solution, notée Ce, en équilibre avec celle fixée sur lamouture de coquilles d’amandes. Les

isothermes d’ adsorption sont données en représentant la variation de g en fonction de Ce.

Nous dressons sur la figure |V-12les isothermes respectives des ions Cu*"et Co?* sur
les grains de mouture. Ces isothermes montrent une capacité maximale de |’ ordre de 7,55 et
de 7,25 mg par gramme de mouture de coquilles d’amandes respectivement pour le cobalt et
le cuivre.

Nous avons porté sur les figures 1V-13, 1V-14, les transformées linéaires des
équations de Langmuir et Freundlich pour le cas de la fixation des ions Cu®* et sur les figures
I\V-15 et 1V-16 les transformées linéaires des équations de Langmuir et Freundlich pour le cas

de la fixation des ions Co*". Le tracé de C4/Qm en fonction de Ce montre des droites de
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coefficients de régression inferieurs a 0,97 aors que le tracé de Log Qn, en fonction de Log C.
montre des droites de coefficients de régression supérieurs a 0,97 ceci confirme que
I’ équation de Freundlich fitte mieux les isothermes de sorption des ions Cu?*et Co®* sur les
grains de mouture de coquilles d’amandes. Les valeurs de la surface s notées dans le tableau
V-3 ont été calculées en tenant compte de la valeur de Qm et celles des rayons ioniques des
cations Cu** et Co™.
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Figure IV-12 : Isothermes d'adsorption desions Cu?" et Co?"
sur les grains de mouture de coquilles d'amandes
(10g/1,1-2,5 mm,température ambiante)
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Figure IV.13 : Transformée linéaire de I'équation de
Langmuir pour I'adsorption du cuivre sur la mouture de
coquilles d'amandes.
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Figure IV-14 : Tranformée linéaire de I'équation de
Freundlich pour I'adsorption du cuivre sur la mouture
de coquilles d'amandes.
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Figure IV-15 : Transformée linéaire de I'équation
de Langmuir pour l'adsorption du cobalt sur la
mouture de coquilles d'amandes.
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Figure IV-16 : Transformée linéaire de I'équation de
Freundlich pour I'adsorption du cobalt sur la mouture
de coquilles d'amandes.
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Tableau | V-2 : constantes de FREUNDL I CH calculées et coefficient de corréation pour
la sorption de Cu?* et Co*" sur mouture de coquilles d’amandes.

K n R?
Cuivre 0,612 1,674 0,97
cobalt 0,645 1,753 0,98

Tableau 1V-3 : constantes de LANGMUIR calculées, surface de la monocouche et

coefficient de corréation pour la sorption de Cu® et Co* sur mouture de coquilles

d’amandes.
b(L/mg) |Qm(mglg) | S(m7g) |R?
Cuivre | 0,091 7,55 1,25 0,93
Cobalt | 0,093 7,25 1,31 0,96

Tableau 1V-4 : valeurs thermodynamiques (AG®) pour la sorption de Cu** et Co** sur

moutur e de coquilles d’amandes a température ambiante (T=27 °C).

k (L/mol) Lnk AG® = - RT In k (kJ/mol)
Cuivre 5763,06 8,66 - 21,60
Cobalt 5490,75 8,61 -21,48

D’ aprés plusieurs auteurs [57] qui ont travaillé sur I’ adsorption de cations divalents
Ni, Cd et Pb sur lalignine, les isothermes d’ adsorption sont de type | et vérifient les équations
de Langmuir et Freundlich dans e domaine de concentrations inferieures a 1,5 mM.
On peut conclure d’ aprés nos résultats expérimentaux que la capacité de sorption al’ équilibre
de lamouture de coquilles d’ amandes pour la granulométrie utilisée est faible mais néanmoins
appréciable : 0,123 mmol/g et 0,114 mmol/g respectivement pour le cobalt et le cuivre. Ceci
est en partie expliqué par lafaible surface spécifique qui dans ce cas de |’ ordre de 1 m?/g [57].
Lors des travaux de Bulut A. et al. (2008)[65] plusieurs surfaces spécifiques d’ adsorbants
végétaux ont été mesurées par la méthode B-E-T. Les valeurs mesurées sont inferieures a 1

m%g: 0,19 ; 0,67 ; 0,83 m?g respectivement pour les épluchures de lentilles, de blé et deriz.
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D’ aprés les valeurs de AG® obtenue, on peut dire que | adsorption du Cu** et Co* sur
la mouture de coquilles d’amandes est de nature chimique et que le processus de sorption est
spontané.

6- Effet du rapport solide/liquide

L’ évolution du rendement de sorption pour différentes teneurs en matériau adsorbant
a été éudiée dans les conditions suivantes : 50 ml solution métallique, de pH gusté a 4 pour
Cu®* et 5 pour Co?*, sont mis en contact avec 400 mg, 500 mg, 1 g, 1,5 g et 2 g de grains de
mouture de coquilles d’amandes, de granulométrie 1-25 mm, durant une heure et a
température ambiante.

D’ apres les figures 1V-17 et 1V-18, on constate une augmentation du rendement
d adsorption des ions Cu®* et Co®* pour les faibles rapports solide/solution, 20g/l pour le cas
du Cu? et 30 g/l pour le cas de Co*. L’augmentation des rendements de sorption est due &
I’augmentation de la quantité de mouture en solution ce qui signifie une augmentation de
surface de contact solide-solution et donc une augmentation du nombre de sites actifs.
Toutefois, au dela de ces rapports optimums, le rendement de sorption baisse. Cette baisse
sexplique par le fait que les grains de mouture ont tendance a s agglomérer au lieu de se
repartir de fagcon homogene dans la solution. Les conditions opératoires concernant |e rapport
solide/liquide optimum sont un compromis entre le rendement de décontamination et la

guantité adsorbée par gramme d’ adsorbant [63].

100 -

% O O

80 - O .
A
60 1 O A A
40 - A
A A10-3M
20 -
010-4M rapport solide/liquide(g/l)

0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Figure IV-17: Influence du rapport solide/liquide sur le

rendement d'adsorption des ions Co?" sur la mouture de
coquilles d'amandes pour différentes concentrations
(pH5,1heure d'agitation,1-2,5 mm)
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Figure IV-18 : Influence du rapport solide/liquide sur le

rendement d'adsorption des ions Cu?* sur la mouture de
coquilles d'amandes pour différentes concentrations
(pH4,1 heure d'agitation,1-2,5 mm)

7-Influence dela granulométrie

Afin de déterminer I’ effet de la granulométrie sur le rendement d’ adsorption, nous
avons procédé comme suit : hous avons mis en contact, a température ambiante et pH gjustés
aux optimums, pendant une heure, 0,75 mg de mouture avec 50 ml de solution métallique de
concentration 10° M.,

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 1V-19. L’augmentation du
rendement d’ adsorption est attribuée a I’ augmentation de la surface spécifique qui augmente
en passant d' une grosse granulométrie a une granulométrie plus fine.

La taille des particules affecte sensiblement le rendement de sorption. Ceci
s explique par la diffusion des cations a I’intérieur des grains. En effet, lorsque la taille des
grains est petite, le transfert est favorisé de deux fagons: il y a augmentation de la surface

spécifigue des grains et aussi une meilleure accessibilité aux sites actifs.
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Figure IV-19 :influence de la granulométrie sur le
rendement d'adsorption des ions Cu?* et Co?* sur la mouture
de coquilles d'amandes (25g/1,10° M)

8-Essai derégénération del’adsorbant

L’essai de sorption-désorption- régénération de I'adsorbant a été réalise dans les
conditions suivantes : 3 g de mouture de coquilles d’ amandes de granulométrie 1-2,5 mm ont
été mis en contact avec 200 ml d’ une solution de Cu?* de concentration initidle 5.10° M. Le
pH initia est gusté a 4,21. Aprés une heure d' agitation, un échantillon de la solution
métallique est prélevé pour analyse et les grains de mouture sont récupérés par filtration et
sechés. Le sechage s est effectué tout d’ abord dans une étuve a 60 °C durant 2 heures puis a
I"air libre pendant 24 heures a une température ambiante (entre 25 et 30 °C). Les grains sont
ensuite traités par 200 ml d'une solution acide chlorhydrique de pH 0,5 durant une heure afin
de désorber les cations métalliques Cu®*. Un autre échantillon est aussi prélevé et dosé. Une
nouvelle opération de séchage des grains de mouture est effectuée. Les grains récupérés sont
réutilisés pour un autre de sorption dans les mémes conditions que le premier. La masse
des grains de mouture baisse a chaque essai de sorption ou de désorption. Les résultats
obtenus sont présentés dans le tableau | V-5.

Tableau | V-5 : adsorption —désor ption -régénération de la coquille d’amande

Essai Ce(mg/L) Je (Mgl Q) % sorption | g gesorbee (Mg/ @) | % désorption
1% 226,69 8,17 35,1 6,5 79,55
2ome 244,73 6,97 29,9 5,45 78,19

D’apres les résultats présentés dans le tableau V-5, on constate que la capacité de
mais elle est

néanmoins proche de sa premiére performance. Cela peut s expliquer en partie par la perte de

sorption des grains de mouture baisse lors du deuxiéme essai de sorption

sites d’ adsorption lors du premier du fait des substances hydrosolubles contenues dans la
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coquille d amande. Cet a permis de vérifier la possibilité de désorber les cations Cu®*

par I’emploi d’une solution acide.

9- Sorption simultanée du cuivre et du cobalt

L’ éude de la sorption simultanée du cuivre et du cobalt par la mouture de coquille
d amande a été menée dans les conditions opératoires suivantes : 1g de mouture de coquilles
d'amandes est agité dans 50 ml de solution 10-2 M. La figure |V-20 montre clairement
I affinité de la coquille d’ amande pour lesions Co** au lieu de Cu*. Considérant ces résultats,
on ne peut pas conclure a une synergie. En effet, comparativement aux résultats obtenus lors
de la sorption séparée des cations Co*" et Cu?*, on constate que le rendement de sorption du

cobalt augmente alors que celui du cuivre baisse.

30, %
A A
A A A
20 |
o Cu
10 - A Co
o
% © o o
O ﬁ T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

t (mn)

Figure IV-20 : Evolution en fonction du temps du %
d'adsorption de Cu?* et Co?* sur les grains de mouture
de coquilles d'amandes (20g/1,10 M)

Il - Sorption sur mouture de coquilles d’amandes en mode colonne
1-Influence du débit

Différents débits ont été testés pour I’étude de la sorption des cations Cu** par la
mouture de coquilles d’amandes. Des échantillons de la solution de volume V (ml) sont
réguliérement prélevés pour évaluer la concentration en cations métalliques a la sortie de la
colonne. Lafigure IV-21 illustre les résultats obtenus pour lasorption du cuivre pour deux
débits différents. On constate que le faible débit favorise I’ adsorption de cations métalliques.

Lagranulométrie utilisée (1 — 2,5 mm) explique en partie le faible taux de rétention observé.
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Figure IV-21 : Evolution du % de sorption de Cu®* en
fonction du volume ayant traversé le lit de mouture de

coquilles d'amandes (3g (1-2,5 mm),10 = M,pH=4,1)

2-Influence de la concentration initiale

Nous avons évalué la quantité de cuivre fixée par gramme de mouture de coquilles
d’ amandes de la maniére suivante : 180 ml de solution de Cu®*concentration (10* M et 10
M) et de pH4 traversent 3 g de mouture avec un débit moyen de 3 ml/mn.180 ml est un
volume choisi en se basant sur les résultats antérieurs (figure 1V-21). D’ aprés I'allure des
courbes de la figure 1V-22, on remarque I’ existence de deux paliers. L’explication qui
pourrait étre apportée a ce profil d adsorption est la suivante: il y ad’ abord formation d’une
monocouche a la surface des grains puis il y a formation d’ une multicouche et condensation
du métal a I'intérieur des pores. Les figures 1V-23 et 1V-24 présentent I'influence de la

concentration initiale sur le taux de décontamination.
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Figure IV-22: Profil d'adsorption du cuivre par le lit de
mouture de coquilles d'amandes (3ml/mn,3g,pH;=4)
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Figure IV-23 : Evolution du taux de Co?* adsorbé en

fonction du volume ayant traverseé le lit de mouture de

coquilles d'amandes (3g (0,4-1 mm), pH5, 3 mL/min)
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Figure IV-24 : Evolution du %de Cu?* adsorbé en fonction du
volume ayant traversé le lit de mouture de coquilles
d'amandes (3g (0,4-1 mm); pHi=4,08; 3 mlI/mn)

3-Influence dela granulométrie

L’ éude de I'influence de la granulométrie en mode colonne a été réalisée dans les
conditions suivantes : 100 ml de solution contenant 1 mmol de cuivre ont traverseé la colonne
avec un débit moyen de 3 ml/ mn. La quantité de mouture de coquilles d’amandes choisie est
de 5 g. D’ aprés les résultats obtenus (fig. 1V-25), on constate que le rendement de fixation de
Cu % est inversement proportionnel & la taille des grains o amande : 26 % pour G; et 39 %
pour G, ; ce qui pourrait s expliquer en partie par |a surface spécifique des grains de mouture
en contact avec la solution métallique. La quantité d adsorption par gramme passe de 3,30
mg/g a 4,95 mg/g en diminuant la taille des grains. L’utilisation d une granulométrie plus
fine pour améliorer le rendement d’ adsorption s est avérée infructueuse en raison des pertes

de charge occasionnées par la poudre.

50 -

4,0 £ [,

30|

2,0

q (mg /g)

1,0 4+

0,0
0,4-1 mm 1-2,5mm
Figure IV-25 : Influence de la granulometrie sur la

quantité de Cu?* adsorbée par gramme de
mouture de coquilles d'amandes pour différentes

granulométries ( 3g,3ml/mn,pH4,10°M )
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4- Effet dela quantité de mouture sur lerendement de sorption

La capacité d’ adsorption maximale atteinte par gramme d’ adsorbant, en mode colonne,
est faible comparée a celle obtenue en batch. Un tel fait a été déja signalé par plusieurs auteurs qui
ont travaillé sur la fixation des ions métalliques en mode batch ou continu [26, 28, 29]. Les
figures 1 V-26 et 1V-27 suivantes représentent la variation du pourcentage de cations fixé en
mode colonne par I'adsorbant. Un volume de 100 ml de solution, contenant 2,5 mmol de
cations divalents Cu?* et Co®*, ont traversé la colonne. Le débit moyen est de 3mL/min. La
masse des grains de, granulométrie 0,4 -1 mm, a é&té variée de 1 g a 5g de mouture de coquille
d’amande. Le pH initia a éé gusté a 4. Nous constatons que méme s le rendement de
fixation des cations métalliques augmente proportionnellement a I’ augmentation de la masse
d’ adsorbant, la quantité fixée par unité de masse diminue. Comparativement au mode batch,
le mode colonne est Iégerement moins efficace: on atteint le méme taux de sorption avec
pratiquement le double de la quantité de mouture de coquille damande et ce avec une

granulométrie plus petite dans |le cas du mode colonne.

504 %
40 -
30 -
20 |

10 -
masse (g)

Figure IV-26 : influence de la quantité de mouture de la
coquille d'amande sur le %de sorption de Co?*
(3ml/mn;pH4;0,4-1 mm; 103M)
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Figure IV-27 : influence de la quantité de mouture de la

coquille d'amande sur le % de sorption du Cu?*
(3ml/mn; pH5; 0,4-1mm; 103M)

[l - Sorption sur lespoudresd’ apatites

Des études menées en batch et sur colonne ont montré |’ efficacité des apatites a
décontaminer des solutions métaliques agueuses [35, 49, 50, 51]. Notre part de travail
expérimental consistera a évaluer la capacité de sorption des ions Cu?* et Co* par les poudres
d’ apatite synthétique et naturelle que nous avons caractérisé auparavant. Les expériences sont
conduites en batch et sur colonne.

Au préalable, les poudres d’ apatites sont tamisees sous courant d'eau. Les fractions
retenues sont : 0,1 -0.3 mm pour |’ apatite naturelle et 0,1 et 0,2 mm pour |’ apatite synthétique.

L’ éude en batch et sur colonne sont conduites de la méme maniére que pour le cas des
moutures de coquilles d’amandes afin de dresser une comparaison entre |’ efficacité des
apatites et des moutures de coquilles d’ amandes.

Les expériences de fixation ont é&é réaisées a température ambiante, avec des

concentrations initiales des solutions métalliques variant de 10_5 a 10_l M apH5.

Le choix des paramétres opératoires (rapport solide/liquide, pH, temps de contact
...€fc.) est motive par les résultats des travaux antérieurs effectués sur la fixation des métaux
lourds par des hydroxyapatites [35, 49, 50,51]. De nombreux travaux ont été réalisés sur le
piégeage des métaux lourds par des apatites avec des rapports solide/liquide qui varient de 0,5
a2g/L [50, 51, 52].

De plus le choix du pH est imposé par les conditions de précipitation des hydroxydes
des deux métaux a 25°C et des conditions théoriques de solubilité des hydroxyapatites : en

effet les hydroxyapatites deviennent tres solubles ades pH inférieurs a3 [51,65].
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1- Sorption en batch

Les expériences sont menées en mode batch selon un protocole expérimental
identique a celui utilisé pour les moutures de coquilles d’ amandes.

Nous nous sommes d’ abord intéressés a la cinétique de sorption afin de déterminer le
temps d’ équilibre nécessaire pour atteindre un maximum de rétention en cations Cu** ou Co**
par les deux apatites.

Les résultats fournis par la figure 1'V-28 montrent que la capacité des apatites est de
loin supérieure a celle des moutures de coquilles d amande. Pour une concentration initiale
de 10° M on atteint un taux de décontamination en Cu** de 93% dans le cas de |’ apatite
synthétique tandis gu’ avec la mouture de coquilles d’ amande on atteint 40% (voir figure I V-
10).

100, % ,
x X X X x X X x x x X
-+ + A N | ALY
X + Tt + A ©10-1M
80 - Lo+ oA A 010-2M
A A A10-3M
601 A +10-4 M
. X10-5M
40 m] m] o 0O o B89 o
52 68 0800 %o 00
20 -
t(h)
0 T T T T T T T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Figure IV-28 : cinetique de sorption de Cu?* sur la poudre
d'apatite synthetique (température ambiante,pH5,rapport
solide/liquide 1g/l)

Afin d’ évaluer |’ effet du rapport solide/liquide sur le taux de rétention en cations Cu**
et Co®" par les deux apatites, nous avons conduit une série d’expériences pour 24 h de
contact et une concentration initiale de 10° M. Les résultats fournis par les figures [\V/-29 et
I'V-30 montrent que le rapport solide/liquide optimale se situe autour de 1 g d’ apatite par litre
de solution.
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Figure 1V-29 : Evolution de la quantité de Co?" fixée par
les grains d'apatite en fonction du rapport solide/liquide

(mode batch, 10°M, pH5, 24 heures)
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Figure IV-30 : Evolution de la quantité de Cu?* fixée par
les grains d'apatite en fonction du rapport solide/liquide

(mode batch, 103M, pH5, 24 heures)

Dimovi¢ S. et a. [69] ont utilisé de la poudre d’ os de bovins pour décontaminer des
solutions agueuses chargées en ions Co". Leurs résultats montrent, qu'en mode batch, la
capacité maximale de cette poudre a fixer lesions Co** est de 0,495 mmol/g pour 24 heures de
contact apH 8. Par ailleurs, ils ont déduit que le mécanisme de sorption est essentiellement un
échange d’ions entre les ions Co?* et Ca?* de cette apatite naturelle.

Des expériences menées par plusieurs auteurs [34, 35,50] sur la sorption de cations
métalliques divalents sur des poudres d'apatite montrent un ordre d affinité suivant :
Pb>Cu>Mn, Co. Cet ordre a é&é expliqué sur la base des vaeurs du rayon et de
I’ @ectronégativité de ces ions comparativement a celles de I'ion Ca®*. En effet, les ions qui

S adsorbent le mieux sur le cristal d” hydroxyapatite sont ceux qui ont un rayon compris entre
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0,7 et 1,3 A° (rayon du site Il du cacium dans le cristal d hydroxyapatite) et une
€électronégativité supérieur a 1,5 (voir tableaux -2 et |-3).

Il faut signaler gue la calcination entraine une chute de la quantité des ions piégés dans
la structure de | hydroxyapatite. En effet, comme |’ ont montré plusieurs auteurs, la calcination
provogue une densification de la matrice avec une chute de surface spécifique et donc une

diminution de la porosité intra particulaire [69].

2- Sorption sur colonne

Des essais de sorption sur colonne n’ont été effectués que sur I’ apatite naturelle (os
de canards) a cause de I’ insuffisance de la quantité d’ apatite synthétique dont nous disposons.
Un volume de 180 ml de solution de concentration 10° M traverse la colonne avec un
débit moyen de 3 ml/mn. Les figures I V- 31 et | V-32 représentent la variation du taux de
piégeage des cations métalliques en fonction de la masse de poudre utilisée.

En comparant les capacités de décontamination, en mode colonne, des grains de
coquilles d'amandes (figures | V-26 et 1V-27) et de poudre d’ apatite naturelle (figures | V-31
et 1V-32), on constate que |’ apatite est de loin plus efficace. A titre d'illustration, pour Co®*,
on obtient 33,2% d adsorption sur 3 grammes de mouture de coquilles d’amandes contre
70,1% sur autant d apatite alors que pour Cu®*,on obtient 20,64% et 83% d adsorption
respectivement sur la mouture de coquilles d’ amandes et |a poudre d’ apatite.

90 +
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40 ‘ ‘ ‘ ‘ |

0 1 2 3 4 5

Figure IV-31: Evolution du %de Cu?* fixé par la poudre
d'apatite naturelle en fonction de la masse d'apatite

introduite initialement (3ml/mn, 180ml, 10 M, pH5)
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Figure IV-32: Evolution du % de Co?" fixé par la poudre
d'apatite naturelle en fonction de la masse d'apatite

introduite initialement (3mI/mn, 180ml, 10 M, pH5)

A titre comparatif, nous avons réalisé une série d’ expériences de fixation des ions Cu**
sur les trois matériaux : mouture de coquilles d’amandes, poudre d’ apatite naturelle et poudre
d apatite synthétique et ce pour une concentration initiale de 102 mole/L. Les rendements de
sorption compartifs sont fournis par lafigure | V-33.

Les résultats de la figure 1V-33 montrent que les poudres d apatite naturelle ou
synthétique sont plus efficaces pour décontaminer des solutions aqueuses contenant

initialement 10~ mole de Cu®* par litre de solution
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Figure IV-33: Evolution du pourcentage de Cu?* adsorbé en
fonction du volume de solution percolant le lit de poudre
d'apatite ou de mouture de coquilles d'amandes

(10M; 3g de poudre; 2,5 ml/mn; température ambiante)
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IV — Interprétation des mécanismes de sorption des ions Cu®* et Co®* sur les matériaux
étudiés

La microscopie éectronique a balayage équipée de sondes EDS (Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy) est une technique d analyse élémentaire et de caractérisation chimique
d' un échantillon de matiére basée sur les interactions rayonnement-matiére. Elles permettent
de déterminer la composition chimique d’un échantillon en le bombardant avec un flux

d’ électrons, et en analysant les rayons X émis. C’ est une technique relativement rapide.

Des échantillons de mouture de coquilles d’ amande ayant été mis en contact avec des
solutions d'ions Cu?* et Co®* ont été soumis & I’analyse. L’analyse a permis de mettre en

évidence lafixation de ces cations par les grains des moutures de coquilles d amande.

Lesfigures |\V-34 et | V-35 présentent les résultats de ces analyses. Les spectres EDS
révelent un taux de présence relativement élevé des cations éudiés ce qui confirme une
interaction de surface entre ces cations métalliques et le matériau organique. Le processus de
sorption est spontané et endothermique. Les énergies mises en jeu lors de la fixation de ces
métaux par la coquille d’amande sont élevées: 21,60 kJ/mol pour le cuivre et 21,48 kJ/mol
pour le cobalt. On conclut que dans le cas de la fixation des cations Co #* et Cu #* par la
coquille d’amande, il y atransfert ou mise en commun d’ électrons .Ceci suggere une véritable

réaction de surface entre des sites actifs et les cations métalliques.

Elément | % massique | % atomique
1 @) 30,67 61,45
ua Al 2,98 3,54
i Ca 5,22 4,17
L i Cu 61,13 30,84

100 2.00 300 4.00 500 £.00 .00 £.00 900 q0.00

FigureV-34: Spectre EDS des grains de moutur e de coquilles d’amandes apr és fixation

du cuivre (a gauche). Quantification despics (adroite).
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% atomique

80




Chapitre |V Sorption desions Cu®* et Co** sur les matériaux caractérisés

Co

Ca

O 32,31 62,73
Ca 6.47 4,97
Co 61,29 32,31

200 4.00 £.00

400 0,00

FigurelV-35: Spectre EDS des grains de mouture de coquilles d’amandes apres

fixation du cobalt (a gauche).Quantification des pics (a droite).

L’analyse IRTF réalisée sur des grains de mouture de coquilles d’amandes mis en

contact avec des solutions métalliques révéle que |a bande correspondant au groupement OH

est moins large avec une transmittance plus grande (absorbance plus faible) d’ou réduction

des sites OH libres ou liés probablement ayant participé a fixer les cations métalliques (Fig.

1V-36).
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FigureV-36: spectres IRTF des grains de mouture de coquilles d’amandes avant et

apresfixation des cations métalliques.
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Le mécanisme de fixation des cations divalents Co®* et Cu?* sur la surface des grains
de mouture de coquilles d’amandes peut s expliquer par I’'un ou plusieurs des processus
suivants [70] :

e La diminution du pH initiad de la solution aqueuse induit celui de la capacité
d’ adsorption atteignant une valeur nulle pour des pH proches de I’unité. Pour des
valeurs de pH faibles (pH<2) il ya protonation excessive de la surface de |’ adsorbant ;
cela conduit & une forte diminution de I’ adsorption d’ions métaliques. Les ions H*
peuvent étre considérés comme concurrents des ions libres cuivre et cobalt pour les
sites de sorption. Au dela de pH 3, il y a de plus en plus de sites déprotonés.
L’ adsorption peut s'expliquer par la fixation sur des sites acides (phénoliques ou
carboxyliques) déprotonés. En effet, les surfaces ayant des sites chargés ont la
possibilité de fixer des contre-ions (avec une charge opposée acelle da lasurface). La
surface de I’ adsorbant dépend de sa composition chimique et du pH de la solution en

contact avec |’ adsorbant conformément au schéma réactionnel suivant :

R-O +M* & R-O-M* (20)
e Fixation sur deux sites acides proches (phénoliques ou carboxyliques) avec libération
de deux ions H* [56] :

OH
Am + M¥* — | Am M+ 2H*
OH

© (21)
e Fixation sur des atomes oxygene donneurs de doubl ets éectroniques de I’ orbital p non

liante vers |’ orbitale d vacante du métd :
0

S

R R R R
(22)

e Fixation sur des ligands accepteurs avec retour n des orbitales d pleines vers les

orbitales antiliantes du ligand :

ve S~ o @(
PR (23)
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e Formation de complexes entre les cations métalliques et |a matrice adsorbante.

Pour le cas des apatites, nous avons caractérisé des échantillons des grains de ces
apatites ayant été mis en contact avec des solutions métalliques en utilisant la microscopie
électronique a balayage (M EB) équipée de sondes EDS et la diffraction des rayons X (DRX).

Les figures IV-37 et 1V-38 montrent un taux de présence relativement faible des
cations Cu?* et Co®* ceci peut ére dii au phénoméne d échange d’ ions entre ces cations et
I'ion Ca?* de |’ apatite.

Dans une étude récente portant sur la fixation des cations Cu?*, Zn?*, Pb** et Cd** par
des hydroxyapatites, il a é&é établi par microanalyse éectronique que les cations éudiés
pénétraient en profondeur dans la structure cristalline [45,51]. Les cations Cu®* peuvent
diffuser 800 um de la surface de I’échantillon. Les cations Cu** diffusent, & travers la
structure de |’ apatite, mieux queles cations Co®* parce que leur taille est plus petite.

D’ apres les figures obtenues par |a superposition de spectres DRX des apatites avant
et aprés contact avec des solutions de Cu " ou Co ?* (Figures V-39 et | V-40), nous pouvons
déduire que la structure de ces apatites ne change pas lors de la sorption de ces cations .En
effet ce sont les mémes familles de plans qui diffractent, ce qui confirme que la fixation des
cations divalents sur le matériau peut s expliquer par un échange d’'ions entre Ca ** et les

ions Cu %" et Co %",

° Elément |% massique| % atomique
O 23,49 42,44
P 16,34 15,25
Cu Ca 56,1 40,46
' 3.00 6.00 ;;E;JML Lkllzj_ll.l.li" 1500 16.00 Cu 4,08 1,86

Figure|V-37 : Spectre EDS del’apatite synthétique aprés contact avec Cu?*.
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. O 30,42 50,98
P 15,66 13,56
Ca 51,08 34,17
P Co 2,84 1,29

=]

‘ ll‘ Co

2.00 4.00 6.00 .00 10,00 1200 1400 1600 1

Figure|V-38: Spectre EDS del’ apatite synthétique aprés contact avec Co*".
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FigurelV-39: Spectres DRX superposés del’ apatite naturelle (en bas), del’ apatite

naturelle aprés contact avec Cu®*(en haut) et aprés contact avec Co®*(au milieu)
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Chapitre |V Sorption desions Cu®" et Co®" sur les matériaux caractérisés

V- Essai de décontamination d’un effluent industriel
1-Echantillonnage

Apres avoir étudié I’ efficacité des matériaux utilisés pour la fixation de métaux
lourds dans des solutions synthétiques, nous allons présenter les résultats de décontamination
de deux effluents industriels E1 et E2 issus des bains de traitement de I’ Entreprise Nationale
des Industries Electroménager (E.N.I.E.M) située a Oued-Aissi dansla wilaya de Tizi-Ouzou.
Il s'agit d échantillons d’effluents industriels traités, prélevés a la sortie de la station de
neutralisation, et destinés a étre déverseés directement dans la nature (Oued Sebaou).

Au préaable, ces deux effluents ont été d'abord décantés et filtrés pour les
débarrasser des impuretés solides qu’ils contiennent. Par |a suite une mesure du pH de chacun
d’ eux a été effectuée a I’aide d'un pH-métre. Les résultats des ces mesures sont regroupés
dans le tableau 1V-6. L’effluent E1 est Iégerement acide tandis que I'effluent E2 est
|égerement basique. Ces valeurs de pH suggerent |a présence majoritaire des € éments chrome
et Zinc dans ces deux effluents. Le Tableau | V-7 présente le résultat du dosage du chrome et
du zinc dans ces deux effluents.

En se référant aux normes de reets industriels arrétées le 26/04/2006 par le
gouvernement Algérien concernant le chrome et le zinc, nous pouvons conclure que les
valeurs enregistrées pour ces deux ééments dans les deux effluents sont conformes aux
normes derejets[17].

Tableau | V-6 : Caractéristiques des effluents analysés

El E2
pH =6,12 pH =7,20
MES: 200 mg/L MES: 30 mg/l
Couleur rouille Aspect : trouble

Tableau |'V-7 : Concentration des éléments majoritaires (Cr et Zn) dansles effluents
industriels avant les essais de sor ption.

Zinc (ng/L) Chrometotal (ug/L)

El 3500 120

E2 2750 90
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2- Essais de décontamination des deux effluents

En mode batch, nous avons travaillé avec un volume d effluent de 50 ml mis en
contact, pendant 2 heures sous une agitation constante (325 rpm), avec 1,5 g de poudre
d’ apatite ou 0,5 g de poudre de mouture de coquilles d’ amandes.

En mode colonne, nous avons adopté |es mémes conditions opératoires utilisées pour
les solutions synthétiques de cobalt et cuivre.

Nous présentons sur les tableaux 1V-8 et 1V-9 les valeurs des concentrations
résiduelles des rejets E1 et E2 en Zn et Cr apres contact avec les trois matériaux : grains de
mouture de coquilles d’amandes (Am), grains d apatite naturelle (Apat.Nat.) et grains
d’ apatite synthétique (Apat.Syn.) et ce pour les modes colonne et batch

En comparant les valeurs du tableau | V-7 a celles des tableaux |V-8 et 1V-9, nous
déduisons qu'il y'a eu effectivement réduction de la quantité de chrome, et du zinc par
fixation sur lestrois matériaux. Lavariation sur le taux de réduction constatée d' un matériau a
I"autre peut ére due a la composition initiale de chague effluent ainsi qu'a d autres
phénomenes gque nous n'avons pu mettre en évidence a travers ces quelques essais de
décontamination.

Tableau V-8 : Résultats des essais de sor ption du chrome total
(Valeurs: concentrationsrésiduelles en pg/l)

Mode batch
El | E2
Cogq. Am. | 304 | 20,0
Apat. Nat. | 13,0 | 10,5
Apat.Syn. | 17,1 | 9,6
M ode colonne
Am 35 21
Apat. Nat. | 20 2,2
Apat.Syn. | 23 | 26,2
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Tableau 1'V-9 : Résultats des essais de sorption du zinc

(Valeurs: concentrationsrésiduelles en pg/l)

Mode batch

El E2
Cog.Am. | 1200 | 1155

Apat. Nat. | 845 | 749

Apat.Syn. | 775 | 650

Mode colonne

Cog.Am. | 1112 | 1037

Apat. Nat. | 976 | 1025
Apat.Syn. | 800 | 931
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Conclusion

Les différentes analyses effectuées sur les apatites apres contact avec des solutions
métalliques nous ameénent a conclure que | e processus de piégeage des cations métalliques par
ces apatites se fait essentiellement par échange d’ions entre Ca®* des apatites avec les ions
divalents Ca®* et Co®* présents dans la solution. Les cations Ca®* et Co®* diffusent a
I"intérieur des apatites lentement : le temps d’ équilibre avoisine 24 heures. Il sagit d'un
processus au cours duquel les cations Cu®* diffusent mieux que les cations Co*" & cause de
leur petitetaille.

Dans le cas de la mouture de coquilles d’amandes, le processus de fixation des
cations étudiés est plus rapide. La surface de la coquille d’amande réagit avec les cations
métalliques Co** et Cu®** selon un processus chimique spontané. 1l y a probablement
interactions entre les groupements OH et COOH et les cations meétalliques. Les conditions
optimales pour la fixation des cations étudiés par les grains de mouture de coquilles
d amandes ont été déterminées.

Des rendements de sorption supérieurs sont atteints, dans le cas de la mouture de
coquille d’amande, avec le mode batch comparativement mode colonne; ceci est
probablement du au temps de contact solide-solution

La capacité de sorption des apatites est de loin supérieure a celle de la mouture des
coquilles d’amandes. Les apatites retiennent mieux les ions Cu** que les ions Co®

contrairement ala mouture de coquille d’ amande qui adsorbe plus de cobalt que de cuivre.
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L’objectif de notre travail est la vaorisation d' une biomasse morte a savoir la
coquille damande (endocarpe) et d une apatite naturelle (les os de canard), d’ évaluer et de
comparer leurs performances dans I'élimination du cuivre et du cobalt des solutions
agueuses. Nous nous sommes également intéressés aux capacités de sorption d'une apatite
synthétisée au laboratoire par laméthode conventionnelle (précipitation).

Deux modes de sorption ont été utilisés : le mode batch et e mode colonne. Plusieurs
parametres influencant la capacité de sorption tels que le pH, la concentration initiale, le
rapport solide/liquide, ... ont été examinés.

En premier lieu, nous avons éudié la composition chimique et les propriétés
structurales de chacun des matériaux utilisés.

Dans le cas de la coquille d’amande, les principaux groupements chimiques en
présence ont été identifiés par anayse infrarouge: il s'agit des groupements hydroxyles,
éthers et carboxyles avec cependant la prédominance des groupements hydroxyles. L’ analyse
thermique effectuée sur une la coquille d amande a confirmé qu’elle est essentiellement
constituée de lignines. Le diffractogramme effectué sur la coquille d’amande prouve qu’ elle
N’ est pas une structure cristaline. Nous avons mis en évidence les polyphénols hydrosolubles
lors du contact solution-mouture de coquilles d’ amandes. Nous avons procédé a un lavage de
la mouture de coquilles d’amandes avant chaque de sorption pour atténuer au maximum
I'effet génant des polyphénols lors du dosage des cations métalliques Cu** et Co®* par
spectrophotométrie UV. Visible.

LespH 4 et pH5 sont les optimums choisis respectivement pour la sorption du cuivre
et du cobalt. Ce pH est un compromis entre la forme libre des ions Cu** et Co*, la
disponibilité maximale des sites anioniques (R-O" et R-COQ"). Nous avons éucidé I’ influence
de certains parametres opératoires sur le rendement de fixation chaque matériau, en effet des
taux de sorption de I’ordre de 90 % sont atteints. Nous avons également montré que la
désorption-régénération des grains de mouture de coquilles d’amandes est possible.

Nous avons constaté que les modeles de LANGMUIR et de FREUNDLICH décrivent
bien les isothermes  d'adsorption de Cu®* et Co®* sur les grains de mouture de coquilles
d’ amandes. Les valeurs des énergies (AG®) mises en jeu, dans le cas de la sorption par la
coquille d’amande, suggérent que le processus de sorption est endothermique. Ceci signifie
gu’'un apport énergétique est un facteur qui peut faciliter I'interaction solution-solide en
augmentant |’agitation des particules et donc la diffusion de celles-ci. Ceci dit, d’ autres

meécanismes peuvent aussi intervenir dans lafixation de ces cations métalliques.
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Concernant les apatites, le spectre IRTF met en évidence la présence des
groupements phosphates et hydroxyles. L’anayse par diffraction des rayons X confirme que
les deux apatites sont bien cristalisées. Elles sont constituées essentiellement
d hydroxyapatite de formule Cas(PO4)3OH qui cristallise dans un systéme hexagonae
compact.

Pour les apatites, le pH des solutions métalliques doit étre supérieur a 3 parce
gu’ elles sont stables.

L’ analyse d'effluents industriels (eaux de rejets de I’ entreprise nationale des industries
électromeénagers) amontré qu’ ils sont chargés en métaux lourds et toxiques. Les essais de sorption
effectués sur ces rejets prouvent que les matériaux que nous avons utilisés ont réduits avec
efficacité laquantité de zinc et de Chrome dans ces effluents.

Les matériaux utilisés ont prouvés leurs capacités a fixer les cations Cu®* et Co™.

Cetravail a cependant permis d’ appréhender les mécanismes de sorption et a apporté
certaines réponses sur les potentialités de I’ adsorbant organique et inorganique. La capacité de
sorption de la coquille d’ amande est relativement faible comparée aux apatites. Un traitement
chimique peut étre apporté dans le but d’améliorer la capacité d’'adsorption des grains de
mouture de coquilles d’amandes. Cette étude, non exhaustive, se doit d’ étre approfondie dans
le but d'une meilleure approche des phénomenes de rétention dans des milieux plus
complexes tels que ceux caractérisant les effluents industriels et les milieux biologiques. Cette
contribution peut étre considérée comme un socle pour une étude plus approfondie tenant
compte de tous les paramétres.
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Annexel : Dosage des polyphénols totaux

Une fois mise en contact avec |’ eau, la mouture de coquilles d’amandes libére des
substances hydrosolubles que sont les composés phénoliques. On appelle  composés
phénoliques les dérivés hydroxylés du benzene et des hydrocarbures aromatiques, dans
lesquels le groupe OH est lié a un atome de carbone du cycle benzénique. Les dérivés
polyhydroxylés sont appelés polyphénols. Ces composés phénoliques troublent la solution
meétallique, en lui donnant une coloration brunétre, et rend le dosage des cations métalliques
difficile dans le domaine du visible. Il est donc impératif de prendre en compte |’ absorbance
due a ces composés sachant que la quantité de ces substances hydrosolubles libérées
augmente avec le temps de contact, ce qui S explique par les phénomenes de diffusion de ces
substances a travers la structure de la coquille d’amande. Ces composes peuvent étre extraits
par différents solvant tels que I’ eau, le méthanol, I’ acetonitrile, |’ acétone, |’ acétate d’ éthyle et

ce aune température ambiante.

Afin de quantifier ces composeés phénoliques dans la solution agueuse, un protocole
expérimental permettant le dosage de composés phénoliques a été suivi. Le dosage des
polyphénols totaux se fait par la méthode décrite en 1965 par SINGLETON et ROSSI. Ceci
consiste a oxyder les composés phénoliques par le réactif de Folin-Ciocateu (de couleur
jaune) qui est un mélange de deux acides, I’ acide phosphotungstique (HsPW1,023) €t I’ acide
phosphomolybdique (HsPM0:2,0,3), qui sont réduits en un mélange d oxydes bleu de
tungsténe (WgOo3) et molybdéne(M0gO,3).

Le mélange réactionnel utilisé pour mettre en évidence la présence des polyphénols

est le suivant :

0,5 ml dela solution de la coquille d’ amande avec I’ eau distill ée.

e 10ml d eau distillée.

e 0.5 ml deréactif de FOLIN (liquide jaune).

e 1 ml dune solution saturée de carbonate de sodium qui est obtenue comme suit: on
dissout 35 grammes de NaCO3 anhydre dans 100 ml d’eau distillée a température
comprise entre 70 et 80 °C. On laisse refroidir pendant une nuit, on rgoute du NaCOs
jusqu'a formation d’un dép6t puis on filtre la solution obtenue.
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A température ambiante et aprés une demi-heure, le mélange réactionnel se colore en

bleu. Le dosage peut s effectuer alalongueur d’onde A=750 nm.

La courbe d éaonnage (figure A-1) a été établie en utilisant I’acide gallique. Les

dosages ont été effectués ala température ambiante.

1,6
y =3,7252x +0,0072

8 R? = 0,9995
3 12
(]
[%2]
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<

0,8 -
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0 0,1 0,2 0,3 04

Figure A-1: Dosage des polyphenols totaux

Annexell :Dosage des cations métalliques

e Dosage en solution aqueuse

5000 -
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Figure A-2: courbe d'étalonage desions Cu?* en
solution aqueuse
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Figure A-3: Courbe d'étalonage des ions Co?" en
solution aqueuse
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Figure A-4 : Spectre d’absorption des cations Co®* et Cu®* (en solution aqueuse)

e Dosage des complexes métalliques dansle chloroforme|[71]

Pour des solutions métalliques diluées (concentration inferieur 210 M), il
devient nécessaire de complexer le cation métalique avant de le doser. La dithizone est
utilisée pour la microanalyse des métaux. Les complexes métalliques de la dithizone (HDZ)
sont solubles dans le chloroforme ou | e tétrachlorure de carbone. La dithizone possede deux
formes : forme cétonique et forme éolique (voir figure A-5). Laforme cétonique est stable
dans une solution acide. La forme énolique est stable dans une solution alcaline. Le pKadu
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couple acide/base de la dithizone est égale a 3,8. Lapréparation de la solution de dithizone
sefait comme suit :
- dissoudre 20 mg de HDZ dans 100 ml de CHCl3
- filtrer lasolution
- gjouter 100 ml d'une solution de NH3 0.2N
- agiter dans une ampoule a décanter puis séparer.
Ladithizone se trouve dans la phase aqueuse.
- gjouter 100mL de CHCIl3 et acidifier par gout de HCI.
- agiter
Ladithizone se trouve dans la phase organique
- gjouter 100 ml d’'eau distillée
- agiter, séparer puisfiltrer.
- garder al’ abri delalumiére
La préparation du complexe métallique se fait comme suit :
- 20 ml de solution mé&talique
- guster lepH (entre 2 et 3)
- 20 ml de solution de dithizone (coloration verte)
- agiter énergiguement durant 3 min
- récupérer la phase organique contenant le complexe métallique (coloration violette)

- Doser le complexe métallique.

H C.H, C.H,
[ | [
N-N-H N—N-H
s=c H-8 -7
NN =N NN=N
| i
GG H-—. GE,HB
forme cétonigque forme énolique

Figure A-5: formes énolique et cétonique de la dithizone
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Figure A-6 : formes des complexes mé&talliques
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Figure A-7 : Courbe d'étalonage du dithizonate du cuivre
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Figure A-8 : Courbe d'étalonage du dithizonate de cobalt
(560 nm)
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Figure A-9: Spectredu dithizonate de cuivre dansle chloroforme

Annexell13 Principes destechniquesd’analyse et de caractérisation utilisées

Grace au développement de I'informatique et de I'éectronique, les techniques
d’ analyse, qui ont pour objectifs la détermination qualitative et quantitative de la composition
chimique d’un échantillon de matiére ainsi que I’ é&ude de ses différentes propriétés physico-
chimiques, sont devenues de en plus précises et facilement accessibles. Dans ce qui suit, nous
décrivons brievement les principes des différentes techniques utilisées au cours de ce travail.
1- Techniques spectroscopiques

Les techniques spectroscopiques ont pour objectif d obtenir des informations
gualitatives et/ou quantitatives sur I’échantillon a analyser en se basant sur les interactions
entre la matiére et un rayonnement lumineux. L’interaction matiere — rayonnement peut
donner lieu aux phénomenes d absorption, de diffusion ou d'émission d onde
électromagnétique. L’ absorption et la diffusion sont des phénomenes qui contribuent a
I’ affaiblissement d’un rayonnement traversant un échantillon de matiere. L’émission est le
phénomene observe lorsgu’ un corps en équilibre thermique avec son environnement émet un
rayonnement. Une onde éectromagnétique est caractérisée par sa fréquence v (en Hz) qui la
relie a son énergie par larelation de Planck :
E=hv (15)
Avec: h=6,6210%j.s%
Elle est aussi définie par salongueur d’ onde A (nm) ou son nombre d’onde o (cm™) avec ;
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V:% (16)
et
G:% (17)

c: cééritédelalumiére.
Dans le cas de la spectrométrie d absorption, un rayonnement monochromatique incident
d’intensité 1y atteint |’échantillon qui en absorbe une partie, le détecteur mesurant une
intensité . Lerapport del al0 (en %) exprime latransmission T :
|
T(%) = 100|— (18)

0

Trajet optigue
1

»

:} Ip | I
sSource

lumineuse Detecteur

Echantillon

Figure A-10: Absorption d’un rayonnement lumineux par un échantillon de matiére.

On utilise aussi 1a densité optique (ou absorbance) définie par larelation :

A= - Iog(ll—) (19)

0

L’ absorbance A d’un échantillon est reliée a sa concentration par laloi de BEER-LAMBERT:

A:ZgiICl (20)

Avec:
| : lalongueur du trgjet optique dans I’ échantillon (cm),
Ci : laconcentration de |’ espécei (mol. 1Y),
& : le coefficient d’ extinction molaire (I.mol™.cm™).

Le trace de I’ absorbance ou de la transmission en fonction du nombre d’ onde (ou de
la fréguence) d'une radiation lumineuse ayant interagit avec un échantillon de matiére
constitue un spectre. Ces mesures sont effectuées al’ aide de spectrometres.
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2- Diffraction desrayons X

Le principe de la DRX est base sur la réflexion d’ un faisceau monochromatique de
rayons X par le réseau cristallin d’un échantillon de matiére. Elle permet ainsi de déterminer
les distances entre les plans réticulaires et, par mesure de |'éargissement des pics de
diffraction, de remonter a la taille moyenne des cristallites. Le phénoméne d’ élargissement
des pics est observe dans pour cristaux de faible tallle tels que les nanocristaux et les
composes amorphe ou mal cristallises. La diffraction des rayons X par un matériau cristallise
est régit par laloi fondamentale de Bragg :
2 O Sin® = A (21)
avec O est la distance interarticulaire, 6 1’angle de diffraction (angle de Bragg), A la
longueur d’ onde des rayons X, et h, k et | sont les indices de Miller (intersection du plan
réticulaire avec, respectivement les axes x, y et z d’ un repére orthonormeé). Cette réflexion par

les plans réticulaires se fait en accord avec leslois de Snell-Descartes

RX incident (A RX diffracté (A)

Ed[hm;.si_uﬁ =AO + 0B =nh

Figure A-11: Principe dediffraction derayons X, lois de Snell-Descartes

3 - Thermogravimétrie

La caractérisation d’ un matériau peut étre effectuée par I’ étude de ses propriétés
Physicochimiques en fonction de la température et du temps. C'est I’objet des différentes
techniques d analyse thermique qui sont la calorimétrie, I’analyse thermique différentielle
(ATD) et I’anayse thermogravimétrique (ATG). L’instrumentation d’analyse thermique est
constituée d' une enceinte et son programmeur qui permettent de chauffer I’ échantillon selon
une loi requise, un capteur mesurant la propriété recherchée et des auxiliaires de capture de

température, d’ acquisition, de traitement et de stockage de I'information. L’ATG est une
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technique expérimentale qui permet la caractérisation d’un matériau par mesure en continu de
lavariation de sa masse lorsgue celui-ci est soumis a un changement de température. Ainsi, la
calibration porte sur la masse, latempérature et le temps. L’ enceinte de chauffage permet ala
fois le chauffage proprement dit de I’ échantillon et I'isolation de I’ atmosphere contrélée. Le
four est construit autour d une résistance éectrique (platine, tungstene, etc.). Le contrdle de
I’atmosphére nécessite une  séparation entre I'éément chauffant et la chambre de
I"échantillon a I'aide d'un matériau tel que le quartz pour des températures allant jusqu’a
1200°C, I’'aumine (jusgu’a 1800°C) ou le graphite au-dela de 18000C. La mesure de
température est réalisée a I’aide d’un thermocouple ou d une sonde de platine. La mesure de
la masse, quant a elle, est effectuée al’aide d’ une balance spécialement congue pour ce type
d’'analyse. La mesure des pertes de masse lors de la décomposition de I'échantillon en
fonction de la température et du temps permet d obtenir des informations utiles telles que la
guantification de perte en solvant (déshydratation) ou en matiére organique a partir d’un
échantillon solide, ainsi que les coordonnées (température et temps) ou les différentes
décompositions ont eu lieu. Dans certains cas, I'instrument d’ATG est couple & un
spectrometre de masse ou IR pour I'analyse des gaz de décomposition. Ainsi, peut-on
déterminer les différentes réactions se produisant lors du traitement thermique.

4- Microscope éectronique a balayage(M EB)

Le microscope éectronique a balayage est congu pour I'étude des surfaces et
I’analyse chimiques de matériaux massifs. Le microscope utilisé est de type ESEMXL30
Philips afilament de tungstene. L’ appareil fonctionne suivant deux modes :

- mode conventionnel qui est utilisé pour I'analyse des échantillons conducteurs (métaux et
aliages...).

- le mode environnemental utilise dans le cas des échantillons isolants (céramiques,
végétaux,....)

Les microscopes a balayage utilisent un faisceau tres fin qui balaie point par point la
surface de I'échantillon (les électrons sont accélérés par une tension variant de 1 a 30KV).
L’interaction du faisceau avec I'échantillon produit différentes émissions de particules:
électrons ou RX. L’ appareil est couplé a un systeme complet de microanalyse EDSX (energy
dispersive X-ray spectroscopy) qui permet des anayses qualitatives et quantitatives
ponctuelles des échantillons (profils de concentration, cartographie).
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RESUME

Le but de ce travail est I'éude de la sorption des cations Cu*" et Co®* sur des matériaux
naturels (mouture de coquilles d’amandes et poudre d'os de canard) et synthétique
(hydroxyapatite). Les matériaux utilisés sont caractérisés par différentes techniques d’ analyse
(IR, DRX, MEB et analyse thermique). Nous avons étudié |’ influence de plusieurs parameétres
opératoires (temps de contact, granulométrie des grains, concentration initiale, mode de
contact batch ou continu....) sur le taux de réduction de la concentration des ions Cu?* et
Co*"en solutions aqueuses. Les cations métalliques sont dosés par spectrophotométrie. Les
matériaux utilisés ont prouvé leurs capacités a fixer les cations divalents Cu** and Co?".

Mots clés : métaux lourds, décontamination, coquilles d’ amande, hydroxyapatites, sorption

ABSTRACT

The main of this work is to study the sorption of cations Cu?* and Co®* on natural materials
(grinding almond shell and bone meal duck) and synthetic (hydroxyapatite). The materials are
characterized by different anaytical techniques (IR, XRD, SEM and therma analysis). We
studied the influence of several operating parameters (contact time, initial concentration,
batch or continuous mode...) on the rate of reduction by sorption of amount of Cu** and Co**
ions in agueous solutions. The concentrations of metal cations were determined by
spectrophotometry. The materials used have proven their ability to fix the divalent cations
Cu*" and Co*".

Key words: heavy metals, decontamination, almond shells, hydroxyapatite, sorption.
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