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Introduction Générale

La  pollution  des   eaux  par  les  métaux   lourds  représente   actuellement  1'm  des

problèmes majeurs à résoudre. 11 constitue une préoccupation grandissante dans le domaine de

l'enviromement. Le problème le plus important est que les métaux lourds sont toxiques même

à faible concentration et ont la capacité de s'accumuler tout au long de la chaîne alimentaire[ï].

Par conséquent, ui traitement des eaux contaminées est nécessaire.

Plusieus  techniques  ont  été  employées  pour  l'élimination  des  métaux  louds  des

effluents  industriels.  Elles  sont  basées  sur  des  phénomènes  de  précipitation  chimiques,

d'échanges d'ions, de biosorption ou d'adsorption.

L'adsorption  est  l'une  des  techniques  les  plus  utilisées.   Le  charbon  actif  étant

l'adsorbant le plus communément employé, mais il reste très onéreux et nécessite en plus une

régénération. Cela limite son utilisation dans les pays en voie de développement.

Des recherches se sont alors orientées vers des procédés de traitement faisant appel à

des matériaux natuels et moins coûteux. On parle alors de biosorbant[2].

Plusieurs chercheus ont ainsi montré qu'une variété de matériaux d'origine végétale

ont l'aptitude de fixer des quantités importantes de métaux louds.

C'est dans cette optique que la présente étude s'inscrit. Notre objectif est d'étudier la

possibilité d'utiliser un matériau issu des déchets agro-alimentaires, en l'occurrence,1'écorce

de la grenade  pou l'élimination du cuivre présent dans un environnement hydrique. En effet,

La grenade est l'un des produits les plus riches en antioxydants notamment les polyphenols

solubles, les tanins et les anthocyanes [3]. Ces demiers ont une grande capacité de fomation

des complexes avec les métaux louds, en particulier le cuivre sachant que la quantité

maximale de Cu (11) recommandé par 1'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) dans l'eau

de consommation est de | ,5g/|[4].

Notre mémoire va s'articuler autour de deux  parties.

La première partie est consacrée à une étude bibliographique des éléments traces métalliques,

leus origines, leus effets su l'homme et l'enviromement et leus méthodes d'élimination en

se focalisant plus particulièrement su le cuivre.   D'autre part, et dans la même partie, nous

avons décrit le procédé de biosorption et exposé quelques modèles d'isothemes d'adsorption

en  mode  statique,    avec  la  description  du  bioadsorbant  et  des  composés  phénoliques.  La

classification des tanins et leus propriétés ont été aussi étudiées.
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La  deuxième  partie  a  été  dédiée  aux  travaux  expérimentaux  qui  ont  porté  su

l'adsorption  du  cuivre  su  les  tanins  de  P#7iz.co g7'cr#c7/z{m,  avec  la  discussion  des  résultats

obtenus. Nous avons clo notre mémoire par une conclusion générale.
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I-Généralité sur les métaux lourds

Les  métaux  lourds  sont tout   élément métallique  dont  la masse  volumique  dépasse

5g/ml, de nméro atomique élevé et présentant un danger   pour les systèmes biologiques.59

éléments du tableau périodique sont classés métaux lourds[5-6].

Dans  le traitement des  déchets  liquides,  les métaux  louds  indésirables  auxquels on

s'intéresse principalement sont : l'arsenic (As), le cadmium (Cd), 1e chrome (Cr), le mercure

(Hg), le nickel Œi), le plomb (Pb), le sélénium (Se), et le zinc (Zn).

Dans  les  sciences  environnementales,  les  métaux  lourds  associés  aux  notions  de

pollution et de toxicité sont généralement : l'arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le

cuivre(Cu), le mercure (Hg), le manganèse (Mn), le nickel Ovi), le plomb (Pb), l'étain (Sn), et

lezinc(Zn).Cespolluantsontunfortimpacttoxicologiquesurnossourceshydriques[2].

Les métaux louds se caractérisent par leur persistance, leur toxicité et leur pouvoir

d'accmulation dans  le milieu natuel,  et par conséquent la présence  de  ces  demiers  dans

l'enviromement  peut  être  nuisible  à  plusieurs  variétés  d'espèces  vivantes.  Pou  cela  des

recherches scientifiques ont été développées afin de minimiser leus concentrations[7].

Dans  ce  chapitre  quelques  généralités  sont  données  sur  le  cuivre,  notamment  son

origine ainsi que ces effets su l'enviromement et la santé. Quelques procédés d'élimination

de ces métaux et en particulier le cuivre sont également évoqués.
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Tableau l.1 :Classification périodique des Métaux louds[8].
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I.2.Les Sources des métaux lourds.

Une  quantité  importante  de  métaux  lourds  est  introduite  dans  l'enviromement  par

1'intemédiaire de souces natuelles et anthropiques. Cette contamination a plusieus origines.

La figue suivante résume les sources d'émission des métaux louds:

S#ïSï,#%€SSS*îËæ§S;î!ËæÉsi!±#SësËÉÉâÉÉsisssts%f§Ëæë#æËï%â€æËÉsæî%ssæà,
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læffi ææügæ#§ næ€#F€Î!eâ:
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Figure 1.1: 1es sources d'émission des métaux louds [9].

I.3.Les Propriétés physico-chimiques des métaux lourds

Les métaux  louds  possèdent les propriétés physiques  générales  des  métaux  (bome

conductivité themique et électrique).  Ils sont fortement électropositifs et doment par perte

d'électrons des cations métalliques de charge variable. Ces cations métalliques, qui présentent

à la fois des densités de charge élevées et un caractère électrophile, peuvent fomer avec des

ligands  des  liaisons  ioniques,  covalentes  ou  intemédiaires,  et  doment  naissance  à  des

complexes plus ou moins stables[[°].
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1.4. Effet des métaux lourds sur la santé et l'environnement

•    Effetsurlasanté

Les métaux louds s'accmulent dans l'organisme et provoquent des effets toxiques à

court  et/ou  à  long  teme.  Ils  peuvent  affecter  le  système  nerveux,  1es  fonctions  rénales,

hépatiques, respiratoires, ou autres[5].

•    Effet sur l'environnement

Les métaux ont surtout un impact sur 1'enviromement. La contamination de la faune

entraînedesproblèmesdesantéetconduitàunrisquedebioaccumulationdemétauxtoxiques

dansdenombreusesespècesaquatiques,ycomprislepoisson[][].

Dans  les   sols   arables,   des  concentrations  élevées  en  métaux   sont  généralement

associées  à  la  présence  d'eau  souterraine  contenant  des  métaux  ainsi  qu'à  1'utilisation  de

certains  engrais  et  produits  chimiques  agricoles.  Dans  des  conditions  extrêmes,  les  sols

arables peuvent devenir impropres aux cultues destinées à la consommation humaine, car ces

cultures  accumuleraient  les  métaux  à  des  concentrations  supérieures  à  celles  considérées

commeacceptablesparl'OrganisationMondialedelaSantéOMS[8].

I.5.Le Cuivre

Le cuivre est un élément chimique métallique, de transition, de couleu rouge-brun, de

symbole  Cu.  Dans  la nature,  il  se trouve  sous deux états d'oxydation  :  le cuivre  (+1)  et le

cuivre  (+2).  11  existe  également  une  fome  instable  de  cuivre  (+3)[4].  Le  minerai  le  plus

important  est  la  chalcopyrite  (Cu2S,  Fe2S3).  On  le  trouve  également  dans  la  malachite

(Cu2C03(OH)2),l'azurite(2CuC03Cu(OH)2),lachalcocite(Cu2S)etlabomite(Cu3Fes4)[7].

I.5.1.Les Propriétés physico-chimiques du cuivre

Les propriétés physico-chimiques du cuivre sont représentés dans le tableau suivant :
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Tableau 1.2. : Propriétés physico-chimiques du cuivre []2].

Propriétés physico-chimiques Le cuivre

Symbole chimique Cu

Numéro atomique 29

Masse atomique 63,5

Configuation électronique (Ar) 3dL°.4sL

Electronégativité (pauling) 1,9

E°(Mn+") à 25°C en V +0,34(+2)

Degrés d' oxydation +1+2

Rayons métalliques (en mm) 0,128

Système cristallin C.F.C

Masse volumique (à 25°C) en g/cm3 8,9

T¢§(Oc) 1084

TVŒp à lbar (°C) 2567

Résistivité électrique (en HQm) 1,7

Conductivité thermique à 25°C en W.cm-[
4,01

1.6. procédés de dépollution des éléments traces métalliques

Dans le cas de la dépollution d'effluents  les procédés utilisés sont :

>   Les procédés visant à former une phase concentrée en polluant. Pami ces procédés, on

trouve par exemple : l'osmose inverse, ou la filtration.

>   Les  procédés  reposant  su  1'extraction  du  polluant  de  la  phase  liquide :  l'échange

d'ion,laprécipitationet1'adsorption[ï3].
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11. La Biosorption

Des recherches relativement récentes ont mis en évidence le potentiel  de nombreux

déchets  agricoles  et  sous-produits  industriels  pour  1'adsorption  des  métaux  lourds  et  des

colorants  en  phase  aqueuse.  Dans  de  nombreux  cas,  les  propriétés  d'adsorption  de  ces

matériaux ont été mises en relation directe avec leur teneur en protéine, polysaccharides et

composés phénoliques.  Ces biopolymères présentent des groupements fonctiormels, tels que

lesgroupementscarboxyliques,sulfatés,phosphatés,aminésetlesradicauxhydroxyles,ayant

lacapacitédefixerdesionsmétalliques[]4].

De nombreux travaux de recherche disponibles dans la littératue tendent à montrer

que  la fixation des  polluants  métalliques  peut  être  due  à  l'adsorption  à  la surface  et/ou à

l'intérieur du réseau poreux, mais aussi à la complexation ou l'échange. En effet, Gérente e/

o/.ont pu observé que l'échange d'ions a été le principal phénomène régissant la fixation du

cuivresurlapulpedebetterave.Ceschercheursavancentquelesmécanismesdefixationsont

influencés à la fois par le type d'ion et les groupements fonctiomels des sites actifs. Ainsi,

soulignent-ils,lesfonctionscarboxyliquessontparticulièrementimpliquéesdansdesréactions

d'échange d'ions []4].

Ë-----i--ï--=--:--------E-
Figure1.2.:Différentsmodesderétentiond'unélémentmétalliqueauseind'unsolide[[3].

II.1.Mécanismes de biosorption des déchets agro-alimentaire

ll.1.1.L'adsorption   physique   ou   physisorption:   1es   forces   dominant   dans   ce   type

d'adsorption  sont  les  forces  électrostatiques    de  Van  der  Waals  dont  les  caractéristiques
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sont   de  mettre  en  jeu  des  énergies  assez  faibles  dépendant  de  la  nature  chimique  de

1'adsorbant.

II.1.2.L'adsorption   chimique   ou   chimisorption :   la   chimisorption  résulte   des   forces

chimique  (nettement  supérieures  aux  forces  de  Van der  Waals)  avec  mise  en commun ou

transfert d'électrons. La fixation de 1'adsorbat su l'adsorbant s'accompagne d'm dégagement

de chaleur appelé chaleu d'adsorption[ï5].

Trois types de liaison chimique sont à l'origine  de la spécificité de la chimisorption

entre l'ion et la matrice :

• Liaison ionique: un transfert d'électrons s'opère entre les atomes; l'attraction électrostatique

de ces ions de charges opposées assurent la liaison du composé.

-Liaison covalente: avec partage plus ou moins égal d'électrons.

- Liaison covalente de coordination:  les électrons partagés proviement d'un seul des atomes

Partenaires[16-17]

Tableau 1.3: Différences entre l'adsorption physique et l'adsorption chimique[ï8].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Liaison chimiqueTypes de liaison Liaison de Van Der Waals

Température deProcessus

Relativement faible compareàlatempératured'ébullitiondel'adsorbat
Plus élevée que latempératured'ébullitiondel'adsorbat

Spécificité Processus non spécifique Processus très spécifiques

Désorption Facile Difficile

Cinétique
Rapide, indépendante de latempératue

Très Lente

Chaleur d'adsorption Inférieur à 10 Kcal/mole Supérieu à 10 Kcal/mole

Couche formees Mono ou multicouches Uniquement monocouches

II.1.3.La complexation de surface : La complexation de surface conceme principalement les

associations  entre  les  métaux  et  les  composés  organiques  ou,  plus  rarement,  entre  deux

composés   organiques.   Pour   beaucoup   de   molécules,   la   complexation   consiste   en   un
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remplacement de deux atomes d'hydrogène émanant des groupes hydroxyles (-OH), par un

cation métallique bivalent tel que Cu2+ ou Pb2+. En raison de la similitude avec de nombreuses

réactions  mettant  en jeux  des  surfaces  solides  qui  font  intervenir  des  fonctions  (-OH),  les

réactions de surface sont souvent analysées à l'aide de la théorie de la complexation, appelée

alors "complexation de surface".11 existe deux grands types de réactions de complexation :

•    l'échange d'ions en sphère externe :

Généralement,  les  complexes  de  sphère  exteme  mettent  en  jeu  des  interactions

électrostatiques,  qui  peuvent  être  intégralement  décrites  par  la  charge  et  le  rayon  des  ions

impliqués``9].

Lors  de  la complexation  électrostatique  l'existence  au moins  d'une  molécule  d'eau

s'interpose entre le  groupement fonctionnel de surface et la molécule ou 1'ion auquel il est

lié  est nécessaire, donc; il est assimilable à la physisorption[]7].

Selon le rapport de S84jîr4j:j4me/ [2°] ' 1'échange d'ions est dépendant du pH. Les pH

bas favorisent l'adsorption des cations[]8].

•    l'échange d'ions sphère interne :

Cette adsorption spécifique dépend des caractéristiques de l'adsorbant (texture, chimie de

surface),  et  aussi  des  propriétés  de  l'adsorbat  (type  de  polluant,  structure,  polarité)  et  des

paramètres   de   la   solution   ŒH,   température,   concentration).   Mais   elle   est   fortement

dépendante  du  pH  qui  est  relié  à  1'hydrolyse  des  ions  métalliques  (avec  libération  d'ions

hydronims)[9] .

Ce  phénomène  correspond  à  la  formation  d'une  liaison  électrostatique  forte  entre  le

cation  et  la  surface  solide.  Selon  le  pH  de  la  solution  et  l'affinité  de  la  surface  pou  les

protons, les fonctions -OH de la surface peuvent jouer le rôle de base, en retenant un proton

présent en solution pou domer 2H+, ou un acide en libérant un proton, donnant ainsi -0-. Par
ailleus, les fonctions -OH peuvent aussi échanger leu lr contre un autre cation et former

ainsi une liaison du type =O-Men+.  Ce type de complexe,  comprenant une liaison chimique

covalente entre un atome de la surface et un cation métallique[]4].

M2++H20®MOH++H+  []5]         (|)

Les phénomènes de complexation faisant intervenir les métaux sont gouvemés par un

ensemble de paramètres physico-chimiques. Ceux-ci modifient la spéciation des métaux, c'est

à dire  qu'ils  influent  su  la répartition des  différentes  formes  chimiques  métalliques,  mais

agissent également su l'assimilation par les biosorbants. Parmi ces paramètres, on peut citer
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le  pH,  le  potentiel  d'oxydoréduction  et  bien  sûr  la  quantité  de  ligands  disponible  (aussi

appelée capacité complexant).

11.2. La Cinétique de fixation

Le processus  de  La fixation des métaux  louds  est  souvent  dépendant du temps  de

réaction. Elle se déroule en deux phases :

Phasel:Sur la suface extérieue des matériaux qui  se caractérise par une cinétique

d' adsorption rapide.

Phase2:A  l'intérieure,  où  la  cinétique  et  beaucoup  plus  lente,  elle  représente  une

diffi]sion dans le solide suivie d'une fixation à 1'intérieu du matériau[]9].

II.3.L'adsorption

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd'hui une des technologies les

plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des

domaines très variés(les industries pétrolières, pétrochimiques et chimiques, aux applications

enviromementales . . . ).

Dans cette partie, nous allons donner quelques généralités su l'adsorption pou mieux

définir  l'importance  de  ce  processus,  expliquer  sa  cinétique,   ses  caractéristiques  et  les

éléments influant 1 ' adsorption[2°].

11.3.1. La Cinétiques d'adsorption

Lors du contact liquide/solide (ou gaz/solide), La fixation d'ions métalliques sur des

particules biosorbants peut être modélisée par un ensemble de phénomènes comprenant quatre

étapes [16] :

-Le transfert du soluté du cœur de la solution vers le film liquide qui entoure les particules.

-La diffi]sion dans le film liquide vers la surface du biosorbant.

-  Le  transfert  du  soluté  de  la  suface  vers  les  sites  de  fixation  inteme  (difftsion  intra

particulaire).
-L'interaction du soluté avec les groupements fonctionnels de fixations.
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Figure 1.3 : La cinétiques d'adsorption[2]].

Un  processus  d'adsoption  peut  être  décrie  par  une  isotheme,  qui  représente  la

relation entre la quantité de l'adsorbat retenue par l'adsorbant en fonction de la concentration

du même adsorbant en solution à l'équilibre avec 1'adsorbat.

La forme  de  ces  isothermes  suggère,  mais  ne  confiment pas,  le type  d'interaction

entre 1'adsorbat et l'adsorbant.

On obtient me telle coube à partir des résultats d'essais de laboratoire effectués a une

températue constante. Pou ce faire, on introduit des quantités connues d'adsorbant dans des

volumes  d'eau  à traiter  et,  après  un  temps  de  contact  donné,  on  mesure  la  concentration

résiduelle de soluté en solution.

La quantité de l'adsorbat est calculée à 1'aide de 1'équation:

qe--`¥.vriïl (2)

Où:

Co : concentration initiale de soluté (mg/L)

Ce : concentration de soluté à l'équilibre (mg/L)

qe : quantité de soluté adsorbé à l'équilibre par unité de poids de l'adsorbant (mg/g)

m : masse d'adsorbant (g)

V : volume de la solution (L)

II.3.2.Les modèles cinétiques

11  existe  plusieus  modèles  cinétiques  pour  étudier  le  mécanisme  d'adsorption  qui

permettent de  déterminer  quelle  est  l'étape  rapide  ou  lente.  Les  plus  courants  sont comme

suit :

•    Modèle du cinétique pseudo premier ordre :
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Selon Lagergren, (1898), l'équation du modèle cinétique du p§ewdo prcmi.er ordrc est

de la fome :

In(qe -qt)  =  J71qe-ki.t      (3).

Avec qe, qt (mg.g-ï) représentent respectivement la quantité de soluté adsorbée à l'équilibre et

au temps t et kiconstante cinétique de pseudo premier ordre (min-ï).

•    Modèle du cinétique pseudo deuxième ordre :

L'équation du modèle cinétique de psewdo seco#d ordre et de la fome :

:-±+:t     (4,.
A partir de la pente de la droite 1 en fonction de t, on peut déterminer la constante de vitesse

qt

de Pseudo second ordre k2 (g.mg-ï.min-1) [26].

•    Modèle de la diffusion intra particulaire

Le modèle de la diffiision intra particulaire est représenté par l'équation suivante:

qt-kint.tl'2        (5).

avec, kint : la constante de la diffiision intra- particulaire en (mg/g min]/2), elle est déduite de la

pente de la partie linéaire de l'équation représentant ce modè|e [26].

II.3.3.Les modèles d'adsorption:

La   modélisation   des   équilibres   d'adsorption   consiste   à   décrire   les   résultats

expérimentaux à l'aide d'équations mathématiques théoriques ou semi-empiriques, et vise à

dégager  des  paramètres  pemettant  de  comparer  1'efficacité  de  différents  matériaux.  Au

nombre  des  modèles  rapportés  dans  la littérature,  figurent  les  équations  de  Freundlich,  de

Langmuir,...etc.

II.3.3.1.Le modèle de Langmuir

L'isotheme de Langmuir(1918), repose sur les hypothèses suivantes[22]:

•    Il n'y a qu'un composé qui peut s'adsorber;

•      Les molécules sont adsorbées sur des sites identiques ;

•      Les molécules sont adsorbées seulement en une seule couche;

•    L'adsorbant comporte un nombre détemiiné et constant de sites d'adsorption;

•    Il n'y a pas d'interactions entre les molécules adsorbées.

Le  développement  de  la représentation  de  LANGMUIR,  pour  une  isotheme  d'adsorption

Chimique, repose sur un certain nombre d'hypothèses [2ï] :

>   La surface du solide est unifome.
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>   La chaleur d'adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la suface du

solide ;

>   L'adsorption est localisée et ne donne lieu qu'à la fomation d'une monocouche ;

>   11 y a équilibre entre les molécules des deux phases.

L'équation de l'isotherme de Langmuir est la suivante[22] :

qe-qm.ï±      (6,.

Avec :

/   Dans  le  cas  d'une  faible  quantité  de  soluté  adsorbée,  le teme  (k. ce) peut étre très

inférieu à  1  et il  est négligé.  La relation de langmuir se réduit alors  à une relation

directe entre la quantité d'adsorption et la concentration à l'équilibre de 1'adsorbat en

phase liquide :

qe  = qm.k.Ce                (7)

/   Dans le cas d'une forte quantité de soluté adsorbée, le teme (k. ce) devient largement

supérieur à 1. Cela implique que  qe tend vers la linéarisation de l'équation :

:-±(È,+±   (8,
1

0n constate que l'équation (8) est celle d'une droite de pente±; d'ordonnée à l'origine ===

qui permet de déteminer les 2 paramètres d'équilibre de la relation :qm et k.

qe : quantité adsorbée a l'équilibre « capacité d'adsorption », en (mg/g) ;

qm: capacité maximale d'adsorption, en ( mg/g) ;

Ce : concentration en adsorbat à l'équilibre en (mg/1) ;

k = constante d'équilibre de Langmuir (L.g-1) ;

Ce modèle peut présenter cinq types d'isothemes reliés aux divers modes de fixation

du soluté sur le solide [2]. On détemine la valeur de la capacité maximum de la monocouche.

•    Type S  :  indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires,

su un adsorbant polaire et dans un solvant polaire.

•    Type L : indique une adsorption à plat de molécule bifonctionnelle.

•    Type H : ne cornmence pas par zéro mais par une valeur positive, indique une haute

affinité et signifie qu' aux faibles concentrations 1'adsorption est totale.



±_Piosorption   -'                         .---
•    Type  C  :  la première partie  (1igne  droite  croissante)  signifie  qu'il  y  a compétition

entre le solvant et le soluté pou occuper les sites. Avec toujours le même partage qui

conceme des molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer

le Solvant [22].
^._`.`..`.rù   ,`. -:..,r+,Tir;:+r:r:c::~ïJ+-:.*.l:.r`|W:r_._f_f_:::££±r:±::::!::ï:i:::±!±æ±::::::iïïï:ï::iffi`upË`S--
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Figure 1.4 : les différents types d'isothemes de Langmuir [6].

II.3.3.2.Modèle de Freundlich

Le modèle simple et empirique de Freundlich (1926) est le plus communément utilisé.

On considère qu'il s'applique à de nombreux cas, notamment dans le cas de l'adsorption en

multicouches avec possibles interactions entre les molécules adsorbées [28].
1

qe --kf.Cnef           (9)

La forine linéaire de l'équation de Freundlich donne :

[nqe=lnÆ/+=hcc      (10)

En   traçant le graphe hqe en fonction de Jm on obtient une droite dont la pente estl et71,

l'ordonnée àl'origine ln Æ/, d'où on tire les constantes de Freundlich: nf et Æ/

qe : quantité adsorbée a l'équilibre « capacité d'adsorption », en (mg/g) ;

qm: capacité maximale d'adsorption, en ( mg/g) ;
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Ce : concentration en adsorbat à l'équilibre en (mg/l) ;

nf ,Æf : les constantes de Freundlich ;

II.3.3.3.Modèle d'Elovich

La base de 1'hypothèse de Modèle d'Elovich, est que les sites d'adsorption augmentent

exponentiellement  avec  l'adsorption,  ce  qui  implique  une  adsorption  multicouche.  11  est

exprimé comme par la relation suivante[[6] :

#m= ° = Keiw.Ceexp(#)     (\i)qm

Le tracé de ln (C/qc) en fonction de qc permet d'obtenir q" et jKc/„seion l'expression suivante:

ln#== ln(Keiw,qm) -g==     (12)
qm

qe : quantité adsorbée a l'équilibre « capacité d'adsorption », en (mg/g) ;

qm: capacité maximale d'adsorption, en ( mg/g) ;

Ce : concentration en adsorbat à l'équilibre en (mg/1) ;

Ke!o„: constante d'Elovich (L.mg-]) ;

II.3.3.4.Modèle de Temkin

Temkin se base sur le fait que la chaleur d'adsorption varier linéairement en fonction

deo.

#=%.Z»Ko+%Z»Ce     (13)

La linéarisation du modèle de Temkin donne l'équation suivante :

Si on trace qe = f (Ln Ce),  on obtient une droite de pente et d'ordomé à l'origine qui #oc/§

permettent le calcul de Ko et 4Q[9].

qe : quantité adsorbée a l'équilibre « capacité d'adsorption », en (mg/g) ;

qm: capacité maximale d'adsorption, en ( mg/g) ;

Ce : concentration en adsorbat à 1'équilibre en (mg/l) ;

Ko : constante d'équilibre ;

AQ : variation de la chaleu d'adsorption ( KJ/ mol) ;

R : constante des gaz parfaits ;
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11.3.3.5. Modèle de Dubinin-Redushkevich

L'Isotheme de Dubinin-Radushkevich et de la théorie de remplissage des pores qui

repose su le fait que le potentiel d'adsorption est variable et que l'enthalpie libre d'adsorption

est reliée au degré de remplissage des pores. 11 est donné par l'équation suivante:

lmqe --lnqm-kD_Be2    (13)

Où:

qe : quantité adsorbée a l'équilibre « capacité d'adsorption », en (mg/g) ;

qm: capacité maximale d'adsorption, en ( mg/g) ;

KD.B : constant liée à l'énergie moyenne de l'adsorption (mg2.KT-2) ;

II.3.4.Thermodynamique d' adsorption

Le   phénomène   d'adsorption   est   accompagné   par   un   échange   thermique,   soit

exothermique ou endothermique. La différence entre ces deux échanges se fait par la mesure

de la chaleu d'adsorption (4H).

La chaleur d'adsorption (4H) est donnée par la relation de Gibbs-Helmholtz[]3] :

AG---RTLnKc       (14)

AG = AH-rAs         (15)

LnKc=¥_â=         t]6,

Avec

Kc-±e       (17,

Kc : constante d'équilibre.

AH : variation de l'enthalpie (cal/mole).

AS : variation de l'entropie (cal/mo|e. K-ï).

T : températue absolue.

II.4.Les biosorbants

Les   biosorbants   sont   des   squelettes   organiques,   constitués   pou   la   plupart   de

polysaccharides,  de  formule  brute  générale  Cx(H20)y.  Ces  demiers  désignent  me  grande

variété de polymères, initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux sont, selon

leu  abondance  dans  la  nature,  la  cellulose,  les  hémicelluloses,  la  lignine,  Jc§  /œ"J.#§,  les

Pectines, etc[14] .



La biosorption

L'utilisation de ces sous-produits en tant que matériau vise à les valoriser et à prévenir

d'éventuelles conséquences néfastes pou l'environnement et la santé. En ce qui conceme la

biosorption des  cations métalliques  et des  colorants,  les matériaux  les plus recherchés  sont

ceux ayant une teneur élevée en /Æ#i.# et en lignine, tel que l'écorce et la sciure de bois. Les

récentes décemies ont en effet vu la publication de nombreux travaux relatifs à 1'utilisation

des sous-produits industriels et des déchets agricoles comme supports d'adsorption, tels que la

sciure  et  les  écorces  de  bois[5],  Peaux  d'Orange  et  de  Banane[]6],  résine  tanin-collagène[24],

charbon  actif  issu  de  noyaux  de  dattes[8],  écorces  forestières[25]  et  de  biosorbants  à  base

d'argi|es[22].

Dans beaucoup de cas, ces matériaux ont été utilisés avec succès, avec dans certains

cas  des  capacités  et  vitesses  d'adsorption  assez  proches  de   celles  des  charbons  actifs

commerciaux.

Les principaux avantages de la biosorption, comparativement aux autres méthodes de

traitement conventionnelles sont surtout son faible coût, son rendement élevé, la minimisation

des boues chimiques et/ou biologiques, la régénération du biosorbant, etc[ï3].

En général, des biosorbants ligno-cellulosiques crus ont été modifiés par de diverses

méthodes pou augmenter leurs capacités de sorption parce que la liaison d'un ion métallique

aux  biosorbants  ligno-cellulosiques,  peut  souvent  avoir  lieu  par  le  biais  de  groupements

fonctionnels  chimiques  comme  les  groupements  carboxylique,  aminé,  ou  des  composés

Phénoliques[26].

Punica granatum est l'un des produits les plus riches en antioxydants notamment les

Polyphenols solubles, les tanins et les anthocyanes[24].

Nous avons essayé de mener notre recherche par l'extraction des tanins de la plante de

Grenadier pour l'adsorption des métaux louds   dans les effluents. Avant d'entamer la partie

expérimentale  de  notre  travail,  il  convient  de  commencer par  quelques  généralités  su  La

Grenade  (P##z.co g7.cr#crf#mJ  et les composés phénoliques.  Cette partie  sera dédiée donc aux

définitions des structures et à la classification des tanins et leurs propriétés[3].

II.4.1.La Grenade (Pc/#z.cc7 grc77?cr/cÆmJ  ..

La  Grenade  (P##z.ccr  grc7#c7/cm  £/,  un  gros  buisson  ou  arbuste  assez  épineux,  au

feuillage   caduc   et   de   bel   aspect,   appartient   à   la   famille   des   Punicaceae,   division

Magnoliophyta,  classe  Magnoliopsida  et  à  l'ordre  des  Myrtales.  11  est  originaire  de  l'Asie

subtropicale  et s'est  acclimate  a la région méditerranéenne.  11  est depuis  longtemps  cultivé
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pou ui but-omemental et pou ses fruits comestibles. Ses fruits contiennent de nombreuses

graines, chacun enrobé dans une pulpe gélatineuse rouge cramoisi, le tout enveloppé dans une

peau (écorce) coriace dont la couleu peut aller du jaune au rouge fonce.

Depuis  des  milliers  d'amées,  les  propriétés  astringentes  de  1'écorce  du  fruit  et  de

l'arbre sont très prisées en médecine, particulièrement comme vemifiige[3].

Figure(I.5): Fleurs et fi.uits du Grenadier /Pz/#z.c¢ grcï72cz/#7#/[3].

II.4.1.1.Ecorce de la grenade :

L'écorce   du fruit du grenadier est appelée malicorium.  11 s'agit de la partie dure du

fruit, elle représente 28 à 32°/o du poids total du fruit[3°]. Elle contient deux importants acides

hydroxybenzoiques, 1'acide gallique et l'acide ellagique. Elle renfeme également des acides

hydroxycimamiques,  des  dérivés  de  flavones,  des  molécules  de  coloration jaune  et  des

anthocyanidines,  responsables  de  la couleur rouge  des  grenades.  De  nombreux  ellagitanins

sont aussi présents, tels que la punicaline.

Ces tanins représentent jusqu'à 28% de  l'épiderme  du fruit   La pelletierine pourrait

aussi se trouver dans l'écorce de la grenade[3].
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Figure(I.6) : Ellagitannins P##j.ccz/7.7?[3].

Figure(I.7) : Ellagitannins P2".ccr/czgz.[3].

II.4.2.Les composés phénoliques :

Les   composés   phénoliques   ou   polyphénols    sont   des   métabolites   secondaires

caractérisés  par  la  présence   d'un  cycle   aromatique  portant  un  ou  plusieurs     groupes

hydroxyles ainsi que d'autres substituants[3 ï].

Ils sont présents dans toutes les parties des végétaux supérieurs (racines, tiges, feuilles,

fleus,  pollens,  fruits,   graines  et  bois)  et  sont  impliqués  dans  de  nombreux  processus

physiologiques comme la croissance cellulaire, la rhizogenèse, 1a gemination des graines ou



La biosorption

la maturation des ffuits. 11 y a quatre principales familles de composes phénoliques : les acides

phénoliques, les flavono.i.des, les anthocyanes et les tanins[33].

II.4.2.1.Les Tanins :

Les tanins sont des métabolites secondaires polyphénoliques, hydrosolubles de masse

molaire entre  500-2000KDa et que nous trouvons dans de nombreux végétaux tels que les

écorces d'arbre et les fiiiits (raisin, grenade, datte, café, cacao,..). Leur structure complexe est

formée d'unités répétitives monomériques qui varient par leurs centres asymétriques et leu

degré d'oxydation.

Les tanins sont divisés en deux groupes :

>   Les tanins condensés, formes de proanthocyanidines (sous fome d'oligomeres)

>   Les tanins hydrolysables, esters des acides-phénols et de glucose[29].

II.4.2.1.1.Tanins hydrolysables :

Les tanins hydrolysables sont des esters de glucides ou d'acides-phénols, ou de dérivés

d'acides-phénols.  La molécule  glucidique  est en général du glucose,  mais dans certains cas

des polysaccharides. Ce groupe de tanins est caractéristique des Dicotylédones. Ces tanins en

raison de leus nombreux groupements OH se dissolvent plus ou moins (en fonction de leu

poids moléculaire) dans l'eau, en fomant des solutions collo.i.dales.

Les tanins hydrolysables sont constitués d'un noyau central -le glucose- et de chaines

latérales    comprenant  1  a n  monomère(s)  d'acide-phénol[3].  Ils  sont  divisés  en  deux  sous-

classes:  les gallotannins et les ellagitannins (Figure 4).  Leurs noms proviennent du fait que

leu hydrolyse  à  haute  températue  ou  en présence  de  tannase  produit  respectivement  de

l'acide gallique et de l'acide ellagique.

aËidË gËliique

EËEEË

acide Ëllagique

Figure(I.8) : Acide gallique, acide e||agique[28].
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II.4.2.1.2.Tanins condensés :

Les  tanins  condensés,  appelés  aussi  polyphénols  ou  proanthocyanidine,  sont  des

oligomères  ou  polymères  de  flavan-3-ols  (flavono.i.des)  qui  ont  la propriété  de  libérer  des

anthocyanes en milieu acide à chaud par rupture  de la liaison (4  +  6)  inter monomérique

(Porter et al.). Ils ne s'hydrolysent pas sous l'action des acides minéraux dilués, mais foment a

l'ébullition  des  composés  insolubles  appelés  phlobaphenes  ou  rouge  de  tanins.  Les  plus

comus sont les procyanidines qui sont des chaines decatéchine et/ou d'épicatéchine liées par

des liaisons carbone-carbone en 4 + 6 ou 4 + 8 (Figure |.9)[27].

ffi
üç*catrih``ne
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Figure(I.9) : Structues de la catéchine, de 1'épicatéchine et d'une

Procyanidinedimérique[27].

II.4.2.2.Propriétés des tanins :

La structure  chimique  des tanins présente  de  nombreux  groupements hydroxyles  et

phénoliques  qui  leur  confèrent  la propriété  de  former  des  complexes  avec  de  nombreuses

macromolécules telles que des protéines et des hydrates de carbones, ou encore avec des ions

métalliques[28].
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PoFsaccharides

Figure(I.10) : Les complexes des tanins avec les macromolécules[32].

Les   tanins   de   la   grenadine   contiement   des   propriétés   biologiques   et   physico-

chimiques multiples, parmi ces propriétés nous sommes basé sur les propriétés qui concement

notre travail :

•    Les propriétés biologiques de la grenade :

Les  grenades  sont  parmi  les  fruits  les  plus  riches  en  vitamine  C  et  en  composes

phénoliques et surtout enanthocyanines et acides phénoliques. La composition des différentes

parties  du  grenadier  a  révélé   l'existence  de  plusieurs  types  de  polyphénols  ayant  des

propriétés  antioxydants  très  importantes  en  1'occurrence,   les  tanins  que  l'on  trouve  en

concentration très élevée dans les tiges et l'écorce du grenadier.

•    Les propriétés physico-chimiques :

La solubilité

La solubilité des tanins dans l'eau dépend de leur poids moléculaire et de leu degré de

polymérisation.  Les tanins sont également solubles dans l'acétone et les alcools.  C'est pou

cette raison que l'extraction des tanins est généralement réalisée par une solution acétone-eau

ou méthanol-eau.

Liaison aux acides nucléiques

Les  tanins  peuvent  également  fomer  des  complexes  avec  les  acides  nucléiques.

Labieniec  et  Gabryelak   ont montré  que  les  dérivés  de  1'acide tanique  interagissaient avec

l'ADN induisant des modifications confomationne||es[28].

Chélation d'ions métalliques
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Les tanins ont la propriété de chélates les ions ferriques et cuivriques. Ainsi, l'acide

tannique  chélate  les  ions  ferriques  par  ces  groupements  gallates  ce  qui  limite  1'absorption

intestinale du fer non-hémique[33].

II.5.Etat de I'Art

De  nombreux  travaux  suggèrent  que  les  tanins  ont  une  capacité  d'adsorption  des

métaux  lourds  très  importante    due  à  leus  possibilités  de  former  des  complexes  avec  les

métaux louds à leu suface :

X.   Sun   et   al[24].   ont   étudiés   la   capacité   d'adsorption   du   cuivre   sur   la   résine   tanin-

collagène (CTR). Plusieurs paramètres influençant le phénomène d'adsorption ont été réalisés

à savoir : l'effet du pH, l'effet de la températue et la cinétique d'adsorption.

Les résultats obtenus ont révélé une capacité d'adsorption de l'ordre de 50,6 à un pH de 5,5 et

me température de 30°C.

M.   Gurung   et   al[34  ].ont   développé   un   nouveau   gel   d'adsorption   en   immobilisant  N-

aminoguanidine  (AG),  un  ligand  chélatant,  sur  1'extrait  de  tanin  de  plaqueminier  par  des

réactions consécutives,  pou la séparation par adsorption d'ions et la récupération de métaux

précieux. L'expérience a domé de bon résultats en ce qui conceme la sélectivité des ions Au

(111) suivie par le Pd (11) et le Pt (IV).

i. Ayhan Sengil et Mahmut Ôzacar[35]  ont cherché la possibilité de l'utilisation de tanin  de la

résine   de Valonia comme biosorbant pou l'élimination de Pb2 +,  Cu2 + et Zn2 + à partir de

solutions aqueuses. Ils ont démontré que la  biosorption des ions Pb2 + était préférentiel à celle

des  ions  Cu2 + et  Zn2 +.  Ils  ont  conclu  que  le  Valonia-Tanin-Résine  (VTR)  est   efficace  à

l'enlèvement des  ions métalliques avec l'ordre de sélectivité de Pb2 +> Cu2 +> Zn2 +.

D'autres chercheurs (G.  Palma et al.)[36] ont rapporté que l'écorce et les tanins de Pin

modifiés  chimiquement  avec  une  solution  de  formaldehyde  acidifiée  ont  été  utilisés  pou

enlever les ions métalliques présents dans une solution aqueuse et la capacité d'adsorption de

plusieurs  métaux.  Leus  résultats  ont  montré  me  bome  sélectivité  vis-à-vis  de  plusieurs

métaux à des pourcentages allant del 5,6 à pH=3 et T=25°C.



±:±Èosorption-----
A ce réseau on va étudie   la possibilité d'utiliser un matériau issu des déchets agro-

alimentaires,   « l'écorce  de  la  grenade »,  pou  l'élimination  du  cuivre  présent  dans  un

enviromement hydrique.
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11. PARTIE EXPEIUMENTALE

lntroduction :

La   partie   expérimentale   de   notre   travail   c'est   entièrement   focalisée   sur   l'étude

expérimentale de la rétention des ions cuivre par  adsorption ou biosorption su les tanins de

1'écorce de P%7cz.ccz grcr#czfzÆm. Pou se faire, nous avons suivi les étapes suivantes :

•    L'extraction  de  1'adsorbant  (Tanins)  à  partir  de  l'écorce  de  la  grenade  (P##z.ccr

granatum).
•    la préparation  de  l'adsorbant  par un  traitement  de  gélification  qui  rend  les  tanins

insolubles dans l'eau ;

•     1a  cinétique  d'adsorption  du  cuivre  sur  les  tanins  de  1'écorce  de  la  grenade,  avec

l'étude et l'optimisation de quelques paramètres  influençant l'adsorption tel que:  la

températue,  le pH,  la concentration en adsorbant,  le temps de contact et la vitesse

d'agitation ;

•    La  détermination  des  isothermes  d'adsorption  pou  le  système  adsorbant-adsorbat

avec    l'application    de    la   modélisation   mathématique    pour    différent   modèle

d'isotheme d'adsorption ;

•    L'étude themodynamique.

•    La Comparaison de la capacité d'adsorption du cuivre sur les tanins de 1'écorce de la

grenade  avec d'autres métaux lourds: Ni, Pb, Cd.

II.1.Préparation de l'adsorbant :

II.1.1.Protocole d'extraction :

L'extraction des tanins a été réalisée à  partir de l'écorce de la grenade  séchés et broyée.

Figure 11.1 : l'écorce de la  grenade broyée.
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a)   La macération :

La macération dans ce cas est   basée sur l'utilisation del00 ml   de solvant acétone/eau

(70/30 : VW) pou 10 g d'écorce de grenade en trois macérations successives de 24h chacune.

Pendant cette opération, il a fallu assurer l'obscurité pour éviter  l'oxydation des tanins.

b)  Filtration et Décantation

Après  chaque  macération une  filtration est  appliquée  sur  le  mélange  (extrait+  acétone/

eau), avec le papier filtre. 300 ml de l'éther de pétrole a été ajouté dans le filtra obtenue   pour

extraire les impuretés (composés non phénoliques surtout les lipides).

Le    mélange  a  été  décanté  à  l'aide  d'une  ampoule  à  décanter  afin  de  faciliter  la

récupération de notre phase acétone/eau[4°].

•=

Figure 11. 2: Filtration et décantation.

c)   Evaporation :

Une autre étape était effectuée sur le mélange pour l'élimination du solvant (acétone/eau).

On parle d'évaporation qui ce fait à l'aide d'un évaporateur rotatif à 65°C pou 1'élimination

de l'acétone et de l'eau[4]].

Figure 11. 3: 1'évaporation.
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11.1.2. Le traitement de gélification:

Les tanins  sont  solubles  dans  l'eau,  par conséquent,  il  a fallu réaliser un traitement

adéquat pou empêcher leu solubilité hydrique. Le traitement en question est une gélification,

effectuée comme suit :

Dans un premier temps, on a dissous 5g des tanins dans 23ml de NaoH (0.125M) et

30ml  d'eau  distillée  à  80  C°  jusqu'à  homogénéisation  du  mélange.  Quelques  gouttes  de

Fomaldéhyde  (35%)  en  été  ajoutées  ensuite  et    on  a  laissé  la  réaction  dans  les  mêmes

conditions opératoires pendant s heue d'agitation.

Enfin, une deuxième évaporation a été réalisée on utilisant le même évaporateur pour

sécher notre adsorbant devenu sous fome de gel. Ce demier a été lavé successivement avec

l'eau distillée et l'acide nitrique pou éliminer les se|s[37].

Figure 11.4 : Le traitement de gélification.

Le gel a été conservé au réfi.igérateur à 4°C dans un flacon fimé jusqu'à son utilisation

pou différentes applications.

II.2.Caractérisation physico-chimique de l'adsorbant

La   caractérisation   de   l'adsorbant   utilisé   a   été   réalisée   par      la   spectroscopie
d' absorption infi.arouge.

L'appareil  utilisé  est  un  spectromètre  inffarouge  a  transfomée  de  Fourier  (FTIR-

84005-SHIMADZU). Les mesures  ont été réalisées  au Laboratoire MPCA à l'université  de

Jijel.



La partie Expérimentale

Dans cette étude, nous nous  sommes intéressés à la comparaison des bandes IR des

échantillons  de tanin   avant  et après  la fixation du cuivre.  E11e permet  ainsi  d'identifier la

nature des sites actifs du tanin et leur amplification dans 1'adsorption du cuivre.

Les spectres d'analyse par infi.arouge sont représentés sur la figue suivante :

3800          3400           3000          2600          2200          1900           1700           1500           1300          1100            900  800  700  600   500  40C
l/cm

Figure 11. 5: Les spectres IR du tannin avant et après traitement de gélification.

D'après les spectres infrarouges obtenus nous avons remarqués que le traitement de

gélification n'a pas changé la structure de notre adsorbant.

Le spectre FTIR du tanin avant adsorption présente plusieus zones qui comprennent un très

grand nombre de bandes :

•    Elongation o-H : pont d'hydrogène intermoléculaire entre 3600-3000 cm-ï.

•    Elongation c-H aromatique entre 3000-2000 cm-ï.

•    Déformation angulaire o-H dans le plan l800-1600 cm-[.

•    Elongation c=C du cycle entre l600-1400 cm-]
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•     Elongation c-O entre l400-1200 cm-]

•    Défomation angulaire dans le plan c-H entre l200-1000 cm-]

•    Défomation angulaire hors du planc=C du cycle entre 900-800 cm-]

Après adsorption nous avons remarqué :

>   la disparition de deux bandes :

•    La première est la bande d'élongation o-H entre 3600-3000 cm-].

•     La deuxième est celle de la déformation angulaire O-H dans le plan 1800-1600

cm-'[38]

>   L'apparition des nouvelles bandes entre 1000 et 500 cm-[ correspondent à la liaison

o-cu[39].

Ces variations montrent clairement que la complexation du cuivre avec le tanin a lieu au

niveau  des  sites  adjacents  (disparition  des  bandes  O-H) et  il  n'  ya pas  de  participation  du

cycle aromatique dans le processus parce que le spectre FTIR ne montre pas une variation au

niveau des bandes C-H et C=C aromatiques.

Figure 11. 6:Les spectres IR du tanin avant et après complexation du cuivre.
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Grace à cette étude structuale par FTIR, nous avons pu mettre en évidence le pouvoir

de complexation du tanin vis-à-vis le cuivre. Ces résultats seront favorables à l'utilisation de

notre biosorbant pou le traitement des eaux usées (élimination du cuivre).

II.3.Etude de l'adsorption du cuivre (11) sur les tanins :

II.3.1.Etude cinétique de I'adsorption du cuivre (11) sur les tanins :

11.3.1.1. Dispositif et protocole expérimental :

L'étude  de  l'adsorption  du métal  su  les  tanins  ainsi  que  l'influence  des  différents

paramètres a été réalisée en régime statique en utilisant le dispositif montré su la figure(II.6)

Ce montage comprend un bain thermostaté dans lequel on plonge des erlenmeyers contenant

les mélanges réactionnels (solution du cuivre).

=Î_:_::_:_:_:_±__::-:

Figure 11.7 : Dispositif expérimental de l'adsorption en régime statique[]3].

Nous   avons  procédé   à  la  séparation  des   deux     phases   solides   et  liquides  par

centrifiigation.   Les   différents   échantillons   prélevés   ont   été   analysés   par   spectrométrie

d'absorption UV-Visible  à la longueur d'onde  600  nm.  L'évolution de  la concentration au

cours de l'analyse a été calculée à partir de la coube d'étalonnage (Annexe).

II.3.1.2.Influence des paramètres contrôlant  la cinétique d'adsorption :

11.3.1.2.1. Effet de la concentration initiale du cuivre et du temps d'équi]ibre :

L'effet des  concentrations  en Cu+2  doit être  étudié  dans  des  solutions  de cuivre par

différentes concentrations : 0.249 ppm, 24.96 ppm  et 2496 ppm. Nous avons constaté que le

pH du sumageant a diminué de 6.76 à 6.12. Ce phénomène peut être expliqué par la libération

des ions H+ à partir des sites adjacents des tanins. En effet, d'après le mécanisme réactiomel

de la figue(II.7), on remarque que les tanins contenant six carbones aromatiques liés à un ou
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plusieus groupements hydroxyle. Ces demiers foment des complexes stables avec le cuivre

et libèrent des ions H+[37]

+    cu2+

+        cu2 +

'-
Cu      +    2H+

o/
O\cu   +  2H+

o/

Figure 11.7: le mécanisme réactionnel de fixation du  tannin avec le cuivre[37].

Les résultats de l'effet de la concentration du cuivre et du temps de séjour obtenus sont

représentés par les coubes de la figue suivante :
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80                      1000                       20                     40                     60

t(min)

Figure 11.8: Effet de la concentration initial du cuivre et du temps d'équilibre; V= 50ml ;
Vagitation=200 rpm ; pH=6.76 ; T=20°C.

La coube  obtenue représentant la cinétique  d'adsorption,  a la forme typique d'une

coube de saturation caractérisée par une forte adsorption des premières minutes (5 minutes).

Après 20 minutes l'équilibre est atteint et le cuivre est adsorbé à 41°/o pou la concentration

2496 ppm, 60% pou 24.96 ppm et 63%  pour 0.249 ppm.

On remarque qu'à des faibles concentrations, le rendement de rétention du cuivre est

élevé. Ceci peut être expliqué par le fait que le rapport entre les sites actifs de la surface et les

ions du cuivre totaux dans la solution sont élevés, et donc tous les ions du cuivre peuvent être

retenus  par  l'adsorbant  et  par  conséquent,  ils  sont  éliminés  totalement  de  la  solution.  Par

contre pou les concentrations élevées,  les  sites actifs de l'adsorbant sont saturés donc une

quantité des ions restent libres dans la solution.

11.3.1.2.2. Effet de la vitesse  d'agitation :

Pou réaliser cette étude, nous avons mélangé 0.05 g de l'adsorbant avec des solutions de

cuivre de l'ordre de 50ml. Nous avons ainsi varié la vitesse d'agitation de 50 à 500 rpm dans

les conditions opératoires suivantes :

[Cu+2] = |0-4 M ; pH= 7 ; Temps  = 1  heure ; T ambiante .
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Tableau 11.1: Effet de la vitesse  d'agitation  su 1'adsorption du cuivre.

Vagitation(rpm)
50 200 400 500

% 50.35 59.8 51.8 55.6

D'après  les  résultats  obtenus  sur  le  tableau,  nous  avons  constaté  que  l'effet  de  la

vitesse d'agitation a peu d'influence su la capacité de rétention du Cu (11). Néanmoins, notre

choix sera fixé su la valeu 200 rpm.

11.3.1.2.3. Effet de la température de la solution :

Nous avons étudié l'influence de la température avec des solutions du cuivre (50ml)

pou les températures suivantes : 20, 30, 50, 60°C.

Le tableau suivant illustre 1'effet de la température sur l'adsorption du cuivre :

Tableaull.2:   Effet   de   la   températue   de   la   solution[Cu+2]=   10-4   mol/l ;   V=   50ml ;
Vagitation=200 rpm ; Temps=1heue ; pH=7.

Températue(OC) 20 30 50
60

%
68.9 73 58.04 56.3

On constate que l'augmentation de la température de la solution pendant le procédé a

peu d'influence sur le taux d'adsorption du cuivre.

11.3.1.2.4. Effet  du pH de la solution

Le pH à une influence remarquable sur le procédé d'élimination des cations métalliques

dans les solutions aqueuses par adsorption car il influe directement sur la charge de la surface

et la nature des espèces ioniques des adsorbats.

C'est dans cette optique que l'effet du pH su la cinétique de la rétention a été étudié pou les

valeus : 2, 4, 6, et 8.
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5678

PH

234

Figure 11.9: Effet du pH à [Cu+2]= 10-4 mol/1 ; V= 50ml ; Vagitation=200 rpm ; Temps=1heue ;
T-2o0c.

On remarque d'après la courbe de la figue(II.9) que la capacité d'adsorption du cuivre est

au maximun à pH=2. Ce résultat peut être interprété de la manière suivante :

Le cuivre et, généralement plus soluble et plus mobile à pH acide. 11 se trouve sous forme

d'ion libre.  Alors qu'une augmentation progressive du pH (donc des concentrations en ions

hydroxyles)  provoque  la  formation  des  complexes  métalliques  hydroxyles  dans  l'ordre

suivant : Cu+2 ,CuOH+ ,Cu(OH)2 ,Cu(OH)-3 ,Cu(OH)4-2 .

LaspéciationducuivrepeutégalementchangeravecuneaugmentationdupH[2°].

Figure 11.10: diagramme de spéciation du cuivre en fonction du pH[]5].
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II.3.1.2.5-Effet de la quantité de l'adsorbant :

L'étude de l'influence de la quantité d'adsorbant sur le taux d'adsorption a conduit à

faire varier la masse initiale de l'adsorbant.

/
./

/I
0,00                     0,05                     0,10                     0,15                     0,20

masse de I'adsorbant(g)

Figure ll.11:Effet de la quantité de l'adsorbant à [Cu+2]= 10-4 mol/l ;pH =2.
Vd'agitation=200 rpm ;Temps=1 heue ;T= 20°C.

Nous  avons  constaté  et  confirmé  que  1'augmentation  de  la  masse  de  l'adsorbant,

augmente le rendement d'adsorption. Le  pourcentage de rétention augment jusqu'à 94% pour

une masse d'adsorbant égale à 0.07g.

II.3.1.3.Etude du mécanisme cinétique de l'adsorption du cuivre

ll.3.1.3.1.Modèle du pseudo premier et pseudo deuxième ordre

Le tracé de  ln (qe-qt) en fonction du temps pour les concentrations initiales du cuivre

égale à2496 ; 24,96 et 0.2496 ppm dome une fome linéaire.

-Les valeurs de Ki ont été calculées à partir des pentes des droites.

-La constante K2 peut être déterminée à partir de la droite  t/qt en fonction du temps.

Les  résultats  expérimentaux  à  différentes  concentrations  initiales  du  cuivre  sont

reportés su la  figue(II.12) pou le modèle de pseudo premier ordre, et su la figue (11.13)

pour le modèle du deuxième ordre.
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0                       20                     40                     60
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Figure 11.12 : Cinétique du pseudo premier ordre pour l'adsorption du cuivre su les tanins.
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80                       100
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Figure 11.13 : Cinétique du pseudo deuxième ordre pour l'adsorption du cuivre su les tanins.

Les  valeurs  des  paramètres  caractéristiques  pour  chaque  modèle  sont  regroupées  dans  le

tableau (11.3) :

Tableau 11.3 : Paramètres caractérisant la cinétique d'adsorption sur les tanins.

Co(ppm)
qe,exp

Pseudo premier ordre Pseudo deuxième ordre

kl qe,cal
R2

k2 qe,cal
R2 Aqe

(mg/g) (min-l) (mg/g) (g.mg-'.min-1) (mg/g)

o.171040.249 1.57104 0.015 0.135 0.570.82 6.03 1.41o4 0.99

24.96 0,0139 0.0054 0.0132 19.13 0.014 0.98 0.0001

2496 1,02 0.155 0.0317 0.9 1.05 0.99 0.03

Ce tableau indique que les valeurs du coefficient de corrélation (R2) pour le modèle du

deuxième ordre était plus proche à un que ceux du modèle du pseudo premier ordre. De plus

la valeu Aqe montre que  le modèle du deuxième ordre dome une meilleure description de la

cinétique de la réaction d'adsorption par rapport au modèle du premier ordre par rapport à

adsorbant.
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II.3.1.3.2.Application du modèle de diffusion intra-particulaire

Concemant  le  processus  de  diffiision  des  molécules  du  cuivre  dans  les  pores  de
l'adsorbant, celui-ci pourrait être étudié simplement par l'équation mathématique de Webere-
Morris :

qt-Kpi.to.5 + c                (1)

¥ffi

1 :fæ-f    -=_   -_
rIF:,.//:

/1̀1#. -     Z496ppffl
.     24.96ppm
10.2*gppm

1.1.,.,.1.1Ô£*SÊ.iü

Figure 11.14: Processus de diffiision intra-particulaire pou le tanin.

D'après les résultats de cette représentation, on observe deux phases :

Une première phase qui correspond à une diffiision rapide du cuivre à travers la texture de

l'adsorbant.

Une deuxième phase qui montre le ralentissement de la vitesse de diffiision au fi]r et à mesure

que 1'on se rapproche du remplissage des pores de 1'adsorbant.

II.4.Etude de l'équilibre d'adsorption

ll.4.1.Etablissement des isothermes d'adsorption :

Les  isothemes   d'adsorptions   sur  le     cuivre   à  différentes  températures  ont  été
déteminées dans les conditions opératoires suivantes :

pH=2 ;  [Cu+2]= 10-4 mol/l ; V=50ml; Vagitation = 200 rpm ; Madsorbant = 0.05 8 ; t =  1  heure.
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Figure 11.15: Isothermes  d'adsorption du cuivre sur les tanins à différents températures.

Nous constatons d'après la figure(II.5) qu'il s'agit d'une adsorption de type S d'après

la  classification  de  Giles  et  al[7].  Ce  type  d'isothermes  s'obtient  lorsque  les  molécules  du

soluté ne s'accrochent au solide que par l'intermédiaire d'un seul groupement et 1'adsorption

du  solvant  est  appréciable,  du  fait  que  l'adsorption  devient  progressivement  plus  facile

lorsque la quantité adsorbée croit[4[].

II.4.2.Modélisation des isothermes d'adsorption

Pour  modéliser  nos   isothermes   expérimentales,   nous   avons  testés   cinq  modèles

classiques : Langmuir, Freundlich, Temkin, Elovish et Dubinin-Radushkevich.

Les figures suivantes présentent les différents modèles d'adsorption avec les tanins.

-10       0        10       20       30       40       50       60       70       80       90      100     110    120

1/Ce

Figure 11.16: Linéarisation du modèle de Langmuir pour l'adsorption du cuivre su les tanins.
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Figure 11.17: Linéarisation du modèle de Freundlich pour l'adsoption du cuivre sur les
tanins.

-5                -4                -3                -2                -1                 0                  1                  2
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Figure 11.18: Linéarisation du modèle de Temkin pour 1'adsorption du cuivre sur les tanins.
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Figure 11.19: Linéarisation du modèle d'Elovishe pou les tanins.

Figure 11.20: Linéarisation du modèle de Dubinin-Radushkevich pour les tanins.

Tableau 11.4: Paramètres caractérisant chaque modèle en adsorption su le tanin.

Températue(OC) Qmexp(mg/g)

Langmuir Freundlich Elovich

Qm K
R2

Kf N
R2 Qm Kelov R2

(mg/g) (L/8) (mg/1) (L/m8)

20OC 18.94 13.23 1.28 0.953 3.31 1.22 0.868 10.13 2.34 0.6726
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30OC 19.95 12.59 3.20 0.958 6.25 1.59 0.880 -

50OC 17.83 14.19 3.95 0.952 2.33 1.05 0.908 68.59 0.066

Températue(OC) Qmexp(mg/g)
Temkin Dubinin et Radushkevich

KTem
A®(Kj/mol)

R2 Qm KD-B R2

20OC 18.94 5.4 13.70 0.614 4.90 4.461o-8 0.524

30OC 19.95 23.93 16.28 0.561 7.92 2.6910-8 0.753

50OC 17.83 38.44 17.81 0.666 4.39 5.5110-8 0.506

D'après la linéarisation des résultats, il peut être conclu que le mécanisme de rétention

du cuivre  par les tannins est celui représenté par le  modèle de Langmuir.

II.5.Etude thermodynamique de l'adsorption du cuivre

Le  coefficient  de  distribution  Kads est  peut  être  calculé  pour  chaque  température  à

partir de la relation suivante :

Kods=#=Co-Ce/Ce     (2)

Nous pouvons écrire :

Ln Kads= -AG°/ R.T                 (3)

Détermination de I'enthalpie AH° et de I'entropie AS° d'adsorption

La  constante  d'équilibre  évolue  en  fonction  de  la  température  suivant  la  relation

précédente.  Pou  les  paramètres  themodynamiques :  enthalpie  (AH)  et  entropie  (AS)  de

l'adsorption, on peut les calculés par une simple application de l'équation suivante[4]] :

AG°=AH°-TAS°          (4)

Donc : -R.T.1nKads=AH° -TAS°   (5)

1nKads= 'AH°Æ`T+AS°Æ`        (6)
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lnKads= -(AH°Æï)  1/T + AS° Æ`            (7)

0.0032                                0.0033                                0.0034

1/T

Figure 11.21: Variation de la constante d'adsorption en fonction de la températue.

Les résultats trouvés sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau 11.5: Paramètres thermodynamiques du processus cuivre su les Tanins.

Température(K) Kd
AGU(kj/moi) AHO(kj/mol) ASUü/mol.K)

R2

293 8.96 -5.34

54.99
178.66 0.8303 26.66 -8.27

323 3.98 -3.7

Les valeurs négatives de  AG2ds   et les valeus positives de AS°  obtenus pou les différentes

températues confirment que le processus de rétention est spontané.

AH°>  50  kj/mol  ce  qui  nous  renseigne    su  la  nature  de  l'adsorption,  il  s'agit  bien  une

chimisorption où les liaisons formé lors de l'adsorption sont des liaisons chimique (1iaisons

fortes)[43].

II.7.Comparaison de la capacité d'adsorption des métaux lourds (Cu, Ni, Pb, Cd) sur les

tannins de l'écorce de la grenade :

Pou  étudier  l'adsorption  de  quatre  métaux  louds  à  savoir  le  cuivre,  le  nickel,  le

plomb et le cadmimi su les tanins extraits de l'écorce de la grenade( P##z.c¢ grcr#cz/#m), des
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solutions  de  concentration  del04M  ont  été  préparées.  L'adsorption  a  été  réalisée  dans  les

conditions opératoires suivantes :

•    pH-2;

•    Vitesse d'agitation =200rpm ;

•    Températue=20°C ;

•    Volume de solution=100ml ;

•     Masse de l'adsorbant=0.1 g ;

•    Temps de contact= 1 heure.

La figue suivante représente le pourcentage d'élimination des quatre métaux séparément :

1234

Métaux

Figurell.22 : Comparaison entre le pourcentage d'élimination des différents métaux louds

par les tanins.

D'après les histogrammes, on remarque que l'adsorption est très efficace pour éliminer

le cuivre par rapport aux autres métaux. Ceci peut être expliqué comme suit:

Les ions les plus petits ont des constantes K(constantes de formation ou constantes de

stabilité)   plus   grande.   Les   charges   métal-ligand   sont   proches.   L'énergie   d'interaction

électrostatique (inversement proportionnelle à la distance d entre métal et ligand) est forte[39].

Dans notre cas, le cuivre possède le rayon atomique le plus petit et 1'électronégativité la plus

élevée. Les caractéristiques des quatre  métaux  sont représentés dans le tableau suivant :
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Tableau 11.6[43] : Les caractéristiques des quatre métaux : Cu2+,  Ni2+,  Pb2+, Cd2+.

Ions cu2+ Ni2+ pb2+ cd2+

Rayonsatomiques(PM)
135 135 180 155

Électronégativité 1.9 1.7 1.8 1.8

Les spectres d'analyse par infrarouge sont représentés su la figure suivante :

3800          3400          3000          2600          2200           1900           1700          1500           1300           1100            900  800  700  600   500  40C
l/cm

Figure 11. 23:Les bandes IR du tanin après complexation avec les trois métaux.

Les bandes IR  du Ni, Pb et Cd montrent une distribution des pics presque similaire à celle du

cuivre à l'exception de quelques changements dans l'intensité des pics:

•    Labande d'élongation oH entre 3600-3000 cm-1  ;
•    La bande de défomation angulaire OH entre 1800-1600 cm-1  ;
•     Les  bandes entre 1000 et 500 cm-1 correspondantes à la liaison O-métal.
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II.7.Comparaison de l'adsorption du cuivre de notre adsorbant avec d'autres travaux
dans la littérature:

Nous avons  comparé  les résultats  de cette étude  avec  des travaux  similaires dans la
littératue. Le tableau ci-dessous présente quelques bioadsorbant et les résultats obtenus lors
de la rétention du cuivre :

Tableau.II.7 :   Comparaison  de  l'adsorption  du  cuivre  de  notre  adsorbant  avec  d'autres
travaux.

Le matériau
pH T(OC) Co t(min)

Lerendement(%)

Références

Tanin de résine decollagène
5,5 30 1mmol/l - 50,6 X. Sun et al. r20///

Tanins de Pin 3 25 35 ,2m8/l 60 15,6 G. Palma et al. (2003)

Tanin  de la résine  deValonia

5 100mg/1 - 37,5
1. .A. S. engil, M. Ôzacar(2009)

Tanin de punicagranatum 2 20 24.96m8/L 60 94 Notre travail

On remarque  que  le travail réalisé  avec  les tanins  de  l'écorce  de  grenade  donne un

meilleur résultat avec un rendement   de l'ordre de 94%.  Ceci confime l'efficacité de notre

biosorbant pou le traitement des effluents chargés en cuivre.
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Conclusion générale

Cette étude avait pou objectif principal la rétention des ions du cuivre présent dans

l'eau su m biosorbant en l'occurrence les tanins extraits à partir d'un déchet agro-alimentaire

à savoir l'écorce de la grenade.

Notre travail a comporté deux volets. Le premier s'est axé su le mode de préparation

des tanins   à partir de l'écorce de la grenade. Tandis que dans le deuxième volet, nous nous

sommes  intéressés  à l'élimination  du  cuivre par adsorption  su le  biosorbant et  l'étude  de

l'effet de certains paramètres physico-chimiques su cette élimination.

D'après les résultats obtenus, les conclusions sont les suivantes :

>   La  caractérisation  par  l'IR  montre  que  la  structure  du  tanin  n'a  pas  changé  après

traitement  de  gélification  avec  la  disparition  des  liaisons  O-H  et  1'apparition  des

liaisons O-Cu après  adsorption.

>   L'adsorption du cuivre su les tanins dépend beaucoup plus du pH de la solution, de la

concentration initial du cuivre et de la quantité de l'adsorbant. En revanche, la vitesse

d'agitation et la température influencent peu le phénomène.

>   Les  résultats  ont  montré  que  l'adsorption  des  métaux  louds  su  les  tanins  de  la

grenade permet  une élimination importante (quasi-totale) de ces demiers. le meilleu

taux d'adsorption est de 94 % obtenu dans les conditions opératoires suivantes :

pH2 ; temps de contact  lh ; vitesse d'agitation 200rpm et température 30°C, Co=104

moM.

>   La  modélisation  de  la  cinétique  d'adsorption  a  révélé  sa  conformité  au    modèle

cinétique du pseudo second  ordre.

>   Les isothemes d'adsorption du cuivre su les tanins à différents  températures sont de

type S. Ils sont simulés très correctement par le modèle linéaire de Langmuir.

>   Les  résultats  thermodynamiques  montrent  que  1'adsorption  su  les  tanins  est  une

chimisorption.

>   La comparaison de la capacité d'adsorption du cuivre sur les tanins de l'écorce de la

grenade  avec d'autres métaux louds à savoir Ni, Pb et Cd révèle que le bioadsorbant

possèdent me capacité   d'élimination très intéressante avec le cuivre par rapport aux

autres métaux louds.

>   Après  la  comparaison  de  l'adsorption  du  cuivre  de  notre  adsorbant  avec  d'autres

travaux dans la littérature, on remarque que le travail réalisé avec les tanins de l'écorce

de grenade donne un meilleu résultat avec un rendement   de l'ordre de  94%.  Ceci
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confme l'efficacité de notre biosorbant pou le traitement des effluents chargés en

cuivre.
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Annexe

1-Spectrométrie infrarouge

Principe de la spectrométrie infrarouge

Dans les conditions normales de température et de pression (CNTP), les atomes et

groupements fonctionnels, constituant la matière, sont animés de mouvements vibratoires. Si

ces constituants sont exposés à un rayonnement électromagnétique dont la fréquence est

proche de celle de l'une ou l'autre de leurs vibrations propres, ils entrent en résonance,

empruntant pou ce faire, de l'énergie dans le faisceau incident.11 y alors absorption

d'énergie.

Sous l'effet d'un rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons moléculaires

absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon des mouvements de différents  types

(vibrations d'élongation ou de déformation). Le domaine infiarouge, dans lequel se trouvent

les énergies de vibration des liaisons moléculaires, est divisé en trois zones :

/   proche infrarouge : ^ = 0.8 à 2.5 LLm (ou v= 4000 à 12500 cm-ï

/   moyen infrarouge : ^= 2.5 à 25 LLm (ou v= 400 à 4000 cm-]

/   lointain infrarouge : ^= 25 à 1000 Hm (ou v= 10 à 4000 cm-ï

2-Etablissement de la courbe  d'étalonnage du cuivre

Dans des fioles de 50 ml, les solutions étalons ont été préparé à partir d' un volume Vi

(ml) prélevé de la solution mère (10-ï  mol/1) du cuivre .

Nous avons à une séparation des deux phases solide et liquide par centrifugation. Les

différents  échantillons prélevés, ont été analysés par spectrométrie d'absorption  de

l'ultraviolet et du visible  à la longueur d'onde 600 nm. L'évolution de la concentration au

cours de l'analyse est calculée à partir de la courbe d'étalonnage.

Les valeus des concentrations Ci des étalons sont présentées su le tableau

Tableaul : Etablissement de la coube  d'étalomage.

Concentration(mol/l) 10-0 10-5 5.10-5 10-4 5.10-4 10-3 5.10-j 10-2

Absorbance 0.0642 0.0654 0.0681 0.0724 0.0851 0.1094 0.2999 0.5491
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On utilisant la longueu d'onde maximale et on trace la courbe d'etalonnage

0,3

0.2

0,1

0,0

Figurel : coube d'étalonnage du cuiwe au maximum d'absorption

3- La détermination de Àmax pour le cuivre.

a)   La ]ongueur d'onde maximale :

La détemination de la concentration du cuivre(II) est effectué par spectrophotométrie

dans le domaine UV-Visible, on utilisant un appareil de type SHINDZUN 1601-

CORPORATION su une gamme de 190 à 1100 nm pour trouver la longueu d'onde

maximal du cuivre (11).

Remarque importante :

Pou favoriser la lectue de l'absorbance UV du cuivre, il faut ajouter au solution de

cuivre à différentes concentrations 1'ammoniac et les chlorures d'ammonium pou fomer

un complexe  de couleu bleu foncé.

Préparo[lion de Témoin :

Dans 50ml de l'eau distillée, on ajout 2ml d'ammoniac [7M] et 1.5 de chlorure

d'armonium.
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Figure : Spectres d'absorption du cuivre dans le visible ( Co=24.96 mg/l).

Influence de la concentration initiale en cuivre et du temps d'équilibre.

Tableau2 : Effet de la concentration initiale en cuivre et du temps d'équilibre.

t(min) 0 5 10 15 20 25

Co-2490Ppm qt 0 0.88 0.92 0.94 0.99 1

Co-20.9Ppm qt 0 0.0019 0.0069 0.0089 0.0129 0.0139

Co-0.249Ppm qt 0 1 . 1 . 104 1.37.10-4 1.47.104 1.55.10-4 1.57.10-4

30 40 50 60 75 90

1.02 1 1.01 1.03 1.07 1.02

0.0139 0.0139 0.0139 0.0139 0.0139 0.0139

1.57.10-4 1.55.10-4 1.47.10-4 1.47.10-4 1.47.10-4 1.47.10-4
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Les isothermes d'équilibre aux différentes températures

Tableau 3: Les isothermes d'équilibre aux différentes températures.

Ce (m8fl) 0.025 0.14 0.2 0.5 1.25 2 2.54 2.88 6.12

qe(m8/l)T-2o0c 0.22 0.6 1.04 1.24 1.24 5.49 9.94 14.55 18.94

qe(m8A)T=3o0c 0.009 0.04 0.03 0.07 0.72 1.27 1.47 2.42 5

qe(m8fl)T-5o0c 0.24 0.7 1.2 1.67 1.77 6.2 10.98 15.05 19.95

Modélisation mathématique des isothermes d'adsorption

Tableau 4: Linéarisation du modèle de Langmuir à T=20°C

1Ce 40 7.14 5 2 0.8 0.5 0.39 0.35 0.16

1qe 4,55 1,67 0,96 0,81 0,81 0,18 0,1 0.07 0.05

Tableau.5 : Linéarisation du modèle de Langmuir à T=30°C

1Ce 111,11 25 33,33 14,28 1.38 0.78 0.68 0.41 0.2

1qe 4,17 1,43 0,83 0,59 0,56 0,16 0,09 0.07 0.05

Tableau.6 : Linéarisation du modèle de Langmuir à T=50°C

1Ce 20 4,3 2,86 1,6 0.74 0.43 0.32 0.26 0.14



Annexe

1qe 5,03 1,29 1,11 0,89 0,88 0,19 0,11 0.07 0.06

Tableau7 : Linéarisation du modèle de Freundlich: à T=20°C

LnCe -3,69 -1,97 -1,61 -0,69 0,22 0.69 0.93 1,05 1,81

Lnqe -1,05 -0,5 0,04 0,22 0,22 1,7 2,29 2,68 2,94

Tableau8 : Linéarisation du modèle de Freundlich: à T=30°C

LnCe -4,7 -3,2 -3,51 -2,66 -0,38 0.24 0.39 0,88 1,61

Lnqe -1,43 -0,36 0,18 0,51 0,57 1,82 2,39 2,71 2,99

Tableau 9: Linéarisation du modèle de Freundlich: à T=50°C

LnCe -2,99 -1,47 -1,05 -0,48 0,3 0.85 1,13 1,36 1,96

Lnqe -1,6 -0,65 -0,1 1 0,11 0,13 1,62 2,24 2,61 2,88

Tableaul0 : Linéarisation du modèle de Temkin : à T=20°C

LnCe
-3.69 -1.97 -1.61 -0.69 0.22 0.69 0.93 1.05 1.88

Qe 0.22 0.6 1.04 1.24 1.24 5.49 9.94 14.55 18.94

Tableaull : Linéarisation du modèle de Temkin : à T=30°C



Annexe

LnCe -4.7 -3.2 -3.51 -2.66 -0.33 0.24 0.39 0.88 1.61

Qe 0.24 0.7 1.2 1.67 1.77 6.2 10.98 15.05 19.95

Tableaul2 : Linéarisation du modèle de Temkin : à T=50°C

LnCe -2.99 -1.47 -1.05 -0.48 0.3 0.85 1.13 1.36 1.96

Qe 0.199 0.52 0.9 1.12 1.14 5.06 9.37 13.54 17.88

Tableaul3 : Linéarisation du modèle d'Elovish : à T=20°C

Qe 0.22 0.6 1.04 1.24 1.24 5.49 9.94 14.55 18.94

Ln(Qe/Ce) 2.17 1.46 1.65 0.91 -8.03 1.01 1.36 1.62 1.13

Tableaul4 : Linéarisation du modèle d'Elovish : à T=30°C

Qe 0.24 0.7 1.2 1.67 1.77 6.2 10.98 15.05 19.95

Ln(flelce) 3.28 2.86 3.69 3.17 0.89 1.59 2.01 1.83 1.38

Tableaul5 : Linéarisation du modèle d'Elovish : à T=50°C



Annexe

Qe 0.199 0.52 0.9 1.12 1.14 5.06 9.37 13.54 17.88

Ln(Qe/Ce) 1.38 0.82 0.94 0.95 -0.17 0.77 1.1 1.25 0.93

Tableaul6 : Linéarisation du modèle du Dubinin et Kadu  à T=20°C

LnCe -3.69 -1.97 -1.61      / -0.65     0

g2 8.18.10' 2.61.10' 1.91.10 7.16.10

0.22 0.69 0.39 1.05 1.81         4

2.05.100 9.76.105 6.54.105 5.27.105 13.6.10

Tableau 17: Linéarisation du modèle du Dubinin et Kadu  à T=30°C

LnCe -4.7 -3.2 -3.51 -2.66

c2 1.41.10  8 6.74.10 7 7.94.10 7 4.72.10 7

-0.33 0.24 0.39 0.88 1.61

4.81.10 6 2.14.10 6 1.71.10 6 7.6.10 5 2.11.10  5

Tableaul8 : Linéarisation du modèle du Dubinin et Kadu  à T=50°C

LnCe -2.99 -1.47 -1.05 -0.48      b

e2 6.68.10 / 2.03.10  ' 1.31.10  ' 6.65.10



Annexe

1.13 1.36 1.96         30.3 0.85

2.22.10 0 9.13.10  5 5.61.10' 3.97.10 ' 1.26.10



Résumé

L'écorce   de   grenade  étudiée  dans   le  cadre   de   ce  mémoire,   constitue  l'm  des

ressources abondantes et localement disponibles et à faible coût. Cette étude a pou objectif de

valoriser  ce  déchet  afin  de  l'utiliser  pour  le  traitement  d'effluents  chargés  en  polluants

métalliques.

La première  étape  consistait à préparer et à déteminer les caractéristiques physico-

chimiques de l'extrait de ce matériau, « les tanins ».

L'effet de quelques paramètres expérimentaux a été étudié.  Les résultats ont montré

que  la  rétention  des  polluants  est  très  rapide  où  l'équilibre  est  atteint  au  bout  de  5  à  20

minutes. La cinétique est de pseudo deuxième ordre.

L'isotheme  d'adsorption a été  étudiée  sur l'intervallede  concentrations  considéré  où

les domées expérimentales sont bien représentées par le modèle de Langmuir.

Les valeurs de 4G° et 4H° montrent que le processus d'adsorption étudié est spontané

et  chimisorption

La comparaison de la capacité de rétention du cuivre avec des autres métaux confime

que les tanins ont une capacité de rétention de ce demier plus importante que d'autres métaux.

Ce travail confime la faisabilité de biomatériaux pou 1'élimination de polluants en se

basant su la valorisation de sous-produits extraits du milieu naturel.

Mots clés : Écorce de grenade, Biosorption, Tanins, Cu (11), Métaux lourds.
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