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Résumé

Dans la présente étude, le potentiel de biochars et de charbons actifs dérivés de différents
résidus agricoles a été étudié pour I'élimination des métaux lourds (Cu, Zn et Cd) en solutions
synthétiques et dans un lixiviat de décharge contr6lée du centre d'enfouissement technique
situé a Oued Chaaba, Batna, Algérie. Les coquilles de fruits de chéne (OFS) et les fibres de
tronc du palmier dattier (DPF) ont été pyrolysées pour produire des biochars (OFSBC et
DPFBC) a difféerentes températures (700 °C et 400 °C, respectivement). Les charbons actifs
(OFSAC et DPFAC) ont éte préparés a partir de ces résidus par activation chimique avec de
I'acide phosphorique. Tous les adsorbants présentaient des surfaces spécifiques elevées, des
structures de pores bien développées et des groupes fonctionnels de surface variés.
Concernant les propriétés d'adsorption, I'équilibre d'adsorption pour tous les adsorbants a été
atteint en quelques heures (1 a 4 h). Le modele d'ordre fractionnaire d'Avrami décrit le mieux
le processus de la cinétique d'adsorption. Le pH initial de la solution a une influence
significative sur I'efficacité de I'élimination des polluants. Les modeles isothermes (Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson et Sips) ont montré un ajustement adéquat aux points
expérimentaux dans les solutions synthétiques, prouvant que le transfert de chaque ion
métallique sur la surface des adsorbants préparés était favorable. Dans les systéemes binaires et
ternaires, I'adsorption de ces ions sur les adsorbants s'est averée étre de nature compétitive.
L’étude thermodynamique réalisée entre 20°C et 50°C a confirmé que l'adsorption de ces
métaux était spontanée et endothermique, et qu'elle pouvait impliquer une physisorption
renforcée par une chimisorption. L'étude appliquée au lixiviat de décharge a montré que
l'efficacité d'élimination de Cu?*, Zn?* et Cd?* était respectivement de 97,01%, 94,40% et
80,59% en utilisant le DPFBC et de 90,10%, 88,33% et 76,16% en utilisant I'OFSBC.
Séparément, le DPFBC a montré la meilleure performance que I'OFSBC en ce qui concerne
I'amélioration de la qualité du lixiviat. La demande chimique en oxygene (DCO), la demande
biologique en oxygene (DBOs), I'azote ammoniacal (N-NHs) et le phosphore (P) ont subi une
diminution avec des efficacités de 53,57%, 29,17%, 36,07% et 37,5%, respectivement.

En conséquence, les adsorbants préparés, en particulier les biochars dérivés de coquilles de
fruits de chéne et de fibres de tronc du palmier dattier, peuvent ouvrir un horizon pour la
valorisation de ces déchets dans le domaine de traitement des eaux.

Mots clés : Résidus agricoles, biochar, charbon actif, adsorption, métaux lourds, lixiviat de
décharge.



Abstract

In the present study, the potential of biochars and activated carbons derived from different
agricultural residues was investigated for the removal of heavy metals (Cu, Zn and Cd) from
synthetic solutions and in controlled landfill leachate from the Oued Chaéba landfill site,
Batna, Algeria. The Oak fruit shells (OFS) and the date palm trunk fibres (DPF) were
pyrolyzed to provide biochars (OFSBC and DPFBC) at different temperatures (700 °C and
400 °C, respectively). Activated carbons (OFSAC and DPFAC) were prepared from such
residues through chemical activation with phosphoric acid. All adsorbents exhibited high
specific surface areas, well-developed pore structures, and various surface functional groups.
Regarding the adsorption properties, adsorption equilibrium for all adsorbents was achieved
within a few hours (1 to 4 h). The Avrami fractional order model best described the kinetic
adsorption process. The initial pH of the solution has a significant influence on the efficiency
of pollutant removal. The isotherm models (Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson and
Sips) showed an adequate fit to the experimental points in synthetic solutions, proving that the
transfer of each metal ion onto the prepared adsorbents surface was favorable. In binary and
ternary systems the adsorption of these ions onto the adsorbents was found to be competitive
in nature. Thermodynamic study performed between 20°C and 50°C confirmed that the
adsorption of these metals was spontaneous and endothermic in nature, and may involve
physisorption enhanced by chemisorption. Application study on landfill leachate showed that
the removal efficiency of Cu?*, Zn?*, and Cd?*, were 97.01 %, 94.40 %, 80.59 % with
DPFBC and 90.10 %, 88.33 %, 76.16 % using OFSBC, respectively. Separately, the
DPFBC showed the best performance than of OFSBC regarding the improvement of
leachate quality. Chemical oxygen demand (COD), biological oxygen demand (BODs),
ammoniacal nitrogen (NHz-N) and phosphorus (P) were respectively reduced with
efficiencies of 53.57%, 29.17%, 36.07% and 37.5%.

Consequently, prepared adsorbents, in particular biochars derived from oak fruit shells and
date palm trunk fibres, may open up new possibilities for the recovery of this waste in the
field of water treatment.

Key words: Agricultural residues, biochar, activated carbon, adsorption, heavy metals,
landfill leachate.
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] Introduction Générale

La mondialisation et I'industrialisation peuvent potentiellement endommager la qualité de
I'environnement et sa richesse intrinséque, y compris la biodiversité (Ouakouak et Youcef., 2016 ;
Bumajdad et Hasila., 2023). La pollution de I'eau est le probleme environnemental le plus grave, car
elle constitue une menace sérieuse pour la santé humaine et I'environnement (Salih., 2018 ; Singh et
al., 2023). Parmi les polluants, on cite les métaux lourds qui peuvent provenir de diverses sources,
naturelles ou anthropique, notamment des eaux usées industrielles, du ruissellement agricole et des
eaux d'égout (Benalia et al., 2022; Singh et al., 2022) .

Les métaux lourds sont persistants dans I'environnement et peuvent s'accumuler chez les
humains, les plantes et les animaux (Erabee et al., 2018; Zand et Abyaneh., 2020). Méme si
I'nomme a besoin de quantités infimes de certains métaux lourds, tels que le cuivre et le zinc, les
métaux lourds sont dangereux lorsqu'ils sont présents en grandes quantités. Ils peuvent pénétrer
dans I'organisme par de multiples voies, notamment I'ingestion, l'inhalation et I'absorption cutanée
(Somasani., 2012). Lorsque le corps humain est exposé a des concentrations excessives de métaux
lourds, ceux-ci peuvent avoir des effets tres néfastes sur la santé, notamment des dommages aux
reins, au foie, au cerveau et au systéeme nerveux. lls peuvent également étre cancérigenes (El Zayat
et Smith., 2009).

Les réglementations et les normes environnementales jouent un réle essentiel dans le
contréle de la pollution par les métaux lourds. Toutefois, ces réglementations doivent étre adaptées
aux besoins et aux réalités spécifiques de chaque pays ou région (Zamora-Ledezma et al., 2021).

Différentes technologies de séparation ont été développées pour éliminer ces métaux lourds
toxiques des eaux polluées, comme la coagulation-floculation, la précipitation, le processus
membranaire, I'échange d'ions et lI'adsorption (Niazi et al., 2018 ; Benalia et al., 2021). Bien que les
méthodes conventionnelles perdent de leur efficacité et que leurs processus présentent des limites,
telles qu'une demande énergétique élevée et des exigences chimiques supplémentaires (Sun et al.,
2020), l'adsorption est considérée comme I'une des méthodes les plus efficaces (Takdastan et al.,
2019) en raison de sa simplicité, de sa flexibilité dans la conception, de ses performances élevées,
de ses faibles besoins énergétiques, de ses codts d'exploitation réduits, de sa sélectivité et de la
disponibilité de différents adsorbants a faible colt (Adibmehr et Faghihian, 2018 ; Niazi et al.,
2018; Pelalak et al., 2021). En outre, le processus d'adsorption étant réversible, les adsorbants
peuvent étre regénéres par un processus de désorption spécifique (Fu et Wang., 2011).

La recherche sur ces adsorbants a faible codt fixant les métaux s'est intensifiée car ils offrent
une solution prometteuse au codt élevé des adsorbants conventionnels. Les matériaux disponibles

localement en grandes quantités, tels que les résidus agricoles, peuvent étre utilisés comme
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adsorbants peu colteux (Pehlivan et Kahraman., 2011). Les résidus agricoles sont considérés
comme des adsorbants rentables et des biomatériaux respectueux de I'environnement (Duwiejuah et
al., 2017 ; Adibmehr et Faghihian, 2018 ; Esfandiar et al., 2022). Cependant, l'utilisation de residus
agricoles permet d'éviter I'élimination des déchets dans I'environnement (Zhao et al., 2020).

Par conséquent, les biochars et charbons actifs dérivés de résidus agricoles ont généré des
investissements considérables comme adsorbants dans le traitement des eaux contaminées. Ces
matériaux sont considérés comme écologiquement durables et rentables et offrent une alternative
convaincante aux adsorbants commerciaux codteux (Wang et Wang, 2019 ; Wang et al., 2023).
L'activation chimique a l'aide d'acide phosphorique (HsPOs) pour améliorer les propriétés
physicochimiques de la biomasse est largement répandue (Peng et al., 2017 ; Choi et al., 2021 ;
Wang et al., 2023). En outre, H3sPOj4 est ecologique car il est non polluant, facile a récupérer et peut
étre recyclé dans le processus (Reddy et al., 2012 ; Peng et al., 2021 ; Dechapanya et Khamwichit,
2023 ; Alhawtali et al., 2024). Les matériaux lignocellulosiques imprégnés d'acide phosphorique
puis carbonisés présentent une surface élevée et des pores réguliers (Girgis et al., 2012 ; Alharbi et
al., 2022). Les adsorbants activés par I'acide phosphorique peuvent étre recyclés et présentent une
faible toxicité (Choi et al., 2021). L'utilisation de charbons activés par 1’acide phosphoriques ont
présenté une grande capacité a adsorber les ions de métaux lourds présents dans I'eau (Puziy et al.,
2004 ; Dechapanya et Khamwichit, 2023 ; Alhawtali et al., 2024 ; Bouhamed et al., 2012 ; Vunain
etal., 2017).

Les chénes lieges et les palmiers dattiers sont largement répandus en Algérie, générant
d'abondants résidus (Bouguedoura et al., 2015 ; Boumediene et al., 2022). De nombreuses études
ont démontré que les déchets de chéne représentent une capacité prometteuse d'adsorption de
différents contaminants, comme Cu?*, Cd?* et Zn?* (Argun et al., 2007 ; Mohan et al., 2014 ;
Mireles et al., 2016 ; Takdastan et al., 2019 ; Pelalak et al., 2021). De méme, les résidus de palmier
dattier, ont été identifiées comme des adsorbants potentiels pour les métaux lourds (Shafiq et al.,
2018).

A notre connaissance, a présent aucune étude n'a été publiée sur I’¢limination & la fois des
ions Cu?*, Cd?* et Zn?* en solutions synthétiques (systémes individuel ou compétitif) de méme
pour le traitement des lixiviats de décharge a l'aide d’adsorbants obtenus de coquilles de fruits de
chéne et de fibres de tronc du palmier dattier. Ainsi I’objectif de ce travail de recherche a été de
développer des biochars et des charbons actifs a base de coquilles de chéne de liege et des fibres du
tronc du palmier dattier. Ces matériaux seront étudiés comme adsorbants et une étude comparatifs
sera réalisée pour étudier leurs efficacité dans 1’élimination des métaux lourds (Cu?*, Cd?*, et Zn?*)

en solutions synthétiques et dans un milieu complexe (Lixiviat de décharge publique).
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La thése sera présentée en deux parties complémentaires. La premiére partie est une

synthése bibliographique sur le sujet présenté qui sera présentée en trois chapitres.

>

Le premier chapitre présente une analyse documentaire détaillée sur les métaux lourds présents
dans différentes eaux usees ; dans ce chapitre on décrira en particulier les caractéristiques de ces
contaminants et les risques qui en résultent.

Le deuxiéme chapitre traitera la théorie de I'adsorption. On donnera ensuite un apercu sur les
modeles cinétiques et isothermes d’adsorption.

Le troisiéme chapitre donnera un apercu sur les adsorbants potentiels issus des résidus agricoles
pour I’¢limination des métaux lourds des eaux polluées. Un apercu sera donné spécifiquement
sur I’application des résidus du chéne liége et des fibres du palmier dattier.

La deuxiéme partie de la these exposera la méthodologie expérimentale suivie et les résultats

obtenus. Cette partie sera présentée en quatre chapitres :

>

On commencera par la description du matériel expérimental et des méthodes utilisées pour la
préparation et la caractérisation des adsorbants et la réalisation des essais d'adsorption des
métaux lourds en solutions synthétiques d’eau distillée et dans le lixiviat de décharge publique.
Dans le deuxiéme chapitre une analyse des résultats de caractérisation des adsorbants préparés
sera discutée. Les résultats concerneront ceux obtenus par utilisation des techniques analytiques
telles que le pH point zéro charge, la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET), la microscopie
électronique a balayage (MEB) en complément de la spectroscopie EDX (Energy Dispersive X-
ray), la diffraction des rayons X (DRX), et la spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier
(FTIR).

Le troisieme chapitre sera dédié a la présentation et la discussion des résultats des essais
d’adsorption des ions des métaux lourds (Cu?*, Cd?*, et Zn?") en solutions synthétiques. Les
résultats concerneront I’application de chaque adsorbant préparé pour la rétention de chaque
¢lément métallique individuellement en étudiant 1’effet de plusieurs paramétres réactionnels : la
cinétique d’adsorption, I’effet du pH, ’effet de la dose de 1’adsorbant, 1’effet de la teneur initiale
du polluant et 1’étude isothermes d’adsorption et la thermodynamique. La régénération de
I'adsorbant et la sélectivité des adsorbants pour les cations de métaux lourds étudiés ont été
déterminées. Des résultats des essais d'équilibre seront décrits pour I'élimination du cuivre, du
cadmium et du zinc en systémes binaires et en systemes multi-compétitifs (ternaires).

Dans le quatriéme chapitre, une application sur I'élimination des métaux lourds sera réalisée sur
un lixiviat de décharge stabilisée a I'aide des biochars dérivés des deux résidus agricoles choisis.
Les effets du temps de contact, du dosage de biochar et de la température du lixiviat sur le taux

d'élimination des métaux lourds seront évalués. Le taux de réduction de la DCO, de la DBOs, du
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N-NH; et du P sera également examiné afin d'étudier leur potentiel d'adsorption afin de
minimiser les parameétres de pollution du lixiviat pour répondre aux exigences de rejet des

normes algériennes.

Enfin, une conclusion générale regroupera les conclusions retenues de la synthese
bibliographique et de 1’application des adsorbants préparées en insistants sur leurs efficacités et les

limites d’applications.
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DCHABIE Métaux lourds : Caractéristiques, Risques et Normes

1.1. Introduction

Les métaux lourds sont libérés dans I'environnement a partir de différentes sources
naturelles et anthropiques, notamment de I'exploitation miniére, des eaux usees industrielles,
des eaux de ruissellement agricoles, des eaux pluviales et des eaux d'égout. lls sont persistants
dans I'environnement et peuvent s'accumuler chez I'homme, les plantes et les animaux, y
compris a des cours d'eau (El Zayat et Smith., 2009). Méme si I'homme a besoin de quantités
infimes de certains métaux lourds, tels que le cuivre et le zinc, les métaux lourds sont
dangereux lorsqu'ils sont présents en grandes quantités (Somasani., 2012 ; EI Zayat et Smith.,
2009). Les réglementations et les normes environnementales jouent un réle primordial dans le
contr6le de la pollution par les métaux lourds.

Le contenu de ce chapitre sera consacré a la présentation des caractéristiques
chimiques et physiques des métaux lourds, y compris le cuivre, le zinc et le cadmium. Une
idée sera présentée sur les sources de contamination de I’environnement par les métaux
lourds. Une synthése bibliographique sera faite spécifiquement sur les risques de
contamination de 1’environnement et les effets néfastes du cuivre, zinc et cadmium sur 1’étre

humain.
1.2. Les métaux lourds

Les métaux lourds représentent un risque environnemental de plus en plus dangereux
et difficile a gérer (Chen et al., 2016) a cause de la croissance rapide de la population et de la
commercialisation, principalement dans les pays du tiers-monde. Un exces de métaux lourds
dans les cultures a des effets nuisibles sur la qualité de vie de tout le monde (Xu et al., 2020).
Ce sont des éléments de haute densité et de grande toxicité, méme a faible concentration. Ils
font partie des composants naturels de la croQte terrestre, bien que les activités humaines
puissent les libérer aussi dans I'environnement et contaminer I'eau potable, I'air et les denrées
alimentaires (EI Zayat et Smith., 2009). lls sont classés parmi les polluants non
biodégradables qui restent dans notre environnement. (Pratap et al., 2020). Ils peuvent se
présenter sous diverses formes, notamment des hydroxydes, des oxydes, des sulfures, des
sulfates, des phosphates, des silicates et des composés organiques (Masindi et Muedi., 2018).

Quelques métaux lourds sont indispensables a la croissance et au développement de
tout étre vivant, y compris I’homme, mais en faibles quantités. Ils permettent certains travaux

métaboliques chez les plantes, les animaux et I'nomme. (Ngaram., 2011 ;Ouro-Sama et al.,
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2014). Lorsqu'ils sont rejetés dans les eaux de surface, ces métaux peuvent s'accumuler dans
les tissus vivants et remonter la chaine alimentaire, pour finalement atteindre des niveaux
dangereux. Les plus courants sont le plomb (Pb), le nickel (Ni), le chrome (Cr), le cadmium
(Cd), l'arsenic (As), le mercure (Hg), le zinc (Zn) et le cuivre (Cu). Méme si ces métaux
lourds sont souvent présents a I'état de traces, ils peuvent néanmoins causer de graves
problémes de santé chez I'nomme et les autres mammiféres (Masindi et Muedi., 2018).

Les métaux peuvent également s'infiltrer dans les eaux souterraines et contaminer les
puits d'eau potable (Wang et al., 2008). Ces substances toxiques peuvent avoir des effets
néfastes sur la santé des humains et des animaux, et I'exposition peut se produire par
inhalation, ingestion ou contact direct. Les métaux lourds peuvent étre toxiques a des
concentrations élevées et I'impact sur les individus exposés peut inclure des changements
comportementaux, physiologiques et cognitifs (Chen et al., 2016).

Un grand nombre de métaux lourds peut étre extrémement toxique pour la santé
humaine et d'autres organismes vivants lorsqu'ils sont présents dans I'environnement a des
concentrations élevées. En plus de leur haute toxicité, quelques-uns de ces métaux peuvent
sérieusement s'accumuler dans les organismes vivants et provoquer leur mort (Ngaram., 2011;
Ouro-Sama et al., 2014).

1.2.1. Classification des métaux lourds

Les métaux lourds, classés comme acides de Lewis sur la base de leur charge positive
nette, peuvent former des complexes stables de la sphére intérieure avec des électrons
donneurs de bases de Lewis. Le principe HSAB de Pearson dans I’Année 1968 classe les
éléments métalliques en classe A (cations durs), classe B (cations mous) et classe AB (cations
limites) (Figure 1-1) en fonction de leur affinité pour différents ligands. Les métaux de classe
A ont une électronégativité supérieure a 1,45, tandis que les métaux de classe B ont une
électronégativité inférieure a 1,88. La sorption des especes métalliques sur les adsorbants
dépend de leur acidité de Lewis (Chaudhry., 2013).
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Figure I-1: Classification des métaux selon I'acidité de Lewis

1.2.2. Sources de la contamination par les métaux lourds

Les métaux lourds sont les premiers contaminants de I'environnement et les plus
importants  (Tahir et al., 2019). Plusieurs métaux lourds peuvent étre libérés dans
I'environnement a travers des sources naturelles ou anthropiques (Figure I-2). lls sont tres
solubles et persistants et leur accumulation est une préoccupation mondiale majeure

(Alengebawy et al., 2021 ; Pelalak et al., 2021).

1.2.2.1.Source Naturelle

La dispersion naturelle de ces métaux dans I'environnement provient de différentes
origines, telles que les éruptions volcaniques, les embruns, les incendies de forét, l'altération
des roches, les sources biogenes et les particules de sol transportées par le vent (Masindi et
Muedi., 2018).

Ces phénomenes naturels d'altération peuvent entrainer la libération de ces métaux
dans I'environnement, qui peuvent facilement s'infiltrer dans le sol, I'eau et les sédiments. La

répartition des métaux lourds dans I'environnement dépend de la proximité des sources
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d'émission et des caractéristiques du milieu évalué. Dans le sol, les métaux lourds peuvent se
trouver dans différentes fractions, mobiles ou immobilisées, en fonction de leurs interactions
avec les constituants du sol. La concentration de métaux lourds dans le sol, les cours d'eau et

les sediments fluviaux peut varier considérablement (Vareda et al., 2019).
1.2.2.2. Activités Anthropiques

Les sources majeures de pollution environnementale sont les activités anthropiques qui
sont les principales sources de pollution par les métaux lourds. Les industries, les eaux usées,
les processus miniers et métallurgiques et les eaux de ruissellement contribuent tous a la
libération de métaux lourds dans différents compartiments de I'environnement (Masindi et
Muedi., 2018 ; Tahir et al., 2019). De méme, les pratiques agricoles, peuvent toutes libérer
des métaux lourds dans I'environnement par le biais d'émissions dans l'air et dans l'eau
(Zamora-Ledezma et al., 2021). Les changements dans l'utilisation des sols, tels que la
déforestation et l'urbanisation et I'irrigation a long terme des cultures avec des eaux
usées (Zhang et Wang., 2020). Ce facteur humain est la cause principale de ces dommages
qui ont affecté et continuent d'affecter I'écosystéeme. A cela on ajoute les émissions

atmosphériques des voitures et des usineset la contamination des sols par les déchets
domestiques, architecturaux et industriels (Zaikov et al., 2017 ; Hejna et al., 2018). Les

activités humaines contribuent plus que les sources naturelles a la pollution de
I'environnement en raison de la fabrication quotidienne de biens destinés a répondre a la

demande d'une population nombreuse (Masindi et Muedi, 2018).



DCHABIE Métaux lourds : Caractéristiques, Risques et Normes

les industries :

«l'exploitation
o miniére
-combustion de
combustibles
fossiles
-transformation
des métaux

Activites
= Anthropiques

\\, Pollution Aux
Source Des . -
Meétaux Lourds < /‘ s

Source Naturelle

l

-roche naturelle

‘ -&ruption volcanique
sparticule de poussiére
soufflée par le vent
+aérosols

les activiteés
agricoles :
«Pesticides
«Fertilisants
inorganiques
-boues d'épuration
-Fongicides

— o
les activités

domestiques :
-Batteries usagées
-les déchets
inorganiques et
organiques
«Détergents
Dispositifs médicaux

Figure 1-2: Sources des pollutions par les métaux lourds dans I'environnement (Zamora-Ledezma et al., 2021).

1.3.  Risques liés aux metaux lourds

Toutes les sources qui exposent I'homme a un contact direct ou indirect avec des
métaux lourds sont émises dans l'environnement en des quantités et des concentrations
élevées. Cela fait causer une grave menace sur la santé humaine et I'environnement (Wang et
al., 2008).

La toxicité des métaux dans différents milieux environnementaux peut étre affectée
par leur toxicité conjointe, qui est liée a plusieurs processus causés par l'interaction avec son
milieu. Cela pose le probléme de la spéciation des métaux, de la fixation et du transport des
substances toxiques. Les métaux toxiques, tels que le Cd, le Hg, le Pb, le Cu, le Zn, le Cr et le
Ni, sont des substances persistantes dans l'environnement et peuvent étre toxiques pour
I'nomme. lls peuvent étre absorbés par des voies respiratoires, par ingestion de nourriture ou
par simple contact avec la peau. Les risques pour la santé posés par ces metaux dépendent
d'un certain nombre de facteurs, notamment I'age, le sexe, la sensibilité individuelle, la voie

d'exposition et la durée d'exposition (Anyanwu et al., 2018).
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Les meétaux lourds peuvent également avoir un impact significatif sur les écosystéemes,
en perturbant les processus enzymatiques, en altérant la diversité et la dynamique des
populations, voire en entrainant des désordres physiques, chimiques et biologiques (Zamora-
Ledezma et al., 2021).

L'exposition a des niveaux élevés de métaux lourds peut entrainer de graves
conséquences sur la santé (Figure 1-3), notamment des processus dégénératifs musculaires,
physiques et neurologiques, ainsi que des dommages au systéme nerveux central, aux
poumons, au foie, aux reins et a la composition du sang, des lésions organiques, des cancers et
méme le mort (Hejna et al., 2018 ; Zamora-Ledezma et al., 2021). Certains métaux sont
particulierement toxiques pour les feetus, les nourrissons et les jeunes enfants et peuvent
entrainer des difficultés d'apprentissage, des troubles de la mémoire et des problemes de

comportement (Hejna et al., 2018).
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Figure 1-3: Effets de toxicité liés aux métaux lourds sur la santé humaine (Zamora-Ledezma et al., 2021).

1.3.1. Le Cadmium

Au cours de I'histoire, le cadmium est un métal lourd non indispensable dérivé de
I'affinage des minerais de zinc, de plomb et de cuivre. On le trouve dans I'environnement en
faibles concentrations, par contre il peut s'accumuler dans le sol et dans I'eau (Ahmed et al.,
2021). Ce métal est toxique et classé comme cancérigéne par le Centre international de
recherche sur le cancer (CIRC) (Sall et al., 2020).
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Cette substance se trouve dans des gisements naturels sous forme de minerais
contenant d'autres éléments ; il est principalement utilisé pour la galvanoplastie, les pigments
de peinture, les plastiques, les batteries argent-cadmium et les opérations de revétement. Le
cadmium est également utilisé dans les batteries nickel-cadmium, les batteries solaires et les
pigments (Nazih et al., 2009).

La toxicité du cadmium pour I'hnomme peut provenir de la respiration d'air contaming,
de l'ingestion d'aliments ainsi que de la consommation d'eaux contaminées, et de I'absorption
cutanée par la peau et le sous-sol contaminés. Les expositions au cadmium peuvent entrainer
divers problemes de santé, notamment des lésions rénales, des troubles du metabolisme du
calcium, un développement anormal de la colonne vertébrale et des cancers (Ahmed et al.,
2021).

1.3.2. Le Cuivre

Le cuivre est un micronutriment essentiel et un métal lourd modérément soluble et
biodisponible dans I'environnement. 1l est nécessaire a un large éventail de processus
métaboliques, mais a des niveaux élevés, le cuivre peut devenir toxique. Il est donc important
de bien connaitre les niveaux de cuivre dans les environnements existants et sa
biodisponibilité ; le cuivre se présente sous différentes formes (ionique, complexée,
précipitée) et sa biodisponibilité dépend de facteurs environnementaux (Flemming et
Trevors., 1989).

Ce métal est utilisé dans diverses industries, notamment les machines, la construction,
les transports et les armes militaires. Il est également utilisé dans les produits dentaires, les
dispositifs intra-utérins et les cosmétiques. 1l existe dans la nature sous forme de minerais de
cuivre, de minéraux oxydés ou sulfurés, de conducteurs électriques et thermiques, d'alliages
comprenant le cuivre (cuivre-zinc), le bronze (cuivre-étain) et le nickel-argent (cuivre-nickel-
zinc), sans oublier la pollution industrielle, la transformation agricole et la corrosion des
canalisations de distribution(Ngaram., 2011 ; Fu et Wang, 2011 ; Sall et al., 2020).

L'exposition du cuivre n'est pas nefaste, mais I'exposition a des concentrations élevées
de ce métal est préjudiciable. La toxicité chronique du cuivre affecte principalement le foie,
mais elle peut également endommager le cerveau, les reins et d'autres organes. Les
caractéristiques de la toxicité du cuivre sont la faiblesse, la l1éthargie, I'anorexie, I'érosion de la
muqueuse gastro-intestinale, la nécrose hépatocellulaire et la nécrose tubulaire aigué.

Plusieurs pathologies, telles que la cirrhose biliaire primitive et la maladie de Wilson,
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prédisposent les patients a des concentrations accrues de contaminants (Flemming et Trevors.,
1989).

1.3.3. Le Zinc

Le zinc fait partie au nombre des oligo-éléments essentiels au fonctionnement de
I'organisme humain. Il est important pour les réactions physiologiques des tissus vivants et
régule plusieurs processus biochimiques (Oyaro et al., 2007 ; Fu et Wang, 2011).

Le manque de zinc est un probléme beaucoup plus courant que la toxicité du zinc. Ce
probleme peut étre lié a la mauvaise alimentation, a la malabsorption ou a l'augmentation des
pertes (diarrhée, vomissements, etc.). Toute une série de caractéristiques peut découler d'une
insuffisance en zinc, notamment un retard de croissance, un retard de maturation sexuelle, une
altération de la fonction immunitaire et une plus grande vulnérabilité aux infections (Leonard
et Gerber., 1989).

La toxicité du zinc est rare, mais elle peut résulter d'une consommation excessive de
suppléments de zinc ou de l'inhalation de fumées de zinc en milieu professionnel. La toxicité
du zinc se manifeste par des nausées, des vomissements, des diarrhées, des crampes
abdominales et des maux de téte. Dans les cas graves, la toxicité du zinc peut entrainer des
problémes neurologiques (Leonard et Gerber., 1989 ; Nriagu., 2007).

On le trouve a I'état naturel sous forme de sulfure (mélange) et dans les minerais de
plomb, auxquels le cadmium est également associé. Parmi les utilisations industrielles, on
peut citer les industries du zinc et du caoutchouc, I'imprimerie, les batteries, les colorants, les

engrais, les produits pharmaceutiques (Ngaram., 2011 ; Fu et Wang, 2011 ; Sall et al., 2020).

I.4.  Normes et réglementation visant les métaux lourds dans les eaux

potables et les effluents liquides

Il existe plusieurs réglementations et normes environnementales qui définissent les
limites maximales autorisées pour les métaux lourds. Ces normes varient en fonction des
facteurs liés aux caractéristiques physiques de la zone touchée, aux propriétés du polluant et a
la disponibilité des infrastructures et des ressources (Zamora-Ledezma et al., 2021).

On observe une tendance croissante a une réglementation plus stricte de la pollution
par les métaux lourds dans différents milieux (Tableau I-1). Dans certains pays, il est courant
d'utiliser des normes étrangeres comme cadre de référence juridique. Alor que L'Organisation

Mondiale de la Santé (OMS) a proposé des valeurs indicatives pour plusieurs métaux lourds
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(Tableau I-1), et de nombreux pays ont adopté ces valeurs dans leur législation (VVareda et al.,
2019; Zamora-Ledezma et al., 2021).

Afin de limiter les effets néfastes des métaux lourds sur la santé de 1’étre humain, il
serait prémordial que leurs teneurs dans les eaux de consommations soit conforme aux
normes. A titre d’exemple, selon le journal officiel de la république algérienne (JORA, 2014);
la concentration limite en cuivre, en cadmium et en zinc ne doit pas dépasser 2 mg/L, 0,003
mg/L, et 5 mg/L, respectivement en eau de consommation (Tableau I-1)

Les installations industrielles produisant des eaux usées industrielles liquides doivent
étre concgues, construites et exploitées avec des systéemes de traitement appropriés afin de
garantir la conformité aux valeurs limites de rejet et de minimiser la pollution. Les
installations de traitement doivent étre concues, exploitées et entretenues de maniere a
minimiser les émissions polluantes

La république algérienne a méme fix¢ les valeurs limites des rejets d’effluents liquides
industriels. Selon (JORA, 2006), les valeurs limites d’effluents liquides industriels en métaux

lourds sont représentées dans le Tableau I-1.

Selon JORA (2006) pour des industries spécifiques :

e La valeur limite du cuivre a été fixée comme suit : 0,7 mg/L pour l'industrie
mécanique ; 1,5 mg/L pour l'industrie de transformation des métaux et 0,1 mg/L pour
I'industrie miniere non métallique (verre, ciment, platre et chaux).

e La valeur limite du cadmium a été fixée comme suit : 0,5 mg/L pour l'industrie
mécanique et 0,07 mg/L pour l'industrie miniére non métallique (céramique, verre,
ciment, platre et chaux).

e La valeur limite pour le zinc a été fixée comme suit : 2,5 mg/L pour l'industrie
mécanique ; 1,5 mg/L pour l'industrie de transformation des métaux et 2 mg/L pour

I'industrie miniére non métallique (verre, ciment, platre et chaux).
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Tableau I-1: Les normes et les reglementation des concentration des métaux lourds

Concentration standard pour les métaux

lourds dans le sol et I'eau des riviéres (Vareda et

Niveau Maximal des concentrations de métaux

lourds dans I'eau potable et leur Toxicité

Niveau de concentration
maximal recommandé pour les

métaux lourds dans I'eau

Niveau limite de rejets
des effluents liquides

industriels en Algérie

I, 201 ., ‘irrigati RA, 2
al, 2019) (JORA. (WHO, Cité dans VVareda et al, d'irrigation selon FAO JO 006)
2014) 2017) (2019) (Pescod, 1992)
Cro(Qte Sol de Toxicité (mg/kg)
Métaux terrestre Eau de riviere Dose hebdomadaire
L surface pg/L pg/L ) . pg/L mg/L
lourds supérieure (Mg/L) tolérable provisoire
(mg/kg) .
(mg/kg) pour I'homme
Cuivre 14 14 0,23-2,59 2000 2000 0,5 quotidiennement 200 0,5-1
Cadmium 0,1 0,41 0,0006-0,61 3 3 0,025 (mensuelle) 10 0,2-0,25
Zinc 52 62 0,27 - 27 5000 - 1 quotidiennement 2000 3-5
. Retiré (0,0021
Arsenic 1,8 4,7 0,13-2,71 10 10 quotidiennement) 100 -
Chrome 35 42 0,29-11,46 50 50 - 100 0,5-0,75
Plomb 15 25 0,007-308 10 10 Retiré (0,025) 5000 0,5-0,75
Mercure 0,07 0,07 - 6 6 0,04 - 0,01-0,05
Nickel 19 18 0,35-5,06 70 7 - 200 0,5-0,75
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1.5.

Conclusion

Du contenu exposé dans ce chapitre il en ressort que les métaux lourds sont présents
dans notre environnement par le biais de plusieurs sources soit naturelles ou anthropiques.

Le cuivre, le cadmium et le zinc ont des sources naturelles différentes et leurs
occurrences dans la nature sont trés faibles, les sources anthropiques (agriculture, activités
domestiques et industrielles) restent la principale source de toxicité des meétaux lourds,
comme les industries minieres, la métallurgie, la fabrication de produits chimiques, les
industries sidérurgiques, les circuits d'impression, les industries de galvanoplastie, les
peintures, les engrais, etc. Les niveaux croissants de la pollution causée par les métaux lourds
dans I'environnement et leurs risques sur la santé imposent 1’élaboration des politiques, des
réglementations, des meilleures pratiques et des procédures intégrées pour surveiller et
contréler toute pollution par les métaux lourds sur le plan mondial. On accorde de plus en
plus d'importance a la réduction de I'exposition de I'nomme aux métaux lourds. Ainsi que le

développement de méthodes efficaces et abordables pour I'élimination des métaux lourds.
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Théorie et modeélis
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I1.1. Introduction

Bien que les méthodes conventionnelles deviennent moins efficaces et que leurs
procédés présentent des limites, telles qu'une demande énergétique élevée et des exigences
chimiques supplémentaires (Sun et al., 2020), la technique d'adsorption a montré de grandes
possibilités pour I'élimination d’une large gamme de polluants y compris les métaux lourds
dans les eaux polluées. L'adsorption est flexible au niveau de la conception et de I'exploitation
du systeme et permet d'obtenir des effluents traités de haute qualité (Fu et Wang., 2011).

Ainsi, I’objectif de ce chapitre est d’exposer des généralités sur 1’adsorption pour
mieux définir I’importance de ce processus. Une idée sera donnée sur la modélisation de la
cinétique d’adsorption des isothermes d’adsorption. On donnera également un apercu sur la
modélisation des isothermes d’adsorption dans le cas d’un milieu complexe qui contient un
ensemble de polluants pouvant avoir un effet sur I'un et I'autre pendant 1’adsorption. Un
intérét sera également donné a la présentation du calcul des parameétres thermodynamiques de

I’adsorption.
11.2. Définition et caractéristiques de I’adsorption

En 1881, Heinrich Kayser a inventé le terme d'adsorption. Cette expression désigne un
processus d'élimination des substances dites "adsorbat" qui se trouvent dans une phase
gazeuse, liquide ou solide dissoute, a travers un matériau solide appelé "adsorbant™ (Salih.,
2018; Wang et al., 2008). Le processus est régi par des forces d'attraction entre les molécules
de l'adsorbant et de l'adsorbat. L'efficacité d'élimination des substances dépend de la
sélectivité et de I'affinité de I'adsorbant pour les molécules d'adsorbat (Ruthven., 2006 ; Wang
etal., 2008 ; Salih., 2018).

Dans l'adsorption en phase aqueuse, l'adsorbat diffuse a l'intérieur des pores de
I'adsorbant et se fixe a la surface. Pour concevoir un processus d'adsorption efficace, il est
important d'optimiser le rapport adsorbant-adsorbat et la capacité d'adsorption des
contaminants ciblés (Chowdhury., 2013).

En raison de sa capacité d'élimination élevée, de sa consommation d'énergie et de ses
exigences techniques relativement faibles, et de sa pollution secondaire minimale, I'adsorption
est une technologie de séparation et de purification prometteuse. Il faut que les adsorbants
aient une grande surface spécifique, une grande résistance mécanique, une bonne stabilité

thermique, une morphologie réglable et gu'ils soient respectueux de I'environnement. Ces



_ Théorie et modélisation de I’adsorption

propriétés se traduisent par des performances élevées, caractérisées par une capacité et une
efficacité d'adsorption importantes, une sélectivité, un faible co(t et la possibilité de

réutilisation (Zamora-Ledezma et al., 2021).
11.2.1. Classification de I’adsorption

Les deux types d'adsorption sont 1’adsorption physique et ’adsorption chimique.
Chacune se distingue par la nature des forces qui retiennent les molécules d'adsorbat a la
surface de I'adsorbant (Ruthven., 2006).

1.2.1.1. Adsorption physique

L'adsorption physique implique de faibles forces de VVan der Waals entre I'adsorbant et
I'adsorbat. Elle est réversible et son énergie d'activation est presque nulle ou négligeable.
L'adsorption physique est un processus rapide et exothermique, ce qui signifie qu'elle dégage
de la chaleur (Chowdhury., 2013; Salih., 2018).

11.2.1.2. Adsorption chimique

L'adsorption chimique est un type d'adsorption qui implique la formation d'une liaison
chimique entre I'adsorbat et I'adsorbant. Il s'agit d'un processus trés spécifique qui se produit a
des températures élevées et nécessite une énergie d'activation importante. La chimisorption se
caractérise par l'interaction entre l'adsorbat et des groupes fonctionnels spécifiques attachés a
la surface de l'adsorbant. Elle peut étre exothermique ou endothermique, en fonction de
I'ampleur des changements d'énergie au cours du processus d'adsorption (Chowdhury., 2013;
Salih., 2018).

Tableau 11-1: Comparaison entre l'adsorption physique et [l'adsorption chimique
(Chowdhury., 2013).

Parameétres Adsorption physique | Adsorption chimique
. . Contrélée par la . Co_ntrﬁlé_e par la
Vitesse d'adsorption diffusion réaction chimique de
surface

Effet de la température Presque aucun effet Effet positif
Changement d'enthalpie (kcal/mol) <10 >20
Type d'interaction Réversible Irréversible
Couverture de surface Compléte Incomplete
Ratio d'adsorption/masse Grand Petit
Spécificité Faible Elevée
Energie d'activation Petite Grande
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11.2.2. Adsorbat et adsorbant

On appelle ‘adsorbats’ les éléments présents dans les phases ioniques a l'intérieur de la
solution et qui sont adsorbés par I'adsorbant (Figure 11-1). Généralement, le taux de rétention
de I'adsorbat a la surface de I'adsorbant est proportionnel a la concentration du soluté. Plus la
concentration du soluté est élevée, plus l'adsorbat est absorbé sur la surface de I'adsorbant
(Chowdhury., 2013).

Alors qu’un adsorbant est un matériau solide qui capte a sa surface des éléments
solubles (adsorbats). Ces solides possedent des sites actifs qui fournissent les forces de liaison
nécessaires pour que l'adsorption se produise. Les adsorbants peuvent étre catégorisés en deux

types principaux (Salih., 2018) :

v' Les adsorbants naturels : se trouvent a I'état naturel et sont peu colteux avec une
grande abondance. lls peuvent étre facilement modifiés pour augmenter leurs capacités
d'adsorption. Telles que les zéolithes, les minéraux argileux, le charbon de source

naturelle, les boues rouges, les sédiments, le sol et les minerais

v' Les adsorbants synthétiques : sont préparés a partir des matiéres premieres telles que
les déchets ménagers, les déchets industriels, les déchets agricoles, les boues d'épuration
et les matériaux polymeres. lls peuvent étre congus pour avoir des propriétés et des
capacités d'adsorption spécifiques, ce qui les rend adaptés a une large gamme

d'applications.

L'adsorption

Charbon Activé Polymeéres Résidus Agricoles Matériaux Biologiques

i

Adsorbants

Adsorbant

d Adsorbat

Figure 11-1 : Les adsorbants naturels et synthétiques les plus courants pour le processus d'adsorption (Zamora-
Ledezma et al., 2021).
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11.2.2.1. Etapes de ’adsorption

Le transfert d'un adsorbat de la phase liquide vers un site d'adsorption (Greanga, 2004)
représenté sur la Figure 11-2, fait intervenir les étapes suivantes :

1. Diffusion externe : le Transfert de masse externe qui correspond au transfert du soluté

(Molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des

particules.

2. Diffusion interne : le transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface externe
de L’adsorbant.

3.

Diffusion de surface : La molécule adsorbat peut diffuser d'un site d'adsorption a un

autre, soit a I'état libre (apres désorption) dans la phase liquide intra-particulaire, soit a
I'état adsorbé, d'un site d'adsorption vers un site adjacent.

4. Adsorption sur les sites actifs, sur la surface interne de I’adsorbant.

La vitesse globale d’adsorption d’un composé est déterminée par la vitesse de transfert de

I’adsorbat a travers le film liquide et /ou par la vitesse de diffusion du soluté a I’intérieur de
particule (Weeber et VVan Vliet,1980).

Diffusion en vrac
Diffusion externe

\
' e \

e ) Adsorption

\
\
\

¥

| Surfaceou
! A
\ ; interface

Couche limite

—p Diffusion dansles pores

==+ Diffusion de surface

Figure 11-2 : Schéma du mécanisme de transport de I’adsorbat au sein de 1’adsorbant
(Qili etal, 2021).
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11.2.3. Parametres influencant sur I’adsorption
L'équilibre d'adsorption entre un adsorbat et un adsorbant dépend de nombreux

facteurs parmi lesquels on cite :

v Le pH initial du milieu d'adsorption est liés aux mécanismes d'adsorption ; la nature
de la interaction physico-chimique des especes en solution ; les sites adsorbants
(Chiban et al., 2012).

v Le temps de contact de l'adsorbat et de I'adsorbant a une grande importance dans les

expériences d'adsorption (Chiban et al., 2012).

v' La température affecte la capacité de I'adsorption. Lorsque la capacité d'adsorption
augmente avec température, le processus a été revendiqué comme endothermique, et
vice versa. La capacité d'adsorption diminue avec l'augmentation de la température en
raison de la caractére exothermique de la simple réaction d'adsorption (Chiban et al.,
2012).

v La concentration initiale fournit une force motrice importante pour surmonter les
résistances de transfert de masse de toutes les molécules entre les phases aqueuse et
solide. L’adsorbant a un nombre limité de sites actifs qui se saturent au-dela d'une

certaine concentration (Wang, 2012).

v’ Surface spécifique de I’adsorbant

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse.
Elle constitue une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des matériaux
poreux exprimée en (m?/g). Il est nécessaire de distinguer la surface externe (non
microporeuse) et la surface interne ou microporeuse d’un adsorbant. La surface
microporeuse, représentée par les parois des micropores, peut atteindre plusieurs
centaines de meétres carrés par gramme. Elle est reliée au volume du pore Wo, et a la

largeur du pore L (Bansal et al, 1988).
v Porosité de I’adsorbant

La porosité d’un adsorbant est déterminée par sa porosité totale et les fractions dues
aux macropores (supérieur a 50 nm), aux mésopores (entre 50 et 2 nm) et aux

micropores (ou nanopores) avec un rayon inférieur a 2 nm (Sun et Meunier, 2003).

La présence de micropores dans un adsorbant a pour effet d’augmenter

considérablement sa capacité d’adsorption. De plus, I’adsorption dans les micropores
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est beaucoup plus grande que sur la surface des meésopores (les micropores
représentent jusqu’a 95% de la surface total du charbon). Par contre, I’adsorption sur
la surface des macropores est souvent negligeable par rapport a celle dans les nano et
mésopores (Cardot, 1999).

11.3. Lacinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption est définie par 1’évolution de la quantité adsorbée en
fonction du temps de contact adsorbant/adsorbat. La vitesse d’adsorption d’un soluté a partir
d’une solution dépend de nombreux facteurs, notamment la nature de I’adsorbant, 1’adsorbat,
ainsi que de la vitesse d’agitation du milieu (Guignard, 1992).

Les modeéles cinétiques sont essentiels pour les études d'adsorption, car ils permettent
de comprendre la vitesse et le mécanisme du processus, ce qui est crucial pour optimiser son
efficacité (Wang et al., 2015).

La prédiction de la cinétique du processus d’adsorption est nécessaire pour étudier le
fonctionnement des systéemes utilisés et de déeterminer I'étape limitant la progression d'une
réaction impliquant le processus. La nature de ce processus dépend des propriétés physico-
chimiques de la matiere absorbante et des conditions du systeme (Matoug et al., 2015).

Plusieurs modeles cinétiques ont été utilisés pour expliquer l'adsorption des ions
métalliques, parmi lesquels on trouve les modeles non linéaires (le modéle cinétique du
pseudo-premier ordre ; le pseudo-second ordre ; Elovich et Avrami...) et le modele linéaire de

Weber Morris (Intraparticale diffusion).
11.3.1. Modéles cinétiques d’adsorption
11.3.1.1. Modele pseudo-premier-ordre

Le modeéle du pseudo-premier-ordre (PFO), également connu sous le nom d'équation
de Lagergren, est un modele cinétique simple qui peut étre utilisé pour étudier le taux
d'interaction adsorptive. Il a été proposé pour la premiére fois par Lagergren en 1898 (Ho et
al., 2002).

Ce modele décrit la vitesse d'adsorption comme étant proportionnelle au nombre de
sites inoccupés sur l'adsorbant. Le modele ne fonctionne bien que dans la phase initiale du
processus d'adsorption, lorsque le nombre de sites inoccupés est éleve (Ali et al., 2016).

L’équation du pseudo-premier-ordre est écrite a l'aide de I'équation de Lagergren
(Lagergren, 1898):
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Qe = (1 — e7™1t) (1)

Dans lequel :
v Qe est la quantité d'ions métalliques adsorbés a I'équilibre (mg/g)
v qest la quantité d'ions métalliques adsorbés au temps t (min)

v" k1 est la constante de vitesse d'adsorption du pseudo-premier ordre (L/min)
11.3.1.2. Modele pseudo-second- ordre

Le modéle du pseudo-second-ordre (PSO) a été initialement propose par Blanchard et
al. en 1984 pour décrire la cinétique d'adsorption des métaux lourds contenus dans l'eau par
les zéolithes naturelles (Issaoui et al., 2021).

Le modele cinétique du pseudo-second-ordre (PSO) est I'un des modeles les plus
couramment utilisés pour décrire la cinétique d'adsorption de divers adsorbats sur des
adsorbants. Il repose sur I'hypothese que I'étape limitant la vitesse est la chimisorption de
I'adsorbat sur les sites actifs de l'adsorbant. Le modele PSO est largement utilisé dans la
conception de systemes d'adsorption, car il permet de prédire le taux d'adsorption pour un
systeme donné. Ceci est important pour déterminer le temps de séjour de I'adsorbant et les
dimensions du réacteur (Ali et al.,2016 ; Febrianto et al., 2009).

L'équation du pseudo-second ordre est donnée par la formule suivante (Blanchard et
al., 1984):

2
R @
Dans lequel :
v’ qest la quantité d'adsorbat adsorbé au temps t (mg/g)
v ko est la constante de vitesse du pseudo-second ordre (g/mg/min)

v" Qe est la capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/g)
11.3.1.3. Modele Elovich

L'équation d'Elovich repose sur I'nypothese que le taux d'adsorption est proportionnel
a la quantité de surface disponible et qu'il diminue de maniere exponentielle avec la quantité
de matiére adsorbée. L'équation d'Elovich peut étre utilisée pour décrire la cinétique de
second ordre de la chimisorption (McLintock, 1967) en supposant que la surface solide réelle

est énergétiquement hétérogeéne. L'équation est la suivante:
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qt=%xln(1+(ax3xt)) (3)

Dans laquelle :

v’ qrest la quantité de matiére adsorbée au temps t (mg/g)

v’ o est le taux d'adsorption initial (mg/g min)

v B est un paramétre lié a I'énergie d'activation et a la couverture de la surface pour la
chimisorption (mg/g).

11.3.1.4. Modéle Ordre fractionnel d"Avrami

L'équation d'Avrami a été developpée par Melvin Avrami en 1939-1941 et est
également connue sous le nom de modele de Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami (KIMA)
(Oladoja., 2016).

Ce modele mathématique décrit la cinétique du changement de phase, c'est-a-dire la
maniere dont un matériau passe d'une phase a une autre. Cette équation est un outil largement
utilisé en science des matériaux et en ingénierie pour comprendre et décrire la cinétique des
changements de phase dans une variété de matériaux, y compris la cristallisation, la
solidification, la précipitation et les transformations polymorphes (Lima et al., 2016 ; Rojas et
al., 2019; Hu et al., 2021).

On a également utilisé I'équation d'Avrami pour modéliser l'adsorption, mais son
applicabilité est discutable car l'adsorption n'implique pas de changement de phase. Cette
équation peut toutefois fournir un bon ajustement de I'absorption d'ions métalliques sur des
adsorbants solides, ce qui suggere qu'elle peut étre utile pour modéliser la cinétique de
I'adsorption dans certains cas (Issaoui et al., 2021).

L'éguation d'Avrami s'écrit comme suit (Lopes et al., 2003; Hu et al., 2021):
Qe = qe(1 + e7Fat™) 4)
Dans laquelle :

v qeest la fraction du matériau qui s'est transformé a l'instant t (mg/g)

v Kkav est le coefficient d'Avrami, qui est fonction du taux de nucléation et du taux de
croissance (min~ "av)

v Ny (non dimensionnel) est I'exposant d'Avrami, qui dépend de la dimensionnalité de

la croissance.
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L'équation d'Avrami peut étre utilisée pour ajuster les données expérimentales afin de
déterminer les valeurs de kav, et Np,. Ces valeurs peuvent ensuite étre utilisées pour prédire

la cinétique du changement de phase dans différentes conditions.
11.3.1.5. Modele Weber-Morris (diffusion intra-particulaire)

La diffusion de l'interface solide/liquide vers l'intérieur des particules solides joue un
réle important dans la détermination du taux global d'adsorption des ions metalliques. Au
cours d'un processus d'adsorption solide/liquide, le transport de l'adsorbat de la phase de
solution en vrac vers les sites actifs internes et son transfert peuvent étre contrdlés par un
transfert de masse externe dans la phase liquide (diffusion de la couche limite), un transfert de
masse a travers les pores (diffusion de masse intraparticulaire), ou les deux (Febrianto et al.,
2009).

Weber et Morris (1963) ont remarqué que dans de nombreux cas du phénoméne

1
d'adsorption, I'absorption du soluté varie presque proportionnellement avec tz plutdt qu'avec

le temps de contact t, selon I'équation suivante :

1
q: = Kinit2 +C )

Dans laquelle:
q; : est la quantité de soluté adsorbé par unité de masse d'adsorbant au temps t
K¢ © est la constante de vitesse de diffusion intraparticulaire (mg/(g. min))

t : est le temps de contact (min)

D N N NN

C : est une constante liée a I'épaisseur de la couche limite
Cette équation est connue sous le nom d'équation de Weber-Morris pour la diffusion

intraparticulaire. Elle peut étre utilisée pour déterminer si la diffusion intraparticulaire est une étape

limitant la vitesse du processus d'adsorption. Si le tracé de q; en fonction de t% est une ligne droite
passant par l'origine, la diffusion intraparticulaire est la seule étape limitant la vitesse. Toutefois, si le
tracé ne passe pas par l'origine, la diffusion intraparticulaire n'est pas la seule étape limitant la vitesse,
et dautres facteurs, peuvent également intervenir (Ali et al., 2016 ; Deng et Shi, 2015).
Cependant, si les données présentent une multi-linéarité alors une combinaison de deux ou

plusieurs étapes influent sur ce processus (Kumar et al., 2010).
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11.4. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption fournissent des informations essentielles pour optimiser le
processus d'adsorption et évaluer ses performances dans les systéemes. Elles révélent les
caractéristiques de l'adsorbant, la dynamique de la désorption et la capacité maximale
d'adsorption. Ces informations peuvent étre utilisées pour concevoir et exploiter des systemes
efficients. Les isothermes d'adsorption sont utiles pour gérer de multiples contaminants,

parfois partiellement adsorbés (Priya et al., 2022).
11.4.1. Modzéles des isothermes d’adsorption dans le systéme individuel
11.4.1.1. Isotherme de Langmuir

L'isotherme de Langmuir est un modéle théorique qui décrit I'adsorption d'une seule
couche d'un adsorbat sur une surface d’un adsorbant homogene. Il suppose que l'adsorption se
produit sur des sites homogenes spécifiques, dont chacun ne peut accueillir qu'une molécule
d'adsorbat, et qu'il n'y a pas d'interaction entre les molécules adsorbées (Ho et al.,2002;
Gopalakrishnan et al., 2015).

Ce modele théorique d'adsorption monocouche est appliqué avec succés a une grande
variété de données expérimentales. Il s'agit d'un outil précieux pour comprendre et prévoir
I'adsorption de polluants sur divers adsorbants (Sulaymon et al., 2012).

La formule de I'isotherme de Langmuir est la suivante Langmuir (1916) :

— QmaxKLCe (6)

qe 1+K,C,

Dans lequel :
v' Qe est la quantité d'adsorbat adsorbée par unité de masse d'adsorbant a I'équilibre
(mg/g)
v" QOm est la quantité maximale d'adsorbat qui peut étre adsorbée par unité de masse
d'adsorbant (mg/g)
v' Ky est le coefficient d'adsorption de Langmuir (L/mg)
v Ceest la concentration d'équilibre de I'adsorbat dans la solution (mg/L)
Le coefficient d'adsorption de Langmuir, Ky, est une mesure de l'affinité de I'adsorbat
pour la surface de I'adsorbant. 1l sagit également d'une mesure de I'énergie d'adsorption. Plus
la valeur de K. est éleveée, plus l'affinité de l'adsorbat pour la surface de I'adsorbant est forte et

plus I'énergie d'adsorption est élevée (Febrianto et al., 2009; Gopalakrishnan et al., 2015).
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11.4.1.2. Isotherme de Freundlich

L'isotherme de Freundlich est un modéle empirique qui décrit I'adsorption d'un soluté
d'une solution liquide sur une surface solide. 1l repose sur I'hypothese que la surface de
I'adsorbant est hétérogene et que la quantité de soluté adsorbé est proportionnelle a la

concentration du soluté en solution élevee (Ho et al., 2002; Sulaymon et al., 2012).

La formule de I'isotherme de Freundlich est la suivante (Freundlich, 1906):

1

q. = KrC; 7
Dans laguelle :

v (e : est la capacité d'adsorption de I'adsorbant (mg/g) a I'équilibre,

<

Ce : est la concentration d'adsorbat (mg/L) en solution a I'équilibre,
v Ke: ((mg/g)/(mg/L)¥") est la constante de Freundlich associée a la capacité
d'adsorption

v" n: (sans dimension) est le facteur d'hétérogénéité.

Selon la théorie de Freundlich, l'isotherme d'adsorption devient linéaire lorsque n = 1,

favorable lorsque 1/ n <1 et défavorable lorsque 1 /n > 1 (Tran et al., 2017).
11.4.1.3. L'isotherme de Sips

L'isotherme de Sips est un modéle empirique a trois parametres qui combine les
caractéristiques des isothermes de Langmuir et de Freundlich (Sulaymon et al., 2012).

Lorsque les concentrations d'adsorbat sont faibles, l'isotherme de Sips se réduit a
I'isotherme de Freundlich, tandis que si les concentrations d'adsorbat sont éleveées, il prédit
une capacité d'adsorption monocouche, similaire a I'isotherme de Langmuir. Cette
caractéristique fait de I'isotherme de Sips un modéle adaptable pour prédire l'adsorption dans
les systemes hétérogénes et pour surmonter les limites de I'isotherme de Freundlich a des

concentrations élevées d'adsorbat, ou I'équation de Sips est (Sips, 1948):

1
— qsKs Ce/"s
1+K CH/™s

qe 3)

Dans laquelle :

v Ks (L /mg) Y™ est la constante d'équilibre de Sips.
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v' (s (mg/g) capacité maximale d’adsorption de Sips
V' ns représente I'nétérogénéité de la surface de I'adsorbant
L'hétérogénéité du systéme est caractérisée par le parameétre Sips (ns). Des valeurs plus

faibles de ns indiquent un systeme plus hétérogéene (Febrianto et al., 2009).
11.4.1.4. Isotherme de Redlich-Peterson

L'isotherme de Redlich-Peterson (R-P) est un modele hybride qui combine les
caractéristiques des isothermes de Freundlich et de Langmuir et qui peut étre appliqué a des
systemes hétérogénes ou homogenes sur une large gamme de concentrations d'adsorbat
(Issaoui et al., 2021).

L'isotherme de Redlich-Peterson est un modele plus souple et plus précis que les
isothermes de Langmuir ou de Freundlich pour décrire I'adsorption de polluants sur des
sorbants. Elle est particulierement utile pour modéliser I'adsorption a des concentrations
élevées (Ho et al., 2002; Febrianto et al., 2009).

La formule est donnée par la forme suivante (Redlich et Peterson, 1959):

__ KgpC,
qe 1+aRng

9)

Dans laquelle :

v Kre (L/g) et are (Mg/L)™P sont les constant de I’isotherme de Redlich-Peterson.

v" B est I’exposant sans dimension de Redlich-Peterson qui doit étre compris entre 0
et 1. Par contre, si la valeur [ se situe en dehors de la plage de O et 1, les données
ne sont pas correctement expliquées par I'équation Redliche-Peterson. L'équation
de Redlich-Peterson se réduit a I'isotherme de Langmuir lorsque B = 1, et se
transforme en isotherme de Freundlich lorsque Kgrp et arp >> 1 et B= 1 (Tran et
al., 2017).

11.4.2. Modeles des isothermes d’adsorption en systémes complexes

En reéalité, les eaux résiduaires contiennent souvent des ions de plusieurs polluants, ce
qui nécessite une compréhension de leurs interactions au sein de la solution. Plus précisément,
I'influence de la concentration d'un ion sur lI'absorption des autres doit étre étudiée.

Ceci peut étre réalisé en étudiant les isothermes d’équilibres multi-composants de ces

systéemes. Lors des recherches récentes (Girish, 2017 ; Hilbrandt et al., 2019 ; Morales-
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Barrera et al., 2020), divers modeles mathématiques ont été utilisés pour prédire les donnees

de l'isotherme d'équilibre binaire pour divers systemes d'ions. Les paramétres du modéle ont

été extraits des isothermes monocomposant obtenus expérimentalement, offrant ainsi une

approche basee sur les données pour comprendre le comportement multi-composant (Al-
Asheh et al., 2000 ; Girish, 2017).

Tableau 11-2 : Equations et paramétres des modgéles d'isothermes dans les systémes
complexes.
Equation Description des parameters de I’équation Référence

Langmuir étendu :
KL, i Ce,i

Qmax, i

1+ R (K, Ce)

Qe,i

Qei (mg/g) et Qmax,i (mg/g) sont la capacité
d'adsorption a I'équilibre et la capacité d'adsorption
maximale, respectivement pour I'élément i. Ce;
(mg/L), Ce¢j (mg/L), Kri (L/mg), Krj (L/mg)
représentent la concentration a I'équilibre, la constante
de Langmuir pour I'élément i et j, respectivement. N
est le nombre d'éléments considérés dans le systeme
complexe.

Girish (2017)

Freundlich étendu :

1
K F’lcgf)mn

Oe1 = “n11 ni2
Cei + Krn2Cey

(L
n2
K F,zCe’2

Cg’222+ KF,21C2,2]1

)+n22

Qe,z

Qe1 €t Qe2 (mMg/g) sont la capacité d'adsorption a
I'équilibre pour le premier et le second composant,
Ce1 et Ce2 (Mmg/L) la concentration du premier et du
second composant dans la solution traitée a I'équilibre.
Kea  and  Kez  ((mg/g)/(mg/L))*™),  Dintensité
d’adsorption nl et n2 sont les constantes de
Freundlich obtenues en ajustant les données
expérimentales dans un systéme individuel. Les
constantes nll, n12, Kgi2 et n22, n21, Kg21 seront
obtenues aprés ajustement des équations de
Freundlich étendues.

Fritz et Schluender (1974)

Redlich-Peterson
Modifié:

Ce,i
KRP,i( : )
an’,i

Cei\Bi
N e
X1 A (n )

RP,j

e.i =

Ce i et Cej(mg/L) la concentration du composant i et
j dans la solution traitée a I'équilibre. Krp; (L/Q), are
(mg/L)# et S sont les paramétres de I’isotherme a
composant individuelle, Mgp,; €L Ngp ; SONt les facteurs

d’interaction obtenus pour les éléments i et j apres
ajustement de 1’équation de Redlich-Peterson
modifiée. N est le nombre d’¢éléments considérés dans
le systéme complexe.

Srivastava et al. (2008)
Hilbrandt et al. (2019)

Sips étendu :

l/ns,i
qs,i Ks,ice,i

qe i
A N 1/ng;
1+Zi=1 Ks,‘l Ce’j S

Qe,i (Mg/g) est la capacité d'adsorption a I'équilibre, Ce,
iet Ce j (mg/L) la concentration des composants i et j
dans le systeme binaire a I'équilibre.

q, ;(mg/g), la constante d'équilibre (Ks; (L /mg), Ks;
(L /mg)), le facteur d'interaction (ng; and ng; ) sont
estimés pour les éléments i et j aprés ajustement de
I'équation de Sips étendu. N est le nombre d'éléments

considérés dans le systeme complexe.

Ahmed et Hameed (2019)
Morales-Barrera et al. (2020)




_ Théorie et modélisation de I’adsorption

11.5. Thermodynamique d’adsorption

La thermodynamique de l'adsorption est un outil puissant pour comprendre et
concevoir les processus dadsorption. On utilise les paramétres de la thermodynamique de
l'adsorption (variation de I'énergie libre de Gibbs AG’, variation de I'enthalpie standard AH" et
variation de I'entropie standard AS’) pour caractériser la favorabilité, la spontanéité,
I'endothermie, I'exothermie, la nature (physisorption ou chimisorption) et le contrdle de
I'enthalpie ou de I'entropie dans les processus d'adsorption. (Bonilla-Petriciolet et al., 2017):

Les parametres thermodynamiques, a savoir AG®, AH®, et AS® sont calculés selon les
équations (11) - (12) (Milonjic”, 2007; Tran et al., 2017) :

AG®° = —R X T x InKC (10)

Ou R (8,314 J/mol x K) est la constante universelle des gaz, T (en Kelvin (K)) est la
température absolue et K. (sans dimension) est la constante d'équilibre.

AG°® (J/mol) peut étre calculé en fonction de AH° et AS° comme suit (Eq. 11):

AG° = AH° — TAS° (11)

En remplagant AG° de I'Eq. 10 dans I’Eq. 11, on obtient I'équation de Van't Hoff

exprimée dans I'Eq. 12:

LK ¢ = 0 5 1y o5 a2)

AG® (J/mol) est calculé a partir de I'Eq. 10. Aprés avoir tracé LnKc en fonction de 1/T
(Eqg. 12), La pente (%) et ’interception (%) de la courbe (LnKC en fonction de 1/T ) seront
utilisées pour calculer I'entropie (AS°(J/Kmol)) et I’enthalpie (AH°(J/mol)).

Pour I’application de I’équation de Van’t Hoff, plusieurs facteurs doivent étre pris en

considération (Tran et al., 2017):

v Les températures utilisées pour le calcul des parameétres thermodynamiques doivent

étre exprimées en Kelvin (K) et non en degrés Celsius (°C).

v Le coefficient de détermination (R?) de la courbe de I'équation de Van't Hoff doit étre

proche de 1.

v’ La constante d'équilibre (Kc) doit étre sans dimension.
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v’ Déterminer I'approche la plus appropriée pour la derivation de la constant Kc.

Les derivation, les plus utilisées dans la literature, de la constante d'équilibre KC sont
soit a partir des isothermes d'adsorption (Exemple: Langmuir) ou a partir du coefficient de

distribution Kd et on aura dans ce dernier cas Kc= Kg:
v Dérivation de la constante d'équilibre a partir de la constante de Langmuir (KL)

En utilisant la constante K. ((L/mg)) de l'isotherme d'adsorption de Langmuir (Langmuir,
1916), Kc peut étre calculé comme indiqué par Milonjic’(2007; 2009) et Tran et al. (2017)
comme suit (Eq. 13):

Kc = 10°x Ky, (13)

Le facteur 10° est la densité de I'eau (la densité de I'eau pure étant de 1,0 g/mL) et le
terme 10° xK_ est sans dimension. 10° : (1 L = 10° mg, en considérant la densité de la

solution est ~1 g/ mL).

v' Dérivation de la constante d'équilibre a partir du coefficient de distribution (Kd)

Le coefficient de distribution (Kq) peut étre défini comme suit (Biggar and Cheung, 1973):

Kg= (14)

Selon I’Eq. (14), Kqsera donné en L/g, Kq pourrait étre converti en sans dimension en

multipliant par un facteur de 10® (Canzano et al. 2012).
Dans ce cas pour ’application de I’Eq.10 : AG® = - RTInKc au lieu d’utiliser K¢ on

utilise le coefficient de distribution (Kg) et on aura :

AG° = —RXT xInK 4 (15)
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11.6. Conclusion

La compréhension de la théorie et de la modélisation de 1’adsorpion a
considérablement progresse au cours des dernieres annees pour arriver a un développement de
processus d’adsorption plus efficaces et plus efficients.

I1 en ressort du contenus exposé dans ce chapitre que 1’adsorption est un phénomene
de surface et il peut étre physique ou chimique. Différents paramétres concernant 1’adsorbant,
le polluant et le milieu peuvent avoir un effet sur I’efficacité du traitement. Afin de
comprendre les mécanismes d’adsorption, différents modeles cinétiques et isothermes
d’adsorption ont été développés. L’étude de la thermodynamique d’adsorption est une étape
éssentielle dans la prédiction des mécanismes d’adsorption. Ceci en se basant sur les valeurs
calculées des parametres thermodynamiques (AG®, AH®, et AS®).

En effet, il faut ajouter que 1’adsorption est une technologie qui constitue une approche
durable et respectueuse de I'environnement qui offre plusieurs avantages par rapport aux
méthodes de traitement conventionnelles. Cela a conduit au développement des adsorbants
plus efficaces et plus efficients. Cependant, des recherches supplémentaires sont nécessaires
pour optimiser la conception et le fonctionnement des systémes d’adsorption en vue

d'applications a grande échelle.
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I11.1. Introduction

En raison de leur forte affinité pour les ions métalliques lourds, les charbons actifs
sont largement utilisés comme adsorbants dans les processus d'adsorption (Younesi et al.,
2012). La forte demande de charbon actif commercial et son codt relativement élevé ont
conduit & des recherches sur la production d'adsorbants alternatifs moins colteux. Ceux-ci
doivent étre efficaces, abondants localement, peu codteux et ne nécessiter qu'un minimum de
traitement (Wang et al., 2008 ; Pehlivan et Kahraman., 2011).

Dans ce chapitre, sera exposé un état de connaissance sur les résidus agricoles et les
techniques de leur utilisation pour la préparation de charbons actifs ou de biochars. Une idée
sera donneée sur la production des chénes liéges et du palmier dattiers dans le monde et en
Algérie. Une synthése bibliographique sera présentée sur 1’utilisation des résidus de ces arbres
pour la production d’adsorbants efficaces pour 1’élimination des métaux lourds des eaux

polluées.
I11.2. Les résidus agricoles

La production annuelle moyenne des résidus agricoles s'éleve a 500 millions de
tonnes, ce qui constitue un probléeme environnemental majeur. Un moyen prometteur de
réduire ces déchets et les colts associés est de les utiliser comme matiére premiere pour le
processus d'adsorption. L'utilisation des déchets agricoles pour produire des adsorbants a

faible colt suscite un intérét croissant (Shakoor et al., 2020 ; Melliti et al., 2021)
111.2.1.Caractéristiques des résidus agricoles

Les résidus agricoles sont abondants, peu colteux et respectueux de lI'environnement,
ce qui en fait des précurseurs idéaux pour la production d'adsorbants économiques destinés a
I'élimination des métaux lourds. Ces adsorbants nécessitent peu de traitement et peuvent étre
éliminés aprés une régénération, ce qui en fait une solution durable et rentable pour le
traitement des eaux polluées (Kadirvelu et al., 2001 ; Younesi et al., 2012 ;Bonilla-Petriciolet
et al., 2017; Poolprasert et Chorchong ., 2020).

Les abondants dérivés des résidus agricoles sont des matériaux poreux et légers, a base
de groupes fonctionnels carboxyliques et hydroxyles, ce qui favorise I'adsorption des métaux
lourds (Chowdhury., 2013; Adibmehr et Faghihian., 2018). Ces groupes fonctionnels peuvent

se lier aux ions de métaux lourds, ce qui en fait une option viable pour l'assainissement des
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métaux lourds. Les adsorbants de résidus agricoles peuvent étre utilisés sous leur forme
naturelle ou aprés modification physique ou chimique. Les processus de modification peuvent
étre utilisés pour augmenter la surface de l'adsorbant, améliorer sa capacité d'adsorption
(Aliyah., 2012).

111.2.2.Potentialité des résidus agricoles dans I’adsorption des métaux lourds

Les résidus agricoles peuvent potentiellement étre utilisés comme adsorbants pour
I'élimination des métaux lourds dans les eaux usées industrielles et domestiques. Ces résidus
peuvent étre transformés en charbon actif par un simple traitement physique ou chimique afin
d'augmenter leur surface, ce qui améliore considérablement leur performance de sorption. Ces
résidus peuvent étre également transformés en charbons actifs ou en biochars (Tan et al.,
2015 ; Wang et Wang., 2019 ; Amalina et al., 2022). Les résidus agricoles représentent une
ressource potentielle et viable dans la lutte contre les métaux lourds provenant des eaux usées.
De plus, on peut facilement les convertir en adsorbants activés avec une performance de

sorption améliorée (Chowdhury., 2013; Bonilla-Petriciolet et al., 2017 ; Joseph., 2021).

111.3. Utilisation des résidus agricoles comme charbons actifs

Les charbons actifs sont les adsorbants les plus utilisés pour I'élimination des
composés organiques et inorganiques de l'air et de I'eau (Timur., et al., 2010 ; Adibmehr et
Faghihian., 2018). De nombreux résidus agricoles ont été envisagés pour la préparation de
charbon actif, car ils constituent une alternative prometteuse au charbon actif commercial
pour I'élimination des métaux lourds (Timur et al., 2010 ; Fu et Wang., 2011). Les charbons
actifs sont des adsorbants efficaces pour les polluants environnementaux en raison de leurs
bonnes performances en matiere d'adsorption liée a son grande surface, de leur capacité
élevée, de leur structure microporeuse et de la nature chimique de leur surface (Zheng et al.,
2019).

Il s'agit d'un solide amorphe composé de microcristallines avec un réseau de graphite,
et il est non polaire. Grace a sa structure poreuse bien développée (grands volumes de
mésopores et de micropores) et a une surface spécifique élevée, ainsi qu'a différents groupes
fonctionnels de surface (notamment carboxyle, carbonyle, phénol, quinone, lactone et autres)
liés aux bords des couches de graphite (Saif et al., 2015 ; Abdulrazak et al., 2017 ; Burakov et
al., 2018). Il existe des charbons actifs sous forme de granulés (CAG) et de poudre (CAP),

chacun ayant ses propres avantages et inconvénients. Le CAG a une surface externe plus



BERERIEEII Utilisation des résidus agricoles comme adsorbants des métaux lourds

petite et une vitesse de diffusion plus lente que le CAP, mais il est plus facile a manipuler .
Les CAP ont une taille de particules plus petite et peuvent étre éliminés apres le traitement,
mais ils peuvent étre difficiles a séparer du fluide traité (Ugwu et Agunwamba., 2020).

111.3.1.Préparation des charbons actifs

La capacité d'adsorption du charbon actif est déterminée par le processus d'activation,
qui vise & améliorer la porosité. Les processus d'activation peuvent étre classes en méthodes
physiques, chimiques et physico-chimiques, qui impliquent toutes des réactions avec la
structure du carbone (Ugwu et Agunwamba., 2020). Les propriétés des charbons activés
dépendent des matiéres premiéres et des méthodes d'activation utilisées (Timur et al., 2010). Il
est produit en activant des matériaux carbonés, tels que le charbon de bois, avec diverses
substances a des températures élevées. La capacité d'adsorption du charbon actif pour un
adsorbat spécifique dépend de ses propriétés physico-chimiques, telles que la surface
effective, le volume des pores, la distribution de la taille des pores et les groupes fonctionnels
de surface. Les micropores et les mésopores (Figure I11-1) sont particuliérement importants
pour l'adsorption, car ils peuvent piéger et retenir une large gamme d'adsorbats provenant des

phases gazeuse et liquide (Pehlivan et Kahraman., 2011 ; Chowdhury., 2013).
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Figure I11-1 : Présentation schématique de la structure des pores et des groupes fonctionnels de surface du
charbon actif (Sultana et al, 2022).

111.3.1.1. Activation physique

L'activation physique, également connue sous le nom d'activation thermique, est une

méthode de production de charbon actif qui consiste a carboniser une matiere premiere et a
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I'activer a haute température dans une atmosphere de dioxyde de carbone ou de vapeur. Avant
d'étre utilisé comme adsorbant, le matériau doit étre traité physiquement pour éliminer
I'numidité, ce qui peut se faire par séchage naturel au soleil, séchage en chambre ou séchage
au four a une température spécifique. Les matériaux séches sont généralement broyés pour
obtenir la taille granulaire souhaitée avant d'étre utilisés comme adsorbant. Les matieres
séchées peuvent également étre utilisées directement comme adsorbant ou transformées en
adsorbant carboné par pyrolyse (Timur et al., 2010; Aliyah., 2012; Ugwu et Agunwamba.,
2020).

111.3.1.2. Activation chimique

L'activation chimique est une méthode de production de charbon actif qui consiste a
imprégner un precurseur carboné d'un agent d'activation chimique, puis a le carboniser.
L'agent activant déshydrate le précurseur et crée des pores dans le charbon actif obtenu
(Timur et al., 2010; Chowdhury., 2013). Le choix de I'agent modificateur et des conditions de
traitement dépend du résultat souhaité (Aliyah., 2012).

L'activation chimique produit des charbons activés avec des surfaces et des volumes
de pores plus importants que l'activation physique, ce qui permet d'obtenir des rendements en
carbone plus élevés et une elimination plus efficace des métaux lourds (Chowdhury., 2013). I
a été déemontré que le charbon actif traité chimiquement élimine les ions de métaux lourds
plus efficacement que le charbon actif non modifié (Meez et al., 2021). L'activation chimique
produit des charbons activés avec des rendements en carbone plus élevés que l'activation
physique ; elle nécessite un lavage supplémentaire pour éliminer les résidus chimiques, ce qui

peut étre long et colteux (Ugwu et Agunwamba., 2020).
111.3.1.3. Activation physico-chimique

L'activation physico-chimique qui combine les étapes d'activation physique et
chimique est une méthode pour produire des charbons activés de haute qualité. Le précurseur
est d'abord carbonisé, puis traité avec un agent d'activation chimique et carbonisé pour une
autre fois. Cette combinaison de méthodes d'activation permet de produire du charbon actif
présentant des propriétés de surface spécifiques, telles qu'une surface élevée et une

distribution étroite de la taille des pores (Chowdhury., 2013; Ugwu et Agunwamba., 2020).
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I11.4. Utilisation des résidus agricoles comme biochars

Le biochar est un matériau riche en carbone obtenu par la pyrolyse des déchets de
biomasse avec des conditions limitée d’oxygeéne. Il s’agit d’un matériau poreux avec une
structure aromatique développé et une surface contient des groupements fonctionnels (Tan et
al., 2015), Ces différentes propriétés physiques et chimiques varie en fonction de la matiere
premiére et de la technologie de pyrolyse (Zeng et al., 2018).

La structure poreuse (une surface spécifique élevée, un grand volume des pores, et un

grand diametre des pores), I’aromaticité de biochar et la fonctionnalité de surface de biochar
élevée permettent de Il'utiliser comme un excellent adsorbant carboné dérivé de la biomasse
pour les contaminants organiques et minérales (Zeng et al., 2018).
Les biochars peuvent étre obtenus par plusieurs techniques (la gazéification, la carbonisation
hydrothermale, la torréfaction et la pyrolyse). La gazéification est une technique courante
pour produire du gaz de synthése a partir de différentes ressources de combustibles solides.
Elle se fait par l'intermédiaire d'agents de gazéification (air, oxygene, vapeur, etc.) qui
oxydent partiellement la matiére premiere. La gazéification nécessite une température élevee
(généralement supérieure a 700 °C) et une petite quantité d'oxygene et de vapeur (Wang et
Wang, 2019). La gazéification est un processus de conversion thermochimique efficace pour
transformer la biomasse en combustible énergétique tout en produisant du biochar comme
sous-produit (Gabhane et al., 2020).

La carbonisation hydrothermale (HTC) est un processus de conversion thermochimique
visant a utiliser la biomasse humide ou la biomasse a forte teneur en humidité pour produire
de la biomasse carbonisée (appelée hydrochar). Le mélange de biomasse humide est chauffé a
des températures comprises entre 220 et 240 °C dans un réacteur a haute pression (2-10 MPa)
pendant plusieurs heures (Gul et al., 2021).

La torréfaction est un procédé de traitement thermochimique qui s'effectue sous
pression atmosphérique, a une température de fonctionnement comprise entre 200 et 300°C
sous un apport limité ou nul d'O2 (Amalina et al., 2022), avec une faible vitesse de chauffage

(<50°C min-1) et un long temps de séjour allant jusqu'a 1 h.
111.4.1.Préparation des biochars par pyrolyse

La pyrolyse est un processus de dégradation thermique au cours duquel la biomasse
est chauffée dans des conditions anaérobies ou avec un apport limité d'oxygene pour produire

divers produits gazeux et aqueux ainsi que des résidus de charbon (biochar). La biomasse
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agricole est composée de lignine, de cellulose, d'hémicelluloses et de silice. En général, le
point de pyrolyse de la cellulose est de 350 °C, tandis que la lignine fond au-dessus de 350
°C. Ainsi, la plage de tempeérature efficace pour la pyrolyse s'étend de 300 a 700 °C. En
fonction des parametres du processus, tels que la température, la vitesse de chauffage et le
temps de séjour, il est divisé en plusieurs modes (Figure 111-2), la pyrolyse lente, rapide, flash,

et la pyrolyse par micro-ondes (Gabhane et al., 2020).

60 | | Avantages: Rendement élevé de la carbonisation.
\ / Inconveénients: Long.

Pyrolyse - = ——
rapide - Avantages: temps de séjours court. grande fonctionnalité.
— _ Inconvénients: surface spécifique faible.

Carbonisation # G -

Pyrolyse lente ‘

g
oL
‘{‘\"’
Secondes

rapide Avantages : Faible température, temps de séjours court.
—— Inconvénients : Forte pression.
Carbonisation l/,—
isté Avantages : Séchage uniforme
assistée par - 30 't
A B micro-ondes Inconvenients : Contréle difficile de la température.
[
" o=
Y. e[\ ®
“ y = Décomposition de Décomposition Décompasition
ﬂ I'hémicellulose de 1a cellulose de Ia lignine
" 1200-300 °C) 400 °Cy (500 5
— Biochar
Biomasse
= G e
Primaire
o Biogaz

Figure 111-2 : Les déférents types de pyrolyse pour la production de biochar (Amalina et al, 2022).

I11.5. Applications des résidus agricoles pour I’élimination des métaux

lourds

111.5.1.Chéne-liége (Quercus)

La forét de chéne-liege (Quercus) (Figure 111-3) fait partie intégrante de I'écosystéeme
et elle est reconnue pour sa haute valeur écologique, socio-économique et esthétique. Ce sont
proviennent de la région méditerranéenne. Ils vivent dans différents milieux, notamment dans
les collines rocheuses et les foréts meéditerranéennes humides. Les chéne liege sont une source

importante de nourriture et d'abri pour de nombreuses espéces sauvages, et contribuent
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également a la régulation climatique et a la prévention de I'érosion. Le chéne liége est une
espéce vegetale capable de produire de maniére durable et de haute qualité, ce qui est vital
pour le maintien de la préservation de la flore et de la faune (Un et al., 2015 ; Abassi et al.,
2021 ; Al-Ma’abreh et al., 2023). Les chénes lieges sont largement distribués et peuvent étre
récoltés tous les 9 a 12 ans, a la fin du printemps ou au début de I'été. Les glands matures sont
récoltés entre octobre et mars. Elle est un matériau remarquable qui est Iéger, impermeable,
imputrescible, flexible, chimiquement stable et naturellement ignifuge. Apres 1'utilisation des
fruits du chéne-liege les résidus (Feuilles, Couronne, Coquilles) sont généralement incinerés
(Timur et al., 2010; Durrant et al., 2016).

o
44

N

Figure 111-3 : Caractéristiques botaniques du chéne
liege A : I’arbre du Chéne liege ; B : 1’écorce ; C:
les fleurs « Chatons » ; D : les glandes. (Durrant et
al., 2016)
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111.5.1.1. Production du chéne liege

Les foréts de chénes lieges couvrent environ 2,2 millions d'hectares dans le monde, la
grande majorité étant située dans les pays méditerranéens dont un valeur socio-économique et
écologique est trés importante (Durrant et al., 2016 ; Costa et al., 2018).

Quant a celles de Quercus suber L., elles couvrent prés de 1,5 million d'hectares en
Europe et 700 000 hectares en Afrique du Nord. Au cours du XXe siécle, des arbres de cette
espéce ont également été exportés vers d'autres pays en dehors de la région méditerranéenne
(Figure 111-3), que ce soit pour la production ou I'entretien du liege ou pour I'ornementation
(Durrant et al., 2016). La majorité des foréts de chéne liege en Algérie ont plus de 100 ans
(Bouzid et al., 2022). Alor que, Les foréts de Quercus ilex L. couvrent 500 000 hectares en
Algérie, soit 11 % de la superficie forestiére totale du pays. Ces foréts sont réparties le long de
la cbte algérienne et sont a l'origine de la troisieme production de liege du pays, aprés le

Portugal et I'Espagne (Boumediene al., 2022).
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Figure 111-4 : Répartition du chéne-liége (A : Quercus suber L. et B : Quercus ilex L.) dans le bassin

méditerranéen (Duque., 2018).
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111.5.1.2. Synthése de utilisation des résidus des chénes liéges pour I’élimination des

métaux lourds

Les chénes lieges sont abondants dans de nombreuses régions du monde et constituent
une source d'énergie precieuse dont le gaspillage est fréquent. Plusieurs parties peuvent étre
valorisées de différentes maniéres ; en effet, les coques de leurs fruits peuvent étre utilisées
comme adsorbants a faible colt et leur utilité en tant que charbon actif pour I'élimination des
polluants, en particulier des métaux lourds. Ces résidus sont disponibles librement, ce qui
pourrait contribuer a réduire le colt de remediations des métaux lourds et, par ailleurs,
permettre de valoriser ces résidus (Kuppusamy et al., 2016; Niazi et al., 2018 ; Boumediene et
al., 2022).

Une étude réalisée par Shafiee et al. (2019) a examiné I'utilisation d'un composite
magnétique de poudre de chéne/FesOs (OP/FesQ4) pour l'adsorption d'ions de plomb, de
cobalt Co(ll) et de nickel Ni(ll) a partir de solutions aqueuses. Le composite OP/Fe304 a été
synthétisé en mélangeant de la poudre de chéne avec des nanoparticules de FeszOa, puis en
séchant et en calcinant le mélange. La capacité d'adsorption maximale du composite
OP/Fe304 pour les ions plomb, cobalt et nickel était de 54,94 mg/g, 53,19 mg/g et 51,81 mg/g,
respectivement.

Une autre étude de Niazi et al. (2018) a étudié l'utilisation du charbon actif de
coquilles de chéne chataignier pour I'élimination des ions Cr(VI) des solutions aqueuses. Le
charbon actif a été préparé par activation chimique de coquilles de chéne chataignier avec
H3PO4. La capacité d'adsorption maximale du charbon actif pour les ions Cr(VI) était de 33
mg/g. Cette valeur est supérieure a celle de nombreux autres adsorbants qui ont été rapportés
dans la littérature pour I'élimination du Cr(V1).

Kumar et al. (2017) ont étudié l'utilisation de sciure de bois de chéne-liége traité au
HCI pour I'élimination des ions nickel Ni(ll) des solutions aqueuses. L'adsorption maximale
des ions nickel a été obtenue & 82% a pH 8.

Kuppusamy et al. (2016) ont étudié I'efficacité de I'écorce de gland de chéne liege pour
I'élimination du chrome hexavalent Cr(V1) des solutions aqueuses. La capacité d'adsorption
maximale du chéne-liege pour les ions Cr (V1) était de 47,39 mg/g. Le chéne liege s'est
également avéré efficace pour éliminer le Cr(VI) des échantillons d'eau réels.

Mohan et al. (2014) ont étudié l'utilisation du biochar magnétique de bois de chéne-
liege (MOWBC) et du biochar magnétique d'écorce de chéne (MOBBC) pour I'élimination
des ions de cadmium Cd(ll) et de plomb Pb(ll) de lI'eau. Le MOWBC et le MOBBC se sont
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avéres étre des adsorbants efficaces pour les ions de cadmium et de plomb, le MOWBC étant
I'adsorbant le plus efficace.

Pehlivan et Kahraman (2011) a étudié I'adsorption des ions Cr(VI) sur du charbon de
bois de chéne liege et le charbon actif de bois de chéne-liege. La capacité d'adsorption
maximale du charbon de bois et de charbon actif de bois pour les ions Cr(V1) était de 30,10
mg/g et 46,17 mg/g, respectivement.

Timur et al. (2010) a préparé des charbons actifs a partir des chénes lieges en pulpe
par activation chimique a l'aide de H3PO4 et de ZnCl,. Les charbons actifs ont ensuite été
testés pour leur capacité d'adsorption du chrome Cr(VI). Les résultats ont montré que les
charbons actifs issus de la pulpe de tasses de chéne avaient une capacité d'adsorption notable
pour les trois polluants.

Argun et al. (2007) a étudié I'adsorption d'ions métalliques lourds (cuivre, nickel et
chrome) de solutions aqueuses en utilisant du chéne (Quercus coccifera) dont le bois a été
modifié au moyen d'un traitement a l'acide chlorhydrique. Les efficacités maximales
d'élimination étaient de 93% pour Cu(ll) a pH 4, 82% pour Ni(ll) a pH 8, et 84% pour Cr(VI)
apH 3.

111.5.2. Les palmiers dattiers

Les palmiers dattiers (Phoenix dactylifera L.) (Figure 111-5), membres de la famille des
Arecaceae, sont les plus anciennes plantes cultivées, avant tout en pays du Moyen-Orient et
de I'Afrique du Nord. La dénomination de I'espece dactylifera signifie " doigt portant ', ce qui
fait référence aux fruits en grappes produits par cette plante. Les Phéniciens ont transmis et
cultivé le palmier-dattier dans la région méditerranéenne, ce qui lui a valu le nom de
"Phoenix" dans la Gréce antique (Sarraf et al., 2021 ; Echegaray et al., 2020 ; Al-Alawi et al.,
2017). Avec une histoire qui remonte a plus de 7000 ans, le palmier-dattier est I'une des plus
anciennes especes d'arbres cultivés au monde (Sarraf et al., 2021). Elle est tres variée, plus de
5000 cultivars ayant été répertoriés dans le monde entier (Al-Oqgla et al., 2014). La croissance
des palmiers-dattiers est relativement rapide et ils sont capables de produire des fruits pendant
plus de 100 ans (Ahmad et al., 2012). Les fruits du palmier dattier sont tres nutritifs et
peuvent étre consommés frais, séchés ou transformés en divers produits. Les feuilles et les
troncs du palmier dattier sont également utilisés de diverses maniéres (Gantait et al., 2018).

Les palmiers-dattiers (Phoenix dactylifera L.) sont des plantes tres adaptables et
peuvent prospérer dans diverses conditions, notamment sur des sols sablonneux, dans des

zones ou le niveau de la nappe phréatique est élevé et dans des environnements salins. Les
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principales adaptations sont des racines profondes, des cuticules cireuses épaisses et la
capacité de fermer les stomates pendant la journée. Les palmiers-dattiers sont plus
performants dans des conditions de sol et d'eau de haute qualité (Al-Ogla et al., 2014). lls sont
un facteur primordial dans la vie économique et sociale dans les régions désertiques et semi-
désertiques du monde. Ils sont un aliment de base important et une source de revenus dans de
nombreux pays, en particulier en Afrique du Nord et au Middle Eastern. Les palmiers dattiers
font partie intégrante du systeme agricole de ces régions et contribuent a améliorer la sécurité
alimentaire et le statut socio-économique (Gantait et al., 2018; AlFaris et al., 2021).

Le palmier-dattier est plus qu'un simple produit fruitier dans les pays du Moyen-orient
et de I'Afrique du Nord. Il représente un signe religieux et culturel (Sarraf et al., 2021;Gantait
et al., 2018). Le palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) est un arbre tres respecté ; Selon une
expression populaire, le palmier-dattier a les pieds dans I'eau et la téte dans le feu (Chao et
Krueger., 2007), surnommé " Arbre Sacré ", " Arbre de Vie " et " Pain du Désert ". Il
constitue une source précieuse de nourriture, de revenus et de matieres premiéres pour les
habitants de nombreuses régions arides et semi-arides du monde. En raison de ses nombreux
avantages, le palmier-dattier est tres apprécié dans le monde entier (Echegaray et al., 2020;
Al-Oqla et al., 2014; Sarraf et al., 2021; Ghnimi et al., 2017).
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Figure I11-5 : Caractéristiques botaniques des palmes dattier A : les arbres des palmes; B : tronc avec les
fibres ; C : les fleurs; D : les dattes. (Ghori et al., 2018).
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111.5.2.1. La production des palmiers dattiers

Les palmiers dattiers sont trés appréciés et largement cultivés (>120 millions d'arbres)
dans le monde entier (Figure I11-6), surtout dans les pays arabes (>2/3 des arbres), en raison
du soutien du gouvernement, de I'acceptation sociale et des opinions positives. Les palmiers
dattiers sont une culture arboricole majeure (>1,3 million d'hectares ; >8,4 millions de
tonnes), jouant un réle crucial dans I'économie agricole de nombreux pays (Al-Ogla et al.,
2014; Rekis et Laiadi., 2020; Alaa et al., 2020).
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Figure 111-6 : Répartition des palmiers dattiers dans le monde (Alotaibi et al., 2023).

En Algérie, la culture du palmier dattier a une longue et riche histoire. Le nombre de
palmiers dattiers dans le pays a augmenté de maniére significative dans les années 1990 et
2000, pour atteindre 18 millions en 2021. Cette croissance est due a un certain nombre de
facteurs, notamment le soutien du gouvernement, I'amélioration des techniques de culture et
I'introduction de nouvelles variétés. L'Algérie est aujourd’hui l'un des premiers pays
producteurs de palmiers dattiers au monde, avec une production annuelle a hauteur de 620
000 tonnes. L'industrie du palmier-dattier est un élément important de I'économie algérienne,
fournissant des emplois et contribuant a la sécurité alimentaire (Bouguedoura et al., 2015 ;
Khirani et al., 2020 ; Rekis et Laiadi., 2020 ; Makhloufi et al., 2023 ).
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111.5.2.2. Les fibres des palmiers dattiers

Le palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) est une source précieuse de matiere fibreuse
connue sous le nom de fibre de palmier dattier (DPF) (Figure I11-7). Chaque fibre DPF est une
accumulation de fibres multicellulaires de 2 a 5u. La matiere fibreuse est obtenue
principalement a partir du tronc du palmier dattier. En général, environ 10 a 20 nouvelles
feuilles sont produites chaque année pour un seul palmier. Les feuilles sont sous-tendues par
une gaine cylindrique constituée d'une masse reticulée de matiére fibreuse résistante. Ces
gaines forment ensemble une enveloppe protectrice étroite qui protége le bourgeon terminal
(Al-Oqla et al., 2014 ; Ghori et al., 2018). Au cours de la culture des palmiers-dattiers, des
quantités importantes de résidus agricoles sont produites, notamment des rachis, des feuilles
et des noyaux. Chaque palmier-dattier produit environ 20 kg de feuilles et de fibres seches par
an, en plus des noyaux qui représentent environ 10 % du poids des fruits de la datte. Ces
résidus s'accumulent chaque année dans les terres agricoles, ce qui pose un probleme
d'élimination (Al-Oqgla et al., 2014).

Figure 111-7: (A) Tronc de palmier recouvert des fibres ; (B) Les fibres endommagée s'est séparée du tronc (C)

des résidus des palmiers dattiers (fibre) (Source : photo original par Amina Soudani (Auteur de cette these))
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Ces résidus sont généralement brilés, ce qui pose des problemes environnementaux et
sanitaires. L'augmentation de la culture des palmiers dattiers a augmenté les quantités des
résidus. La manipulation et le traitement des résidus de palmiers dattiers peuvent étre
difficiles, et les méthodes de destruction que sont I'incinération et le compostage ne sont pas
toujours efficaces. Par conséquent, de grandes quantités des résidus de palmiers dattiers
restent inexploitées, augmentant la charge mondiale de déchets solides ligno-cellulosiques
(Jonoobi et al., 2019; Tahir et al., 2020).

111.5.2.3. Synthése de Iutilisation des fibres des palmiers dattiers pour I’élimination des

métaux lourds

Les fibres de palmier dattier sont des adsorbants prometteurs, peu codteux et
respectueux de I'environnement, pour I'élimination des métaux lourds dans les eaux polluées.
Toutes les études analysées montrent que les fibres de palmiers sont des bio-absorbants
efficaces pour I'élimination des métaux lourds. Cependant, les efficacités d'élimination
rapportées varient quelque peu. Cela est probablement di & un certain nombre de facteurs, tels
que le type de métal lourd a éliminer, la concentration initiale du métal, le pH de la solution et
la méthode de préparation de 1’adsorbant.

Dans une étude réalisée par Basheer et al. (2021), ont synthétisé du charbon actif en
poudre nanostructuré a partir de fibres de palmier dattier et I'ont utilisé pour éliminer les ions
d'aluminium d'une solution aqueuse. L'étude a révélé que le charbon actif en poudre
nanostructuré dérivé de la fibre de palmier dattier était efficace pour éliminer les ions
d'aluminium, avec une efficacité d'élimination maximale de 99,5 %.

Les résultats de I'étude d'’Amin et al. (2019) ont montré que le biochar dérivé de la
biomasse de déchets de palmiers dattiers permet d'éliminer les ions de plomb et de cuivre
d'une solution aqueuse. L'étude a montré que le biochar dérivé de la biomasse des déchets de
palmier dattier était efficace pour éliminer les ions de plomb et de cuivre, avec des efficacités
d'élimination maximales de 98,9% pour le plomb et de 41% pour le cuivre.

Lors d'une étude menée par Alhogbi et al. (2019), des fibres de déchets de palmier ont
été utilisées pour éliminer les ions de plomb d'une solution aqueuse. L'étude a fait apparaitre
que les fibres de déchets de palmier étaient efficaces pour éliminer les ions de plomb, avec
une efficacité d'élimination maximale de 86,99%.

Amin et al. (2017) ont étudié le comportement d'adsorption du cuivre, du plomb et de
I'arsenic dans une solution aqueuse en utilisant le DPF et la peau d'orange. L'étude a revélé

que le DPF était plus efficace que la peau d'orange pour éliminer les trois métaux lourds.
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L'efficacitée d'élimination du cuivre, du plomb et de I'arsenic a diminue avec I'augmentation de
la concentration initiale du métal.

Selon Rahman et al. (2017), le DPF peut étre utilisé comme un adsorbant potentiel a
faible coGt pour I'élimination du chrome hexavalent Cr(VI) d'une solution aqueuse. L'étude a
trouvé que le DPF a une capacité d'adsorption maximale de 62,5 mg/g pour le Cr(V1).

Amin et al. (2016) ont étudié l'utilisation des fibres du tronc du palmier dattier (DPT),
lavés et séchés, pour I'élimination des ions cuivre d'une solution aqueuse. L'étude a révelé que
la fibre DPT est un adsorbant efficace pour les ions cuivre, avec une capacité d'adsorption
maximale de 25,4 mg/g.

Pour sa part, Alghamdi (2016) a étudié I'utilisation du DPF et de la moelle de coco
pour I'élimination des ions de plomb des eaux usées dans une installation de filtration sur
colonne de laboratoire. L'étude a montré que le DPF était plus efficace que la moelle de coco
pour éliminer les ions de plomb, avec une efficacité d'élimination maximale de 99,9 %.

Hossini et al. (2016) ont optimisé les conditions pour la biosorption du chrome(VI) a
partir d'une solution aqueuse en utilisant des fibres de palmier dattier traitées a I'acide. L'étude
a démontré que I'élimination maximale du chrome(VI) était de 95 % dans les conditions
optimales de pH initial de 3,3, de concentration initiale de chrome(VI) de 50 mg/L et de
dosage de biosorbant de 10 g/L.

Une étude faite par Al-Ghamdi et al. (2013), des DPTF bruts ont été utilisés pour
adsorber des ions de cadmium a partir de solutions aqueuses. La capacité d'adsorption
maximale est de 51,1 mg/g. La capacité d'adsorption augmente avec la diminution de la taille
des particules et I'augmentation du pH.

Par ailleurs, Mahapatra et al. (2013) ont préparé des fibres nanocomposites mixtes
d'oxyde de fer et d'alumine par électrofilage et ont évalué leurs performances en tant
qu'adsorbants d'ions de métaux lourds. Les fibres nanocomposites ont permis d'‘éliminer
efficacement les ions cuivre, plomb, nickel et mercure d'une solution aqueuse. Les capacités
d'adsorption maximales étaient de 4,98 mg/g pour le cuivre, 32,36 mg/g pour le nickel, 23,75
mg/g pour le plomb et 63,69 mg/g pour le mercure.

Ideriah et al. (2012) la biomasse de fibres de palmier dattier a été utilisée pour éliminer
le Plomb, le Cuivre, le Nickel et le Chrome d'une solution aqueuse. Celle-ci s'est avérée
efficace pour éliminer les quatre métaux lourds, avec des pourcentages d'élimination de 73 %

pour le plomb, 78 % pour le chrome, 82 % pour le cuivre et 87 % pour le nickel.
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111.6. Conclusion

Du contenu de ce chapitre il en ressort que les résidus agricoles, tels que les résidus
des chénes et les fibres de palmier dattier sont largement disponibles dans le monde et plus
specifiquement en Algérie. La préparation d’adsorbant (biochar ou de charbon actif) a base de
résidus de ces arbres en fait une alternative prometteuse aux adsorbants classiques. Ces
adsorbants sont composées d'une variété de groupes fonctionnels qui peuvent interagir avec
les métaux lourds, notamment les groupes hydroxyles, carboxyles et amines. Ces interactions
conduisent a la formation de liaisons fortes entre les métaux lourds et les adsorbants, ce qui se
traduit par des capacités d'adsorption élevées. Des recherches supplémentaires sont
nécessaires pour optimiser le processus d'adsorption et évaluer les performances des résidus
agricoles dans les applications réelles de traitement des eaux polluées. Toutefois, les résultats
d'études récentes suggerent que ces matériaux pourraient constituer un moyen rentable et

respectueux de I'environnement d'éliminer les métaux lourds des eaux polluées.
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1.1. Introduction

Dans ce chapitre, on va décrire la méethodologie suivie lors de la réalisation des essais
expérimentaux et dont les résultats seront présentés dans les chapitres suivants. On décrira le
protocole suivi pour préparer les biochars et charbons actifs & base des coquilles de fruits des
chénes lieges et des fibres du tronc du palmier dattier. Ces matériaux seront utilisés comme
adsorbants potentiels des métaux lourds (Cu?*, Cd?*, et Zn?*) dans des solutions synthétiques
de méme que dans une solution réellement polluée étant un lixiviat de décharge publique,
prélevé dans les bassins de séchage du centre d'enfouissement technique (CET) situé a Batna.

Dans ce chapitre on va aborder également les facteurs qui sont susceptibles d'affecter
le processus d'adsorption, que ce soit, la cinétique d’adsorption, le dosage de 1’adsorbant, le
pH initial des solutions, la concentration initiale de 1’ion métallique et la température du
milieu. Une idée sera détaillée sur les conditions fixées pour 1’étude de 1’adsorption des

métaux lourds en systémes individuels et compétitifs.
1.2. Preéparation des solutions synthétiques

De I'eau distillée a été utilisée pour la préparation des solutions synthétiques. Des
solutions méres a 1000 mg/L de Cu?*, Cd?* et Zn?* ont été préparées a l'aide de réactifs de
qualité analytique, & savoir CuSO4. 5H20 (= 98,0 %), CdCl2 (99 %) et ZnSO4. 7H20 (99,0 -
103,0 %), respectivement (Figure I-1). Ces solutions ont été utilisées pour préparer les
dilutions requises pour les essais d’adsorption ou pour la préparation des solutions étalon

utilisées pour le tracage de la courbe d’étalonnage pour I’ion métallique correspondant.

Figure 1-1: Réactifs et solutions meres utilisés au laboratoire pour les essais d’adsorption
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1.3. Solution utilisée pour ’application des essais d’adsorption des métaux

lourds

Un échantillon de lixiviat de décharge publique a été prélevé dans les bassins de
séchage du centre d'enfouissement technique (CET) situé a Oued Chadba, Batna, Algérie.
Pour cet échantillon, les valeurs des paramétres analysés (DCO, DBOs, NHs-N, P, Cu?*, Cd?*,
et Zn?*) ont dépassé les limites recommandées en Algérie pour les effluents industriels
indiquées dans le journal officiel (JORA, 2006). Par conséquent, le lixiviat nécessite un
traitement poussé pour protéger l'environnement. Spécifiquement les teneurs des métaux
lourds ciblés sont comme suit :

v [Cu?*]1=0,97 mg/L >norme (0,5 mg/L)
v' [Cd?* 1= 0,84 mg/L > norme (0,2 mg/L)
v' [Zn**]1=9,6 mg/L > norme (3 mg/L)

1.4. Matiéres premieres utilisées pour la préparation des adsorbants

Les coquilles de fruits de chéne liege (OFS) et les fibres de palmier dattier (DPF)
proviennent de glands de chéne-liege tombés naturellement et de fibres de tronc de palmier
dattier, respectivement. Les OFS ont été collectés en Novembre, coincidant avec la saison de
maturation, dans la commune de Thniat EI Abed, Batna, située dans le Sud-Est de I'Algérie
(Figure 1-2). Les DPF ont été collectés en Octobre pendant le processus de nettoyage des
palmiers dattiers dans la commune de Sidi Okba, Biskra, située également dans le Sud-Est de
I'Algérie (Figure 1-2).

Ces matériaux (OFS et DPF) collectés ont servi de précurseurs pour la production de
biochars et charbons actifs. Avant la préparation des adsorbants, I'OFS et le DPF ont été
méticuleusement nettoyés afin d'éliminer toute impureté adhérente. Les matériaux ont ensuite
été séchés au soleil. Pour garantir une propreté totale, les matériaux ont ensuite été lavés
plusieurs fois avec de I'eau distillée. Enfin, les matériaux ont été découpés en petits morceaux

et séchés au four a 110°C pendant 20 minutes pour le DPF et pendant 2 heures pour I’OFS.
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Figure 1-2 : Cartes des localités de prélévement des biomasses utilisées pour la préparation des adsorbants

I.5. Description de la méethode de préparation des biochars

Les échantillons de coques de fruits de chéne (OFS) et de fibres de palmier dattier
(DPF) lavés et séché comme indiqué dans le paragraphe précédent ont ensuite été chacun
pyrolysés dans des creusets fermés pendant 2 heures dans un four & moufle dans des
conditions limitées en oxygene, en augmentant la température d'environ 10°C par minute. La
température de calcination a été fixée a 700°C pour I'OFS, comme indiqué dans la Figure I-3.
Compte tenu de la perte de poids importante apres la calcination, le DPF a été calciné a
seulement 400°C.

Les échantillons carbonisés ont été ensuite trempés dans une solution de HCI 1M
pendant 20 minutes pour éliminer les fines particules d'incinération et les sels solubles
(Soudani et al., 2023), puis lavés a fond avec de I'eau distillée. Ensuite, les échantillons ont
été séchés au four a 110°C pendant 24 heures, puis délicatement broyés a I'aide d'un mortier et
tamisés pour obtenir une taille de particule spécifique (entre 0,1 et 0,25 mm). Les biochars
obtenus ont été nommés OFSBC (biochar de coques de fruits de chéne) et DPFBC (biochar de

fibres de palmier dattier).
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Figure 1-3 : Etapes de la préparation des biochars (OFSBC et DPFBC) au laboratoire LARHYSS, université de
Biskra

1.6. Description de la méthode de préparation des charbons actifs

Pour produire des charbons actifs a partir de coquilles de fruits de chéne (OFS) et de
fibres de palmier dattier (DPF), 60 g des matiéres premiéres traitées ont été mélangés a une
solution de H3PO4 a 50 % (p/p) et laissés en imprégnation pendant 24 heures (Girgis et El-
Hendawy, 2002). Dans le ballon d'évaporation rotatif, la température de la réaction a ensuite
été réglée a 105-110 °C pendant 2 heures a l'aide d'un régulateur de température avec une
agitation de 60 (tr/min) pour faciliter la pénétration de I'acide dans les particules d'OFS et de
DPF. Apreés filtration, la pyrolyse a ensuite été effectuée a 700 °C pour I'OFS et a 400 °C pour
le DPF, pendant 2 heures. Aprés refroidissement a température ambiante, les matériaux
obtenus ont été soigneusement lavés avec plusieurs cercles d'eau chaude distillée dans un
extracteur Soxhlet jusqu'a neutralité, puis placé dans un bain ultrasonique a 25 kHz pendant
30 minutes. L'échantillon a ensuite été séché a 110 °C pendant une nuit, délicatement broyé

dans un mortier et tamisé pour obtenir une taille de particule spécifique (entre 0,1 et 0,25
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mm). Les charbons actifs obtenus ont été nommés OFSAC (charbon actif a base de coques de
fruits de chéne) et DPFAC (charbon actif a base de fibres de palmier dattier) (Figure 1-4).
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Figure I-4 : Etapes de I’activation chimique des DPF et OFC au laboratoire LARHYSS, université de Biskra

1.7. Méthodes de caractérisation des adsorbants preparés

1.7.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été utilisée pour
caractériser les groupes fonctionnels de surface de nos adsorbants avant I'adsorption des ions
métalliques dans la gamme des nombres d'ondes de 400-4000 cm™. Selon la disponibilité de
I’appareil de mesures, deux appareils ont été utiliseés (Figure 1-5) :

v’ Le Spectromeétre infrarouge AGILENT Cary 630, au niveau du Centre de Recherche

Scientifique et Technique en Analyses Physico- Chimiques CRAPC-Biskra

v' Le Perkin Elmer Spectrum Two, au niveau du Laboratoire de physique photonique et

nanomatériaux multifonctionnels (LPPNM) a I’université de Biskra.
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Perkin Elmer Spectrum

CRAPC - Biskra Laboratoire de recherche LPPNM —Univ-Biskra

Figure 1-5: Appareils utilisés pour la détermination des spectres infrarouges a transformée de Fourier (IRTF) des

adsorbants préparés

1.7.2. Ladiffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée pour identifier les phases des
adsorbants, qui ont été réduits en poudre (<15 pum) et fermement pressés dans le porte-
échantillon avant I'analyse. Le diffractomeétre a rayons X Rigaku Mini Flex 600 (Figure 1-6) a
été utilisé au niveau du laboratoire de Physique des couches minces et applications (LPCMA)
a 'université de Biskra. Les données ont été collectées dans la gamme de balayage de 26
entre 8° et 90°.

Figure 1-6: Appareil de diffraction des rayons X (DRX) utilisé pour la caractérisation des adsorbants au
laboratoire de LPCMA —Université de Biskra
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1.7.3. Caractérisation MEB-EDX

Le microscope électronique a balayage (MEB) a été utilisé pour visualiser la
morphologie de la surface des adsorbants préparés a l'aide d'un microscope électronique a
balayage. Aprés avoir obtenu 1’image MEB de 1’échantillon de 1’adsorbant, en a utilisé le
méme appareil pour avoir conjointement le spectre EDX (Energy Dispersive X-ray
spectroscopy). Selon la disponibilit¢é de 1’appareil de mesure, deux appareils ont été
utilisés (Figure 1-7) :

v Le ESEM Thermo Fisher Prisma EX, au niveau du Centre de Recherche Scientifique
et Technique en Analyses Physico- Chimiques CRAPC-Biskra

v' Le Tescan VGA3, au niveau du laboratoire de Physique des couches minces et
applications (LPCMA) a l'universit¢ de Biskra. Pour I'analyse au MEB, chaque
échantillon a été monté sur un support en aluminium a l'aide d'un ruban adhésif double
face en carbone, puis recouvert d'or sous flux d'argon pendant environ 2 a 3 minutes.

L'échantillon revétu a ensuite été placé dans une chambre a échantillon sous vide et

imagé a l'aide du détecteur d'électrons secondaires.

ESEM Thermo Fisher Prisma EX Tescan VGA3

CRAPC - Biskra Laboratoire de recherche LPPNM -Univ-Biskra
Figure 1-7: Appareillage MEB-EDX utilisé pour la caractérisation des adsorbants

1.7.4. Analyse texturale

Les parameétres texturaux des adsorbants préparés, la surface spécifique, le volume
total des pores et la distribution de la taille des pores ont été déterminés a l'aide de
I'instrument Micromeritics ASAP 2010 V5.00 au niveau du Centre de Recherche Nucléaire de

Draria (CRND)-Alger). Comme la méthode la plus courante pour caractériser les matériaux,
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le modele BET (Brunauer-Emmet et Teller) utilise I'adsorption d'azote au point d'ebullition de
I'azote liquide (77,3 K). Cette adsorption physique d'un gaz sur toute la surface exposée du
carbone avec le remplissage de ses pores, la surface spécifique est estimée a partir de la
quantité d'azote adsorbée en fonction de la pression, au point d'ébullition de I'azote liquide et

a la pression atmosphérique normale.
1.7.5. pH point zéro charge (pHrzc)

Le pH du point de charge nulle (pHpzc) est le pH auquel la surface d'un adsorbant
présente une charge nette nulle. 1l s'agit d'un paramétre essentiel dans les processus
d'adsorption, car il peut affecter la capacité d'adsorption et la sélectivité de l'adsorbant. Le
pHpzc d'un adsorbant peut étre déterminé par la méthode de la dérive du pH, qui consiste a
mesurer le pH final d'une série de solutions contenant I'adsorbant et différentes valeurs
initiales de pH. Pour mesurer le pHpzc de la surface d'un adsorbant, une série de solutions
avec différentes valeurs de pH est préparée a l'aide d'une solution saline, 50 ml de NaCl 0,01
M (Prahas et al., 2008). Le pH de la solution saline est ajusté en fonction du pH de la surface
de l'adsorbant. Le pH de la solution est ajusté a I'aide de HCI ou de NaOH, pour obtenir des
valeurs de pH allant de 2 & 12 avant d’ajouter 0,2 g de 1’adsorbant. Les solutions ont été mises
en agitation pendant 24 heures a temperature ambiante. Apres la stabilisation de la lecture du
pH-métre, le pH final de chaque solution a été mesuré. Les valeurs finales de pH des
différentes solutions sont ensuite tracées en fonction des valeurs initiales de pH. Le pHpzc est
déterminé comme étant le point d'intersection de la courbe et de la droite ; le pHpzc est le
point ou les valeurs initiales et finales du pH sont identiques. Le pHpzc d'un adsorbant peut

étre utilisé pour prédire son comportement d'adsorption dans différentes conditions.
1.8. Méthodes analytiques

1.8.1. Mesure de concentration des ions des métaux lourds

Les concentrations d'ions de metaux lourds dans les échantillons d’eau ont été
déterminées dans la plupart des cas a l'aide d'un spectrometre d'absorption atomique PERKIN
ELMER A700 (Figure I-8c).

Dans le cas de non disponibilité de cet appareil, on a eu recours a I’utilisation des électrodes
spécifiques pour le dosage des ions cuivre et cadmium (Figure 1-8b), et a la méthode
colorimétrique par utilisation d’un spectrophotométre UV/Vis pour le dosage des ions zinc

(Figure 1-8a) :
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1. La teneur des ions cuivre et cadmium ont été mesurés a l'aide d'une électrode combinée

specifique reliée a un multi paramétre (CONSORT P800) :

v" On a utilisé une électrode combinée spécifique (CONSORT, ISE 25B) pour le dosage

des ions Cu?*.

v" On a utilisé une électrode combinée spécifique (CONSORT, ISE 22B) pour le dosage

des ions Cd?*.

Pour la mesure de la concentration de chaque élément, une solution d'ajustement
spécifique de la force ionique (ISA25 pour le cuivre et ISA 22 pour le cadmium) a été ajoutée
a toutes les solutions et les étalons pour maintenir une force ionique constante. Pour mesurer
la teneur de cuivre dans un échantillon, on doit procéder a I'étalonnage de I'électrode
specifique, en mesurant le potentiel pour différentes solutions étalons. Ensuite une courbe
d'étalonnage (Figure 1-8d) sera tracée en utilisant une échelle semi logarithmique représentant

le potentiel mesuré (mV) en fonction de la concentration de 1’¢lément.

2. La concentration des ions zinc a été déterminée apres mesure de I'absorbance des ions
zinc par utilisation du spectrophotométre UV-visible (Optizen 2120 UV) a une longueur
d’onde A= 650 nm. Avant la mesure, les étalon et les échantillons ont été acidifiés avec de
I'acide chlorhydrique (d=1,19) puis traités avec une solution de chlorure d'ammonium a
10 %, une solution de sulfite de sodium a 10 % et une solution de ferrocyanure de
potassium a 0,5 % pour former un complexe coloré avec les ions zinc (Rodier et al.,
2009). La courbe d'étalonnage (Figure 1-8d) a été tracée en utilisant I'absorbance des
étalons en fonction de leurs concentrations connues. La concentration inconnue du zinc
dans les échantillons a été déterminée en utilisant I'équation de la courbe d'étalonnage en

remplacgant la valeur de ‘ y’ par I’absorbance lue sur le spectrophotometre.
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Figure 1-8 : (a) Spectrophotomeétre pour la mesure des ions zinc (b) Montage avec électrode combinée
spécifique (dosage des ions cuivre et cadmium), (c) Spectrométre d’absorption atomique (dosage des ions cuivre,
cadmium, et zinc). (d) Exemple des courbes d’étalonnages obtenus lors de la détermination de la concentration

des ions zinc(par spectrophotométrie), cadmium et cuivre (par électrode spécifique).

1.8.2. Mesure du pH et de la température des solutions

Un pH-meétre (WTW Inolab modéle pH 7310P) a été utilisé pour mesurer le pH des
échantillons. Le pH-métre a été étalonné avec des solutions tampons standard de pH 7,0 et 4,0
avant chaque expérience (Figure 1-9). L'électrode a été rincée a l'eau avant utilisation. Un
thermometre de laboratoire standard a été utilisé pour mesurer la température.
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Figure 1-9 : pH-métre utilisé pour la mesure du pH des solutions

1.8.3. Analyse des échantillons prélevés du lixiviat de décharge publique

Les échantillons du lixiviat stabilisé brut et traites ont été soumis a des méthodes
standard pour la détermination des parameétres de qualité. La conductivité des échantillons
prélevés a été mesurée a l'aide d'un conductimetre Biobloc scientific LF 315. Les niveaux
d'oxygéne dissous ont été déterminés a l'aide d'un compteur d'oxygéne dissous portable
Hanna:HI9146. La demande chimique en oxygeéne (DCO) a été quantifiée selon la méthode
décrite dans Rodier et al. (2009) a l'aide d'un bloc chauffant pour DCO (WTW-CR-2200).

La demande biologique en oxygéne (DBOs) des échantillons a été déterminée a l'aide
d'un appareil OXITOP-DBO conformément aux instructions du catalogue de l'instrument. Un
spectrophotometre multi-paramétres de type HI 83200-02 a été utilisé pour déterminer les
concentrations de P et de N-NHs, aprés application du programme et des réactifs appropriés.
Les concentrations de métaux lourds dans les échantillons ont été déterminées a l'aide d'un
spectromeétre d'absorption atomique PERKIN ELMER A700.
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1.9. Description des essais d’adsorption en solutions synthétiques

1.9.1. Essais d’adsorption en systéemes individuels
1.9.1.1. Etude de Deffet du temps de contact (la cinétique d’adsorption)

Des expériences cinétiques ont été menées pour déterminer le temps d'équilibre requis
pour les expériences d'adsorption suivantes et afin d’avoir une idée sur les mécanismes
d’adsorption dominants. Pour le traitement de 50 mL de la solution de chaque ion métallique
(Cu?*, Cd?*, ou Zn?*) 4 10 mg/L, on a introduit 4,0 g/L de biochar (OFSBC ou DPFBC) ou de
charbon actif (OFSAC ou DPFAC). 13 échantillons pour chaque ion métallique ont été
préparés et mis en contact avec 1’adsorbant ajouté a des intervalles de temps entre 2 min et 6
heures. On a commencé par 2 minutes pour le premier bécher jusqu’a 6 heures pour le
dernier bécher a un pH initial de 5,5 et a une température constante (20°C). Les échantillons
collectés ont été filtrés sous vide a l'aide d'une membrane & pores de 0,45 um afin de mesurer
la concentration résiduelle de I’ion métallique.

Toutes les expériences a venir ont été menées au moment de I'équilibre déterminé a
partir des expériences cinétiques selon le processus d'adsorption de chaque métal ionique et

pour chaque adsorbant utilisé.
1.9.1.2. Effet de la dose de I’adsorbant

Pour chaque ion métallique (Cu?*, Cd?*, et Zn?*), I'effet de la dose de I'adsorbant a été
testé en utilisant chaque adsorbant préparé (OFSBC, DPFBC, OFSAC, et DPFAC)
individuellement. On a fait varier la dose de I’adsorbant de 1 g/L, 2 g/L, 4 g/L, 6 g/L, 8 g/L et
10 g/L, tout en maintenant une concentration initiale constante (10 mg/L) de I’ion métallique
et une température constante (20°C) au pH initial de 5,5. Apres le temps d’équilibre fixé selon

I’essai cinétique, les échantillons préleveés ont été filtrés sous vide (Figure 1-10).

Figure 1-10 : Méthode adoptée pour tous les essais d'adsorption en laboratoire : (A) les échantillons sous

agitation, (B) Systéme de filtration sous vide, (C) les échantillons filtrés
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1.9.1.2. Effet du pH initial

Le pH de la solution joue un role essentiel dans le processus d'adsorption. 1l détermine
directement la charge de surface des solides et du soluté. Pour évaluer I'effet du pH de la
solution sur le processus d'adsorption, des experiences d'adsorption ont été réalisées avec
differents pH initiaux allant de 2 a 12. La valeur du pH initial de la solution de 1’ion
métallique (10 mg/L) a été ajustée au pH désiré a I’aide des solutions de NaOH ou de HCI 0,1
M. 4 g/L de I’adsorbant a été ajouté. La solution a été agitée a température et temps fixes, puis

filtrée sous vide.
1.9.1.3. Effet de teneur initiale de I’ion métallique et de la température du milieu

L’effet de la variation de la teneur initial de chaque ion métallique su I’efficacité de
son adsorption sur chaque adsorbant préparé (OFSBC, DPFBC, OFSBC, et DPFBC) a été
étudié en traitant des solutions contenant 1 mg/L, 4 mg/L, 8 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L, 40
mg/L, 80 mg/L et 100 mg/L de chaque élément par agitation avec 4 g/L d'adsorbant a 20, 30,
40 et 50 °C au temps d'équilibre correspondant (tel que déterminé lors des tests cinétiques)
(Figure 1-11). Apreés refroidissement & température ambiante, les échantillons collectés ont été

filtrés sous vide pour une analyse éventuelle de la teneur résiduelle de I’ion métallique.

Figure 1-31 : Etude de l'influence de la température sur I'adsorption des ions métalliques en laboratoire

1.9.1.4.Régénération des adsorbants (Adsorption /Désorption)

La reutilisabilité des biochars (OFSBC, DPFBC) a ete evaluée en utilisant 5 cycles
(adsorption/désorption). 4 g/L d'adsorbants ont eté ajoutés a des solutions de métaux de 10
mg/L (Cu?*, Cd?*, et Zn?*") et agités a température ambiante (20 °C). Une fois I'équilibre

d'adsorption a été atteint, on a mesuré la teneur résiduelle de I’ion métallique dans le filtrat.
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L’adsorbant séparé a été introduit dans 50 mL de solution de HNO3 0,1 M (Humelnicu
et al., 2015; Bulgariu et Bulgariu., 2018, Chen et al., 2022). Aprés avoir atteint I'équilibre de
désorption (3 heures), I’adsorbant a été séparé et le filtrat a été analysé pour mesurer le taux
de libération des ions métalliques. L’adsorbant a été ensuite rincé deux fois dans de I'eau
distillée pendant 20 minutes et sechés a température ambiante avant d'étre réutilisés pour le
cycle suivant. L'efficacité de la désorption est calculée comme indiqué dans I'Eq. 16 (Bouazza
etal., 2018):

Efficacité de désorption (%) = Ccﬂ 100 (16)

Dans laquelle :

Caq est la concentration de I'ion métallique dans la solution aqueuse filtrée aprés
désorption et Cc est la concentration de 1I’ion métallique retenu sur I’adsorbant avant le cycle

de désorption (Cc = Co-Caq). Dans le cas de cette étude, Co = [ion métallique]o = 10 mg/L.
1.9.2. Essais d’adsorption en systémes compétitifs
1.9.2.1. Systémes binaires

La sélectivité du biochar préparé (OFSBC) (4 g/L) pour Cu?*, Cd?*, et Zn?* a été étudiée dans
des systemes binaires (Cd-Cu/Cu-Cd), (Cd-Zn / Zn-Cd) et (Cu-Zn/Zn-Cu) en utilisant différentes
concentrations initiales pour le premier ion métallique : allant de 1 mg/L, 4 mg/L, 8 mg/L, 10 mg/L,
20 mg/L, 40 mg/L, 80 mg/L et 100 mg/L, mélangé avec 10 mg/L du second ion métallique. Le second
élément est considéré comme élément compétitif (Figure 1-12). Le temps d’équilibre considéré a été
fixé au temps d’équilibre obtenu lors des essais en systéme individuel (4 heures). Ce temps correspond

au premier ion métallique et selon 1’adsorbant utilisé.

Figure 1-12: Préparation des essais d'adsorption en systémes compétitifs
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1.9.2.2. Systeme multi-compétitif (ternaires)

L’équilibre dans le systtme multi-compétitif ou systeme ternaire a été étudié avec des
solutions contenant a la fois les trois ions métalliques (Cu?*, Cd®*, et Zn*) a des
concentrations initiales identiques pour chacun. La concentration de chaque ion métallique
dans chaque systeme a été variée en méme temps que les autres ions de 1 mg/L a 100 mg/L.
Des combinaisons de ces ions métalliques (Cu-Cd-Zn) ont été étudiées dans les conditions
expérimentales des expériences des systemes individuels : 4 g/L de I’adsorbant (OFSBC) ont

été mis en agitation dans la solution. Le temps d’agitation a été fixé a 4 heures.
1.10. Description des essais de traitement du lixiviat

L'OFSBC et le DPFBC ont été utilisés afin d’atteindre une adsorption efficace
des métaux lourds (cuivre, cadmium et zinc) dans le lixiviat de décharge stabilisée et
améliorer sa qualité grace a une série de tests a I'échelle du laboratoire :

v L’effet du temps de contact sur la rétention de chaque ion métallique a été testé
dans la gamme de temps variant entre 2 minutes et 6 heures et en présence de 4
g/l de I’adsorbant. Différents modéles de cinétique d'adsorption ont été
appliqués. Le taux de réduction de la DCO, de la DBOs, du N-NH3z et du P a
également été discuté afin d'étudier leur potentiel d'adsorption pour minimiser les
parametres de pollution du lixiviat afin de répondre aux normes algériennes pour
les rejets liquides industriels.

v L’effet de la dose de 1’adsorption sur la rétention des ions métallique a été étudié
pour une gamme de dose de I’adsorbant allantde 1 a 10 g/L.

v L’effet de la température du lixiviat sur le taux d'élimination des métaux lourds a
été évalué en présence de 4 g/L d'adsorbant a 20, 30, 40 et 50 °C et au temps
d'équilibre correspondant (4 heures en utilisant le DPFBC et 2 heures en utilisant
I’OFSBC).
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1.11. Conclusion

Dans le présent chapitre, nous avons présenté les méthodologies mises en ceuvre au
niveau du laboratoire pour réaliser ce travail de recherche. Des détails ont été donnés sur la
préparation et les techniques de caractérisation des biochars et de charbons actifs a base de
coquilles de fruits de chéne liége et des fibres du tronc de palmier dattier. On a décrit en détail
la préparation des solutions synthétiques des métaux lourds (Cu?*, Cd?* et Zn?*). On a donné
également une idée sur le lieu de prélevement et le taux de pollution par ces metaux lourds
dans la solution utilisée pour I’application du procédé d’adsorption. Cette solution est un
lixiviat de décharge publique du COT de Batna.

Des précisions exhaustives ont été données sur les étapes de réalisation des essais
concernant 1’étude des parametres influencant I'adsorption des métaux lourds sur les

adsorbants testés dans des solutions synthétiques ou dans le lixiviat.
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I1.1. Introduction

La caractérisation des adsorbants est cruciale pour comprendre leurs propriétés et
mécanismes d'adsorption. Dans ce chapitre, nous présentons une caractérisation compléte des
adsorbants synthétises OFSBC, OFSAC, DPFBC et DPFAC. Les techniques de
caractérisation utilisees comprennent la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR), la diffraction des rayons X (XRD), la microscopie électronique a balayage (SEM)
avec spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX), lI'analyse Brunauer-Emmett-

Teller (BET) et la détermination du pH au point zéro charge (pHpzc).
11.2. Groupes fonctionnels de surface

Les spectres FTIR obtenus pour les adsorbants (OFSAC, DPFAC, DPFBC et OFSBC)
sont présentés dans la Figure I1-1. Les pics caractéristiques correspondants sont identifiés et
regroupés dans le Tableau II-1. De nombreuses études (Un et al., 2015; Xu et al., 2014; Puziy
et al., 2007; Yakout et Sharaf El-Deen, 2016) attribuent la bande a 1000-1200 cm™ aux
caractéristiques du phosphore et des composés phosphocarbonés dans le charbon actif traité
avec H3POs comme OFSAC et DPFAC. Selon ces auteurs, les pics dans cette région peuvent

également étre attribués au mode d'étirement des liaisons hydrogéne P=0, aux vibrations

d'étirement O-C dans les liaisons P-O-C (aromatiques) et a P=OOH.

Transmittance (%)

1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombres d'ondes (ecm™)

Figure 11-1 : Analyse des spectres FTIR des adsorbants préparés.
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Tableau I1-1 : Bandes et pics des spectres FTIR des adsorbants préparés

Longueur d'onde Assighment

Référence

3740-3550 cm™ -OH stretching vibration in alcohol or

phenol and adsorbed water

2988-2850 cmt C—H stretching of aliphatic groups

1750-1600 cm*t C=0 band in carboxyl or anhydride

groups
1600-1400 cm* Aromatic C=C ring stretching indication
of benzene-like rings

1000-1200 cm* C-O stretching in acids, alcohols, phenols,

ethers and esters
1000-500 cm* Mode de déformation hors plan des C-H
pour les noyaux aromatiques des alcénes

Nandiyanto et al., 2019;
Wang et al., 2020

Un et al., 2015; Nourmoradi
et al., 2018, yakout and El-
Deen al., 2016

Niazi et al., 2018,
Nourmoradi et al., 2018

Niazi et al., 2018,
Nourmoradi et al., 2018 ;
Mohammed et al., 2018

Puziy et al 2007., Un et al. ,
2015

Yakout et EI-Deen., 2016

11.3. Analyse du spectre DRX

La structure cristalline de I'OFSBC, de I'OFSAC, du DPFBC et du DPFAC a été

étudiée a l'aide d'une analyse par diffraction des rayons X (XRD). Les spectres DRX des

quatre échantillons présentaient deux pics larges centrés autour de 23° et 43° (Figure 11-2).

Ces pics sont cohérents avec les résultats rapportés dans des études antérieures sur les

charbons actifs dérivés de la biomasse lignocellulosique (Zbair et al., 2018 ; Turk Sekulic et

al., 2019 ; Youcef et al., 2022) et indiquent une structure désordonnée contenant une part

importante de carbone amorphe avec une large distribution de la taille des pores.

Il est important de noter que la nature large des pics a 23° et 43° suggére la présence

de certaines phases cristallines au sein du matériau principalement amorphe.
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I1.4. Analyse morphologique de surface

L'analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour étudier la
morphologie de la surface des biochars (OFSBC et DPFBC) et des charbons actifs (OFSAC et
DPFAC). Les images MEB font apparait que I'échantillon présente un grand nombre de pores
clairement visibles, idéal pour la capture des polluants dans ses pores (Figure 11-3). La
distribution de la taille des pores semble homogéene dans toute la structure du biochar. La
surface externe des charbons activés (OFSAC et DPFAC) est fortement poreuse et présente
des cavités de forme uniforme et de tailles variées (Figure 1I-3). Ces cavités proviennent
principalement de I'évaporation de H3PO4 au cours de la carbonisation, ce qui indique une
grande surface en raison de la porosité étendue. L'analyse MEB a confirmé le développement
de pores bien définis sur la surface du charbon actif, suggérant I'efficacité de HsPO4 en tant

gu'agent d'activation (Amin et al., 2017 ; Melliti et al., 2021).

70

80

Figure 11-2 : Diagrammes de diffraction des rayons X des adsorbants préparés

90
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Figure 11-3 : Image MEB obtenues pour les adsorbants préparés

La spectroscopie EDX a été utilisée pour déterminer la composition en éléments de
I'adsorbant, comme le montre le Tableau 11-2. L'analyse des résultats de I'EDX est présentée
dans le Tableau I1-2. On peut remarquer que les adsorbants préparés présentent un taux élevé
en C et en O présenté en Atom %. Selon Mohan et al. (2007) et Gupta et al. (2020), il a été
constaté que les biochars ayant une teneur élevée en O et des sites acides présentent une

capacité d'échange cationique plus élevée.

Tableau I11-2 : Résultats de 1’analyse EDX (Energy Dispersive X-ray spectroscopy EDX-

spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie) des adsorbants préparés.

Elements OFSBC OFSAC DPFBC DPFAC
(Atom9%o) (Atom %) (Atom9%o) (Atom%o)
C 91,03 87,01 61,70 82,80
0] 7,95 12,23 34,57 16,28
P 0,00 0,57 0,00 0,59
Ca 0,71 0,10 2,95 0,10
K 0,23 0,05 0,37 0,11
Cl 0,05 0,02 0,05 0,04
S 0,03 0.00 0,02 0,01
Mg 0,00 0,02 0,33 0.07
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I1.5. Propriétés texturales

Les Figure 11-4 et Figure 11-5 et le Tableau I1-3 montrent les isothermes d'adsorption-
désorption de N> des matériaux préparés : OFSBC, OFSAC, DPFBC et DPFAC. L'analyse
texturale a révélé que les charbons actifs (OFSAC, Sget = 1390 m?/g ; DPFAC, Sget = 834,79
m2/g) (Figue 11-5) possedent une surface spécifique significativement plus élevée et une
structure poreuse plus développée comparée aux biochars (OFSBC, Sger = 520 m3g ;
DPFBC, Sget = 470.46 m2/g). La taille moyenne des pores a été déterminée comme étant de
17,96 A pour OFSAC, 14,05 A pour OFSBC, 14,28 A pour DPFBC, et 17,48 A pour DPFAC
(Figue 11-5).

Les isothermes d'adsorption de N2 a de faibles pressions relatives (Figue 11-4)
indiquent que I'OFSBC et le DPFBC, étant simplement des matériaux carbonisés, présentent
de faibles volumes de micropores (Vo = 0,20 cm?3/g et 0,110 cm?/g, respectivement). En
revanche, OFSAC et DPFAC, grace a l'activation chimique, possédent des volumes de
micropores environ 1,5 fois plus importants (Vtow = 0,37 cmd/g et 0,21 cm3g,
respectivement). L'augmentation de la microporosité dans 'OFSAC et le DPFAC peut étre
attribuée a l'utilisation d'ondes ultrasoniques pendant I'activation chimique. Comme l'ont
indiqué Suganya et Senthil-Kumar (2017) et Hassan et al. (2021), l'irradiation ultrasonique
intensifie les réactions chimiques, favorisant la décomposition des molécules d'eau en
radicaux hydrogene et hydroxyle. En outre, elle facilite la formation et I'effondrement rapide
de nombreuses microbulles en quelques microsecondes a l'interface liquide-solide,
augmentant ainsi la porosité du charbon actif obtenu. En outre, l'incorporation d'acide
phosphorique (H3PO4) est censée induire des transformations physiques et chimiques dans la

structure de la biomasse (Girgis et EI-Hendawy, 2002).
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Tableau 11-3 : Parametres texturaux des adsorbants préeparés

Parameters OFSBC | OFSAC DPFBC DPFAC
Surface BET (m?/g) 520,16 | 1390,208 470,456 834,792
Surface de Langmuir (m?/g) 663,12 | 1421,119 632,964 1071,451
Surface des Micropores (m?/g) 347,46 | 792,1646 253,580 517,872
Surface externe (m?/g) 172,70 | 658,954 216,875 316,920
VO|l3Jme totale des micropores 0,141 0,373 0,110 0,21
(cm®/g)
Diamétre moyen des pores (A°) 14,05 17,96 14,279 17,48

En outre, la courbe du volume cumulatif des pores en fonction du diamétre moyen des
pores obtenue pour tous les adsorbants préparés (Figure 11-6) montre que la distribution de la
taille des pores se situe principalement au-dela de 1,78 pour I’OFSAC et DPFAC ; de 1,80 nm
pour le DPFBC et autour de 6,44 nm pour ’OFSBC. Un diamétre qui est situé dans le gamme
de classification d’un matérau contenant un mélange de micropores (< 2 nm) et de mésopores
(2 250 nm).

Ainsi, dans le cas de cette étude, I'adsorption des ions de métaux lourds comme Cu?*,
Cd?*, et Zn?* (avec un rayon hydraté entre 0,416 et 0,430 nm) peut se produire principalement

dans les mésopores (Mohan et al., 2014) de chaque adsorbant.
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Figure 11-6 : Distribution de la taille des pores de chaque adsorbant préparé.

11.6. Analyse de la charge de surface des adsorbants préparés

Le point zéro charge (pHpzc) des adsorbants a été déterminé dans la plage de pH de 1
a 12 et s'est avéré étre : 4,7 pour OFSAC ; 5,54 pour OFSBC (Figure 1I-7a) et 4,47 pour
DPFAC et 5,37 pour DPFBC (Figure I1-7b). La charge de surface de I'adsorbant dépend du

pH de la

solution

lorsque le pH est inférieur & pHpzc, la surface de I'adsorbant se charge

positivement en raison de I'abaissement des sites chargés négativement par la protonation des

groupes hydroxyles (OH) de la surface. A l'inverse, lorsque le pH de la solution est supérieur

a pHpzc, le nombre de sites charges négativement a la surface du carbone augmente du fait de
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la deprotonation de I'ion hydroxyle. Cette charge negative attire électrostatiquement les

cations métalliques de la solution (Zbair et al., 2018 ; Kavand et al., 2020).
e pH < pHpzc, I'adsorption des ions métalliques chargés négativement sera favorisée.
e pH > pHpzc, I'adsorption des ions métalliques chargés positivement sera favorisée.
e pH > 7 : apparition d'hydroxydes métalliques cationiques et formation de précipités.

Sur la base de ces considérations, un pH initial de 5,5 a été choisi pour toutes les

expériences d'adsorption.
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Figure 11-7 : pH point zéro charge (pHpzc) des adsorbants préparés

11.7. Conclusion

La caractérisation détaillée des adsorbants synthétisés a révélé leur potentiel
prometteur pour les applications d'adsorption des polluants comme les métaux lourds. La
surface élevée, la structure poreuse bien développée et la présence de groupes fonctionnels
contenant de l'oxygene suggerent que ces adsorbants peuvent interagir efficacement avec
divers groupements fonctionnels a la surface de l'adsorbant. Les valeurs du pH du point de
zéro charge (pHpzc) indiquent les caractéristiques de charge de surface des adsorbants, qui
peuvent influencer leur comportement d'adsorption dans différentes conditions de pH. La
caractérisation globale va permettre de fournir des informations précieuses sur les

mécanismes d'adsorption et les applications potentielles de ces adsorbants.
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WChapitre Y Etude de / ’efficacité de ’adsorption des métaux lourds en solutions synthétiques

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, on va présenter et discuter les résultats de 1’étude réalisée sur
I'efficacité des adsorbants (biochars et charbons actifs) préparés a base des coquilles des fruits
de chéne liége ainsi que des fibres du tronc du dattier pour I'élimination des ions de métaux
lourds Cu?*, Cd?*, et Zn?* en discontinue en solutions synthétiques d’eau distillée.

L'efficacité de l'adsorption des adsorbants préparés a été étudiée en testant de
nombreux paramétres réactionnels (temps de contact, le pH initial de la solution,
concentration initiale de chaque ion métallique dans le systéme individuel (pour les quatre
adsorbants) et dans les systemes compétitifs (pour ’OFSBC), le dosage d'adsorbant et la
thermodynamique d'adsorption). Des modeéles cinétiques ont été appliqués aux résultats
expérimentaux ainsi que des modeles d'isothermes d'adsorption dans des systéemes individuels
et compétitifs (binaires et ternaires). Des tests adsorption-désorption ont été effectués pour
évaluer I'efficacité de réutilisation de ’OFSBC et I’OFSAC.

I11.2. Etude de la cinétique d'adsorption des métaux lourds

Le suivi de la cinétique d’adsorption de chaque ion métallique (10 mg/L) sur chaque
adsorbant prépare (4 g/L) a été réalisé dans I’intervalle de temps allant de 2 min a 6 heures
d’agitation. On a ajusté les données expérimentales avec des modéles non linéaires : pseudo-
premier ordre (PFO) (Lagergren, 1898), pseudo-second ordre (PSO) (Blanchard et al., 1984),
Elovich (McLintock, 1967), et cinétique d'ordre fractionné d'Avrami (Lopes et al., 2003; Hu
et al., 2021). On a aussi utilisé le modéle linéaire de diffusion intraparticulaire de Weber-
Morris (Weber et Morris, 1963). Les équations représentants chaque modéle et les parameétres

utilisés sont présentés en détail dans le chapitre 111 de la partie bibliographique.
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Figure 111-1: Données expérimentales et (a) ajustement non linéaire des modeles PFO, PSO, Elovich, Avrami et
(b) ajustement linéaire des modeles Weber-Morris pour l'adsorption du cuivre, du cadmium et du zinc sur
OFSBC, DPFBC (dose d'adsorbant = 4 g/L, [Cu?*]o = [Cd?*]o = [Zn?*]o= 10 mg/L, pHO initial = 5,5 ; T= 293 K).
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Figure 111-2 : Données expérimentales et (a) ajustement non linéaire des modéles PFO, PSO, Elovich, Avrami

et (b) ajustement linéaire du modele Weber-Morris pour l'adsorption du cuivre, du cadmium et du zinc sur
OFSAC, DPFAC (dose de l'adsorbant = 4 g/L, [Cu?*]o = [Cd?*]o = [Zn**]o= 10 mg/L, pHo =5,5; T=20°C).

Les résultats présentés dans la Figure IlI-1 et la Figure I11-2 ont permis de faire les

observations suivantes :

e La capacité d’adsorption de chaque adsorbant vis—a-vis de chaque ion meétallique
augmente avec 1’augmentation du temps d’agitation jusqu’au temps d’équilibre. Au-dela
de ce temps la capacité d’adsorption diminue légerement.

e Le temps d’équilibre est de 3h pour DPFBC et 4 h pour I’OFSBC et est plus court pour
les charbons actifs (DPFAC et OFSAC), étant 1 h. Les temps d'équilibre étaient
inversement proportionnels a la surface externe des adsorbants. L'OFSAC et le DPFAC,
dont la surface est plus grande (659 m?g et 317 m?/g, respectivement), ont atteint
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I'équilibre en 1 heure. Le DPFBC et 'OFSBC, avec des surfaces plus faibles (217 m?/g et
173 m?/g, respectivement), ont nécessité 3 et 4 heures, respectivement.

~ 89.09 | OFSAC __ 1h 659
DPFAC _, 1h 317
DPFBC - 3K 217
82.99 OFSBC —» 4h 173

zn S

Surface

Externe

m%ig)

T T T
76 78 80 82 84 86 88 90 92 94 96 98 100 102

Rendement (%)
Figure 111-3: Relation entre I’efficacité d’¢limination des métaux lourds du temps d’équilibre et la surface

externe de 1’adsorbant préparé.

e Pour les quatre adsorbants, 1’éfficacité du traitement obéit a I’ordre suivant: Cu > Cd >Zn.

Selon Najam et Andrabi (2016), cette différence, est due aux variations de la capacité
d'échange d'ions avec les groupes fonctionnels de l'adsorbant. En effet, dans plusieurs études
(Mohan & Singh, 2002 ; Dai et al., 2017 ; Loganathan et al., 2018 ; Wang et al., 2020 ; Zhao
et al., 2020), ils ont souligné l'influence des propriétés spécifiques des métaux sur leur
adsorption.

Dans le cas présent, la tendance observée peut s'expliquer par I'électronégativité plus
élevée du Cu (1,90), son rayon ionique hydraté plus petit (4,19 A) et son potentiel d'ionisation
plus faible (7,73) par rapport au Cd (1,69, 4,26 A, 8,99) et au Zn (1,65, 4,30 A, 9,39).

e Pour chaque ion métallique, I’efficacité d’utilisation des adsorbants suit 1’ordre :

OFSAC >DPFAC >DPFBC >OFSBC et les rendements obtenus en utilisant le
biochar sont tres proches a ceux obtenus par utilisant du charbon actif a base de la méme
matiere premicre. Ce qui mene a dire que si on fait le choix d’un adsorbant plus économique
de point de vue préparation et qui permet d’aboutir a une efficacité d’adsorption satisfaisante
des ions métalliques on aurait choisis de produire et d’utiliser le biochar (DPFBC ou
OFSBC).

D’autre part, les courbes illustrées par la Figure 111-1 et la Figure 111-2 montrent que
chacun des modeles cinétiques appliqués (PFO, PSO, Elovich, et Avrami) ont été
parfaitement ajustés aux données expérimentales. Sur la base des parametres statistiques

obtenus (Tableau I11-1A (en Annexe)), le modele d'ordre fractionnaire d’Avrami a présenteé la
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meilleure performance suivi globalement par celui du PSO par rapport aux autres modéles
pour I'ensemble des systémes d'adsorption. Les valeurs de R? du modéle plus approches (1) et
les valeurs de (x?) plus proches de (0) confirment cette conclusion. Ce qui suggere qu'il s'agit
de la représentation la plus appropriée de la cinétique d'adsorption pour ces ions metalliques.
Ce modele empirique intégre la possibilité de multiples mécanismes d'adsorption (Rojas et al.,
2019 ; Hu et al., 2021).

La performance supérieure du modele d'Avrami et le modéle PSO indique que la
chimisorption joue un réle dominant dans le processus d'adsorption. Cela correspond aux
conclusions de Takdastan et al. (2019) et de Zheng et al. (2021).

Les capacités d'adsorption calculées (ge) ont été comparées aux valeurs expérimentales
(Qeexp) Obtenues a I'équilibre afin d'évaluer plus précisément la pertinence des modeéles.

Comme le montre le Tableau I11-1A (en Annexe), les résultats suivent une tendance réguliere:

Cu?*: ge, exp(2,470) ~ qe(Avrami)( 2,481) > ge 2 (PS0)(2,425) > ge 1 (PF0)(2,425) (%)
OFSAC{ Cd?*:qe,exp(2,394) =~ qe(Avrami)( 2,389 ) > ge 2 (PS0)(2,388) > qge 1 (PF0)(2,310) (%)

Zn?*: qe, exp (2,227) ~ qe(Avrami)(2,220) > ge 2 (PS0)(2,11) > ge 1 (PFO) (2,103) (%)

Cu?*: qe, exp(2,437) ~ qe(Avrami)( 2,431) > qe 2 (PS0)(2,435) > ge 1 (PF0)(2,408) (%)

DPFAC{ Cd?*":qe, exp(2,378) = qe(Avrami)(2,372) > qe 2 (PS0)(2,348) > qe 1 (PF0)(2,262) (?)

Zn%*:qe,exp (2,103) = ge(Avrami)( 2,072 ) > ge 2 (PS0)(2,061) > qe 1 (PFO) (1,973 ) (%)

Cu?*:qe, exp(2,415) ~ qe(Avrami)( 2,413) > ge 2 (PS0)(2,400) > ge 1 (PF0)(2,381) (%)
DPFBC{ Cd?**:qe,exp(2,373) ~ qe(Avrami)(2,352) > qge 2 (PS0)(2,331) > ge 1 (PF0)(2,286) (%)

Zn**: qe, exp (2,085) # qe(Avrami)(2,070) < ge 2 (PS0)(2,083) > ge 1 (PFO) (2,041) (%)

Cu?*:qe,exp(2.382) =~ qe(Avrami)( 2,379 ) > qe 2 (PS0)(2,362) > ge 1 (PF0)(2,315) (%)

OFSBC{ Cd?*:qe,exp(2,366) ~ qe(Avrami)(2,357) > ge 2 (PS0)(2,330) > qe 1 (PFO)(2,230) (%)

Zn?*: qe, exp (2,075) ~ qe(Avrami)( 2,064 ) > ge 2 (PS0)(2,014) > ge 1 (PFO) (1,913) (%)

En effet, le modele d'Avrami présente systématiquement les valeurs de ge les plus
proches des données expérimentales, ce qui démontre sa capacité supérieure a prédire la
capacité d'adsorption.

Conformément & la description d’Ouasfi et al. (2019) et Hu et al. (2021), la demi-vie
(to,s) d'un processus d'adsorption représente le temps nécessaire pour atteindre 50 % de la

capacité d'adsorption totale. Dans cette étude, to.s a €té calculé en suivant les étapes suivantes:
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e Obtenir les parameétres d'Avrami : Kay et nay ont été déterminés en ajustant les courbes
d'adsorption.

e Substitution des parametres dans I'équation : Les parametres obtenus ont ensuite été
substitués dans I'équation du modele d'Avrami, en fixant gi/ge = 0,5 et en résolvant pour t =
to,s.

e Calculer to,s a 1'aide de 1'équation 17 : Enfin, I'équation 17 a été utilisée pour calculer to.s.

tos=(r )™ (7)

Les demi-vies calculées sont présentées dans le Tableau I11-1A (en Annexe) et suivent
l'ordre suivant : Cu**< Cd** < Zn*'. Ceci indique que le Cu?" atteint I'équilibre le plus
rapidement, suivi par le Cd** et le Zn**, respectivement.

Les figures de diffusion intraparticulaire pour les biochars (OFSBC, DPFB), ont révélé
trois sections linéaires distinctes et en deux sections linéaires pour les charbons actifs
(OFSAC et DPFAC) (Figure 111-1 et Figure 111-2). En particulier, aucune des lignes initiales
n'a croisé l'origine. Cette observation suggére que la diffusion intraparticulaire n'est pas le
seul mécanisme de contréle et que d'autres processus contribuent a la cinétique d'adsorption
globale (Martins et al., 2015 ; Cruz-Lopes et al., 2022). La présence de divers groupes
fonctionnels de surface sur les adsorbants facilite I'interaction initiale avec les ions
métalliques (Enaime et al., 2020 ; Pelalak et al., 2022). Cependant, lorsque ces groupes sont
occupés, I'importance de la diffusion intraparticulaire diminue.

Les valeurs obtenues de la constante de diffusion intraparticulaire (kint) peuvent étre
classées dans I'ordre suivant sur la base du Tableau I11-1A (en Annexe) :

Pour les biochars : Kint,, > Kint, > kint,s

Pour les charbons actifs : Kint, > Kint.

Les pentes considérablement plus fortes des parties linéaires initiales des tracés par
rapport aux sections suivantes suggerent que le transfert des ions métalliques de la solution
vers les surfaces extérieures de I'adsorbant (kint,) Se produit rapidement au début du processus
d'adsorption. Inversement, les pentes plus faibles observées dans les régions linéaires
ultérieures indiquent une diminution progressive du taux de diffusion intraparticulaire des

ions métalliques a mesure que I'on s'approche de I'équilibre.
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111.3. Effet du pH sur I’adsorption des métaux lourds

L'effet du pH sur l'adsorption des ions métalliques est un facteur critique dans toute
étude d'adsorption. Cette influence est due a deux aspects essentiels : la compétition avec les
ions hydrogene et la spéciation des ions métalliques et des groupes fonctionnels de la surface
de l'adsorbant en fonction du pH. Pour évaluer cet effet, des expériences ont été menées sur
une large gamme de pH (2-12). Une augmentation progressive de I'adsorption a été observée
avec l'augmentation du pH pour tous les ions métalliques étudiés (Cu?*, Cd**, Zn?*) sur chaque
adsorbant (OFSBC, OFSAC, DPFBC, DPFAC) (Figure l1ll1-4). Cette tendance peut étre
attribuée a plusieurs facteurs :

A un pH faible, les ions H* entrent en compétition avec les ions métalliques pour les
sites de fixation en raison de leur concentration élevée et de leur petite taille. En outre, les
ions métalliques existent principalement sous forme de cations libres a faible pH, ce qui
entrave davantage leur interaction avec la surface de lI'adsorbant. La protonation des groupes
fonctionnels a la surface de l'adsorbant a faible pH crée une répulsion électrostatique, ce qui
réduit encore I'adsorption des ions métalliques. Ces effets combinés conduisent a I'adsorption
la plus faible & des pH acides.

A mesure que le pH augmente, la concurrence des ions H* diminue et la surface
devient progressivement déprotonée. Cela favorise l'attraction électrostatique entre les ions
métalliques chargés positivement et la surface de I'adsorbant chargée négativement, ce qui

entraine une augmentation de l'adsorption observée a des valeurs de pH plus élevées.
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Figure 111-4: Evolution du rendement d’élimination de chaque ion métallique sur chaque adsorbant en fonction

du pH initial de la solution.
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Toutefois, un pH trop élevé peut également étre préjudiciable. A un pH élevé comme
montre dans la Figure 111-5, les ions hydroxyles (OH") peuvent entrer en compétition avec les
ions métalliques pour les sites de fixation et favoriser la précipitation des hydroxydes
métalliques (Figure 111-5), ce qui entraine une diminution de I'adsorption observée aux valeurs
de pH les plus élevées (pH 7-12). D’autre part le rendement d’élimination reste élevé car les
ions métalliques ont été éliminés par précipitation en solution. Pour éviter la précipitation des
métaux en solution et les retenir a la surface de 1’adsorbant, il faut optimiser le pH de
I'adsorption. Pour le faire, un pH de 5,5 a été choisi pour la suite des études. Cette valeur est
légérement supérieure au pH point zéro charge (pHrzc) de chaque adsorbant (5,54 pour
OFSBC, 5,37 pour DPFBC, 4,7 pour OFSAC, et 4,47 pour DPFAC) (Figure I11-5 (b et c)), ce

qui garantit que la surface reste chargée négativement et facilite I'adsorption des ions

métalliques.
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Figure 111-5: (b) Les éspéces existantes en solutions de cuivre (10 mg/L), cadmium (10 mg/L) et zinc (10
mg/L) en fonction du pH & 20 °C. (b) pHpzc de DPFAC et DPFBC; (c) pHpzc de OFSAC et OFSBC
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I11.4. Mécanisme d’adsorption des metaux lourds

Sur la base de recherches antérieures (Enaime et al., 2020 ; Pelalak et al., 2021 ;
Soudani et al., 2022 ; Youcef et al., 2022), divers groupes fonctionnels présents a la surface
de l'adsorbant sont connus pour contribuer a la coordination des ions métalliques en solution.
L'analyse des spectres FTIR des échantillons d'adsorbants (Figure I11-6) confirme I'nypothese
selon laquelle des liaisons métal-n peuvent se former avec des ligands aromatiques C=0 ou
C=C a la surface de l'adsorbant. En outre, les ions cuivre, cadmium et zinc peuvent interagir
avec les groupes hydroxyles (R-OH) et carboxyles (R-COOH) alcooliques ou phénoliques,
formant potentiellement des complexes.

Les caractéristiques texturales des adsorbants préparées jouent également un role dans
le processus d'adsorption. Comme l'ont rapporté Loganathan et al. (2018) et Youcef et al.
(2022), les faibles rayons ioniques hydratés des métaux facilitent le mécanisme de
remplissage des pores. En outre, I'électronégativite élevée de I’ion métallique, comme indiqué
par Loganathan et al. (2018), Soudani et al. (2022) et Youcef et al. (2022), favorise la
formation de liaisons chimiques de surface fortes, contribuant a I'efficacité élevée de
I'adsorption observée a I'équilibre. On a noté précédemment que le pH de la solution et le
point zéro charge (pHpzc) de l'adsorbant ont un impact significatif sur ces mécanismes. Pour
éviter la précipitation de Cu(OH)2, Cd(OH)2 et Zn(OH)2 dans la solution, un milieu acide
(environ pH 5,5) est recommandé pour le processus de traitement. La Figure I11-6 illustre les
mécanismes de rétention proposés pour les ions cuivre, cadmium et zinc sur les adsorbants.
Cette figure résume les mécanismes proposés par divers groupes de recherche, notamment
Tan et al. (2015), Fdez-Sanroman et al. (2020), et Fei et Hu (2022).
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@ Espéce du métal en solution

Elément minéral dans
I’adsorbant (CO_;Z', PO*,.. .)

@ Ion métallique dans I’adsorbant

Ion inorganique échangeable
dans I’adsorbant (Mg?", Ca¥*,Na™,...)

Figure 111-6 : Diagramme résumant les mécanismes possibles d'adsorption des ions cuivre, cadmium et zinc sur
les adsorbants preparés (L'illustration est un résumé des propositions décrites par Tan et al. (2015), Fdez-
Sanroman et al. (2020) et Fei et Hu (2022)).

I11.5. Effet de la dose de I’adsorbant

L'influence du dosage d'adsorbant sur I'efficacité d'adsorption et la quantité adsorbée
(0e) des ions Cu?*, Cd?*, et Zn?* par les adsorbants OFSBC, OFSAC, DPFBC, et DPFAC est
illustrée dans la Figure I1I-7. Comme observé, l'efficacité d'adsorption pour chaque ion
métallique augmente progressivement avec l'augmentation du dosage d'adsorbant (1 g/L a 10
g/L), montrant une augmentation significative de cette efficacité a partir de la dose de 4 g/L.
Cette observation s'aligne sur le principe établi selon lequel l'augmentation de la dose
d'adsorbant conduit a une plus grande surface disponible, fournissant par conséquent plus de
sites de liaison (groupes fonctionnels) pour I'adsorption des ions métalliques (Song et al.,
2014; Slimani et al., 2017 ; Dai et al., 2017). Cela se traduit par une concentration plus élevée
d'ions métalliques adsorbés sur la surface de l'adsorbant avec l'augmentation du dosage
d'adsorbant dans la solution.

Cependant, les valeurs des capacité d’adsorption (e ) montrent une tendance a la
baisse, cette baisse devenant moins prononcée a partir d'un dosage d'adsorbant de 4 g/L. Ceci
peut étre attribué a la diminution progressive de la concentration d'ions métalliques adsorbés
sur la surface de l'adsorbant. Ainsi, a la diminution progressive de la concentration d'ions
métalliques a I'équilibre dans la solution au fur et a mesure que le dosage d'adsorbant

augmente.
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Figure 111-7: Effet du dosage de I'adsorbant sur I'efficacité d'élimination du cuivre, du cadmium et du zinc sur la
capacité d'adsorption en utilisant séparément OFSBC, OFSAC, DPFBC, DPFAC ([Cu?"] o= [Cd?] o= [Zn**]o=
10 mg/L, pHo = 5,5, Temps de contact OFSAC et DPFAC=1h, Temps de contact OFSBC = 4 h, Temps de
contact DPFBC =3 h)

111.6. Isothermes de ’adsorption

111.6.1.Isothermes d’adsorption en systhémes individuels

L’¢équilibre d'adsorption des ions cuivre (Cu**), cadmium (Cd*") et zinc (Zn*") sur
chaque adsorbant (OFSBC, OFSAC, DPFBC, DPFAC) a été etudié en utilisant divers
modeles isothermes (Cités dans le chapitre Ill de la partie bibliographique). Les modeles
appliqués pour analyser les données d'équilibre sont : Langmuir (Langmuir, 1916), Freundlich
(Freundlich, 1906), Sips (Sips, 1948) et Redlich-Peterson (Redlich-Peterson, 1959) (Figure
I11-8). Les paramétres correspendants aprés 1’application de ces modéles aux résultats

expérimentaux sont indiqués dans le Tableau I11-2A (en Annexe).
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Figure 111-8: Application des modéles non linéaires (Langmuir, Freundlich, Sips et RedlichPeterson) aux
données expérimentales (Dose de I’adsorbant = 4 g/L, pHO = 5,5; T°= 20 °C, [Cu2+]0 =[Cd2+]0 = [Zn2+]0=1-
100 mg/L, Temps de contact OFSAC et DPFAC=1h, Temps de contact OFSBC = 4 h, Temps de contact
DPFBC =3 h).

Selon les courbes présentées dans la Figure I11-8, il semble qu’il y’a un bon accord
entre les modeles et les résultats expérimentaux. L'analyse statistique (coefficients de
correlation, R? (plus proche de 1) et 2 (plus proche de 0)) dans le Tableau I11-2A (en Annexe)

indique l'ordre d'ajustement suivant :

Freundlich > Redlich-Peterson > Sips > Langmuir.
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Le calcul du parametre sans dimension RL permet de verifier si l'adsorption est
favorable ou non. Ce paramétre peut étre calculé en introduisant la constante K. obtenue en
ajustant I'isotherme de Langmuir aux données expérimentales. R. est calculé comme dans
I'Eq. (18):

1
T 1+ Gk

R, (18)

Ou : Co (mg/L) est la concentration initiale en ion métallique, Kp(L/mg) est la
constante de Langmuir.

Les résultats du Tableau I11-2A (en Annexe) montrent que pour des concentrations
initiales de chaque ion métallique variant entre 1 et 100 mg/L, les valeurs calculées de R sont
comprises entre 0 et 1, indiquant une adsorption favorable de chaque ion métallique sur
chaque adsorbant testé. L'isotherme de Freundlich a également indiqué une adsorption
favorable sur la base des valeurs de 1/n inférieures a 1, ce qui est conforme a la théorie. Selon
Freundlich (1906), plus la valeur de la constante n est grande, plus I'afnité et I'nétérogénéité
des sites adsorbants sont importantes. Les modéles de Redlich-Peterson et de Sips, qui
combinent des aspects des modeles de Langmuir et de Freundlich, ont montré des valeurs R2
satisfaisantes

Il est également clair que pour tous les adsorbants testés, les valeurs de R sont dans
I'ordre suivant :

RL.Cu?* < R .Cd*" < R.Zn?*

Ce fait implique que I'adsorption est plus favorable pour Cu?* que pour Cd?* et Zn?*.

Cette observation peut également étre confirmée par les capacités maximales
d'adsorption de Langmuir (Qmax), qui suivent le méme ordre (Figure 111-9). En plus, I’ordre
de grandeur de Qmax confirme les résultats obtenus pendant les essais cinétiques d’adsorption.
Il varie selon les adsorbants testés comme suit : Qmax : OFSAC >DPFAC >DPFB > OFSBC
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Figure 111-9: Comparaison entre les capacités d’adsorption de I’isotherme de Langmuir pour chaque ions
métallique sur chaque adsorbant préparé (Dose de ’adsorbant = 4 g/L, pHo = 5,5; T°= 20 °C, [Cu?®*]o = [Cd*]o =
[Zn?*]o=1-100 mg/L).

En comparant avec les résultats obtenus par les études précédentes utilisant des
déchets de chéne modifiés (Tableau I11-3), Il est evident que le biochar et le charbon actif
préparés dans cette étude (OFSBC et OFSAC) ont montré des valeurs élevées de capacité
d'adsorption maximale de Langmuir et une surface spécifique développée (520 m?/g et 1390
m?/g).

D’autre part, en faisant une comparaison entre les résultats obtenus dans le cadre de
nos travaux avec les adsorbants préparés a base de déchets de palmier dattier (Tableau I11-4),
il en résulte que le DPFAC et le DPFBC sont des adsorbants qui présentent une surface
specifique suffisamment développée. De plus, il présente une capacité d'adsorption de
Langmuir satisfaisante pour la rétention des métaux lourds en solution, par rapport aux
adsorbants cités dans le Tableau I11-4.

Nous pouvons donc dire que les deux adsorbants préparés dans le cadre de notre étude
possedent une excellente performance pour éliminer les métaux lourds (Cu, Cd et Zn) des

solutions aqueuses et qu'ils peuvent étre utilisés comme adsorbants écologiques.
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Tableau I11-3: Comparaison de la capacité d'adsorption de Cu, Cd et Zn sur I'OFSBC sur les
adsorbants préparés a base de résidus de chéne avec la capacité d'adsorption présentés dans le

cadre de recherches similaires.

Caractéristique Metal Langmuir
Adsorbant sde Conditions de I’équilibre Qmax Réf
lourd
I’adsorbant (mg/g)
Dose de
SBET VT pH T Te  padsorbant Co
(m?g)  (cmdlg) cc)y M (glL) (mg/L)
- Sciure de chéne 0,1- Argun et
modifiée par HCI nd nd 4 20 4 40 100 Cu 3,22 al.
(2007)
p(;?;;z?;d char(fast 504 073 5 25 24 10 14100  Cd 037  Mohanet
“Oak bark char (fast 254 086 5 25 24 10 1100 Cd 5,40 al,
. (2007)
pyrolysis)
- Ecorce de chene 88 081 5 25 48 10 1100 Cd 740 Mohan et
magnétique char al
- Charbon magnétique 5, 59 5 25 48 10 1-100  cd 2,87 (2014)
en bois de chéne
- Biochar de 1:80 01- Mireles
chéne/pyrolyse a 400 n.d 0,12 nd nd 24 rapport 1’00 Zn 0,021 etal.
°C solide/solu (2016)
tion
- Déchets bruts de o5
chéne 1,19 n.d 7 25 1 5 100 Cd 131,2 Takdasta
netal.
- Déchets de chéne 25— (2019)
modifiés par NaOH 2,78 nd ! 25 1 5 100 Cd 671.9
- Cendre de bois de 858 0,395 6 25 1 1 570  Cd 4366~ clalak
Chéne magnétique etal.
/Oxyde de graphéne (2021)
- Coquilles de fruits de
chéne-
. s 520 0,20 55 20 4 4 1-100 Cu 41,974
biochar/pyrolysées a
700 °C
Cd 41,793 Présente
Zn 27,003 étude
-Coquilles de fruits de
. Cu 50,235
gc‘fi;‘fH'gg‘rbO” 13%0 0,37 55 20 4 4 1100 Cd 42,940
s Zn 37,757

Seer: BET surface spécifique; Vr: volume total des pores ; T: Température; Te : temps d’équilibre; Co: teneur initiale de
I’ion métallique; n.d: non disponible

88
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Tableau I11-4: Comparaison de la capacité d'adsorption de Cu, Cd et Zn sur I'OFSBC sur les
adsorbants préparés a base de résidus de palmier dattier avec la capacité d'adsorption

présentés dans le cadre de recherches similaires.

SBET Métal Qmax s
Adsorbant (m?g) lourd (ma/g) Référence
Fibres de palmier dattier activées Cu 48,59 , ,
avec HsPO (50 %) 834,79 cd 4250 Présente étude
Zn 33,30
. . . Cu 45,45
(?;ftfg'fr de fibres du palmier 470,47 cd 41,97 Présente étude
Zn 30,75
Noyaux de dattes bruts (séchés a q Cg 7’4(2)
80 °C pendant 2 h) . c 6.0 .
Hilal et al. (2012)
Noyaux de dattes activées a l'aide nd gg i?gj
de HsPO4 (85 %) ’
Noyaux de dattes activées a l'aide 826 Cu 31.25 Bouhamed et al.
de H3PO4 (60 %) (2012)
Fibre de tronc de palmier dattier, n.d Cu 25,25 Amin et al., (2016)
lavée et séchee a 105°C
Biochar de biomasse de résidus
de palmier dattier - Température n.d Cu 52,08 Amin et al (2019)
de pyrolyse de 800 °C
Cu
. . Cd 194,4 Aldawsari et al
Noyaux de dattes activées a l'aide 3776 7n 212,1 2017 '
de NaOH 111 ( )
Fibre de palmier dattier séchée a n.d Cu 7,69 Sz;rlazlzagzag)et
105°C pendant 7 h '
Fibres de palmier dattier activées 1603,50 Cu 2505 Melliti et al. (2023)

avec ZnCl,

Sger: BET surface spécifique, Qmax: capacité maximale de Langmuir, n.d: non disponible.
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111.6.2. Isothermes d'adsorption dans les systéemes compétitifs

L'adsorption compétitive, est un facteur clé dans les environnements complexes des
eaux usées, et influence considérablement I'adsorption des meétaux lourds par rapport aux
systémes a un seul métal (Park et al., 2016).

L'adsorption compétitive peu étre évaluée en utilisant des systémes compétitifs avec
des minéraux synthétiques ou bien naturellement dans les eaux résiduaires est, car elles
contiennent une multitude de composants susceptibles d'influencer le mécanisme
d'adsorption. La présence d'un seul métal lourd est rare, plusieurs métaux sont présents, ce qui
entraine des effets interactifs dépendant de facteurs tels que le nombre de métaux, les
concentrations initiales, et le type et la quantité de I’adsorbant (Ho et McKay, 1999 ; Wang et
Li, 2009).

La compréhension de ces parametres influencant lI'adsorption est essentielle pour la
création de systémes efficaces de traitement des eaux résiduaires. Les modéles isothermes du
systeme individuel ont été largement utilisés, mais ils ne parviennent souvent pas a saisir les
complexités des systémes binaires. Les interactions compétitives entre les ions métalliques
pour les sites de liaison nécessitent l'utilisation d'équations isothermes modifiées qui tiennent
compte de ces interactions complexes (Mahdi et al., 2019).

Dans cet objectif, et vue le nombre important des essais qui vont étre réalisés on a
limité 1’étude de ce parametre sur 1’utilisation du biochar OFSBC.

Pour cette raison, des études des isothermes d'adsorption compétitives des ions
métalliques (Cu?*, Cd?*, et Zn?*) ont été menées en systémes binaires et en systémes multi-
compétitifs (ternaires).

111.6.3.Isothermes d’adsorption en systemes binaires

Cette étude a permis d'examiner l'interaction de I'OFSBC en présence des diverses
combinaisons de Cu?f, Cd?" et Zn?" au sein de l'eau synthétiqgue. En vue de modéliser
I'adsorption compétitive dans ces systemes binaires (Cu-Cd, Cu-Zn, Cd-Cu, Cd-Zn, Zn-Cu et
Zn-Cd), des modeles isothermes tels que Langmuir étendu, Freundlich étendu, Redlich-
Peterson modifié et Sips étendu ont été utilisés (Figure I11-10). Les équations de ces modéles
ont été exposées dans le chapitre 111 de la partie bibliographique.

Selon les résultats presentés dans le Tableau I1I-5 et le Tableau I11-6, on peut
considérer que les modéles isothermes suggérent une interaction antagoniste entre Cu?*, Cd?*

et Zn?* sur la surface de 'OFSBC. Le modeéle de Freundlich étendu a fourni la description la
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plus adéquate, suivi par le modéle de Redlich-Peterson modifié, le modéle de Sips étendu et
enfin le modele de Langmuir étendu. On peut remarquer également que la capacité
d'adsorption maximale (Qmax) pour chaque ion métallique diminue en présence d'un autre ion
métallique par rapport aux systemes a un seul élément, ce qui confirme la concurrence entre
les ions métalliques pour les sites de fixation sur le matériau adsorbant. Le modele de
Langmuir étendu a prédit les capacités maximales (Qmax (Mg/g)) pour Cu?*, Cd?* et Zn?
lorsque les modeles de Langmuir et de Sips étendu ont été raccordés aux points
expérimentaux de la méme maniere que dans le cas du modéle de Langmuir :

e Cu(41,97) > Cu-Zn (41,72) > Cu-Cd (39,70) (mg/qg)

e Cd (41,79) > Cd-Zn (40,92) > Cd-Cu (38,95) (mg/g)

e Zn (27,00) > Zn-Cd (24,61) > Zn-Cu (24,51) (mg/Q)

Par ailleurs, les résultats suggérent un ordre de sélectivité dans cette compétition. La
présence de Cd?* avait une influence plus forte sur I'adsorption de Zn?* que sur celle de Cu?*.
Parallélement, Cu?* a influé de maniére plus significative sur I'adsorption de Zn®* que sur
celle de Cd?*. Finalement, Cu?* a influencé davantage I'adsorption de Zn?* et Cd?* par rapport

aux deux autres paires de métaux.
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Figure 111-10: Ajustement de modeéles d'isothermes non linéaires aux données expérimentales dans des systémes
individuels et binaires (Dose de OFSBC = 4 g/L, temps de contact =4 h, pHo = 5.5; T°= 20°C). Dans les
systémes individuels : [Cu?*]o = [Cd?*]o = [Zn**]o0=1-100 mg/L. Dans les systémes binaires: Cu-Cd, Cu-Zn, Cd-
Cu, Cd-Zn, Zn-Cu, et Zn-Cd, pour chaque ion métallique (de 1 mg/L & 100 mg/L), la teneur initiale de I’autre ion
métallique était de 10 mg/L.
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Tableau I11-5: Parameétres estimés des modeles non linéaires de I'isotherme de Langmuir et

de Freundlich dans des systemes individuels et binaires (a 20 °C)

Métal

Cu
Cu-Cd
Cu-Zn

Cd
Cd-Cu
Cd-Zn

Zn
Zn-Cu
Zn-Cd

Cu
Cu-Cd
Cu-Zn

Cd
Cd-Cu
Cd-Zn

Zn
Zn-Cu
Zn-Cd

. Q. KiCe 1 Langmuir étendu: Qe = M
Langmuir : qe:% ,Ri= o I+ Xis K Ce))
Qax KL R? 2 Qax KL Krz ) .
(mglg)  (L/mg) (mg/g) (L/mg) (L/mg)
41,974 0,066 0,94-0,01 0,989 0,822
39,703 1,975 18,713 0,997 0,360
41,716 1,466 8,786 0,990 0,884
41,793 0,046 0,96-0,20 0,996 0,269
38.947 0,273 7,729 0,987 0,881
40,912 1.334 13.993 0,997 0,254
27,003 0,044 0,96-0,19 0,981 0,400
24,508 0,049 0,541 0,993 0,290
24,611 0,046 0,137 0,997 0,152
1 . K FJCE‘EL])W
Freundlich : q, = K¢C? Freundlich étendu :Qe,1 = m
Kr q R? 2 Kr12 112 R? .
(mg/g)/(mg/L)" (mg/g)/(mg/L)"
3,433 1,401 0,998 0,124
0,006 0,490 7,703 0,999 0,111
0,251 0,750 0,345 0,991 0,752
2,203 1,484 0,997 0,159
3,895 1,007 7,355 0,992 0,573
0,059 0,181 0,901 0,997 0,231
1,778 1,584 0,991 0,877
0,339 0,303 0,005 0,999 0,128
1,035 2,418 11,102 0,999 0,150
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Tableau I11-6 : Parametres estimés des modeéles hybrides non linéaires des isothermes de
Freundlich et de Langmuir dans des systemes individuels et binaires (& 20 °C).

Redlich-Peterson modifié:

: KrpC Ce.
Redlich-Peterson : qe:ﬁ Km(nﬂ)
+agrp Cg RP. i

Meétal Gei= N (Ce\?
1+Zj:1aRPJ KPJ

arp
Kre B R? x NRrp,1 ke 2 R? x
(Lg) (mg/L)P

Cu 6,779 1,143 0,429 0,995 0,444
Cu-Cd 1,301 51,987 0,998 0,468
Cu-Zn 1,110 9,129 0,995 0,344

Cd 3,201 0,598 0,467 0,997 0,208
Cd-Cu 1,006 4,549 0,991 0,519
Cd-Zn 1,079 6,684 0,995 0,333

Zn 1,845 0,312 0,618 0,996 0,350
Zn-Cu 1,140 20,123 0,995 0,216
Zn-Cd 1,150 15,328 0,994 0,227

T o ) _ qs,iKs,iCé,/in >
Sips - qe:% Sips étendu : 9e; 1+3N Ky ngnsd
Os Ks ns R? o A ; Ks1 Ks2 ng | n 5 R2 72
(mglg)  (L/'m9) (mg/g)  (Umg)  (Lmg)

Cu 41,255 0,081 1,084 0,990 0,857
Cu-Cd 28,505 0,391 2,318 1,023 81,143 0,995 0,694
Cu-Zn 40,773 0,601 1,668 1,034 0,606 0,991 1,338
Cd 40,183 0,044 1,020 0,995 0,344
Cd-Cu 28,1849 0,309 3464 1220 6,496 0977 2,722
Cd-Zn 33,478 0,477 2,023 0,919 0,669 0,963 4,512
Zn 24,834 0,043 0,936 0,991 0,470
Zn-Cu 21,094 0,292 4,239 0,998 123,758 0,993 0,534
Zn-Cd 24,460 0,206 3,877 0,980 111,85 0,999 0,121

111.6.3.1. Systeme multi-compétitif (ternaires)

On a examiné 1’équilibre d’adsorption des ions Cu?*, Cd?* et Zn?* en systéme ternaires
sur I'OFSBC (4 g/L) afin de déeterminer comment la présence de deux ions métalliques affecte
la sorption de I’autre ion d'entre eux a des concentrations équimolaires (1 a 100 mg/L).
L’équilibre a été analysé par la comparaison entre 1’application de I’isotherme de Langmuir
en systémes individuel et de I’isotherme étendue de Langmuir en systémes multi-competitifs

(Figure 111-11).
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Figure 111-11: Ajustement des modele non linéaires de I'isotherme de Langmuir et de I'isotherme étendue de
Langmuir aux points expérimentaux pour chaque ion métallique dans les systémes individuels et ternaires sur
I'OFSBC (Dose de OFSBC = 4 g/L, [Cu?*]o = [Cd?*]o = [Zn?*]o=1-100 mg/L, temps de contact = 4 h, pHo = 5,5;
T°=20 °C).

Selon les courbes présentées dans la Figure I11-11, il en ressort que le modele étendu
de Langmuir s'adapte efficacement aux données de sorption ternaire (Cu-Cd-Zn ) a I'équilibre,
ce qui indique une représentation adéquate de I'équilibre d'adsorption pour Cu?*, Cd?* et Zn?*.
L'élimination des ions Cu?* a été plus efficace que celle des ions Cd?* ou Zn?* en présence de
quantités comparables de lI'un ou l'autre de ces ions. Sur la base des valeurs de Qmax obtenus
(Tableau 111-7), ’adsorbant testé a montré la plus forte affinité pour les ions Cu?" (Qmax =
38,32 mg/g) et moins faible pour les ions Cd?* (Qmax = 21,11 mg/g), et I'effet inhibiteur le plus
important a été observé pour l'action combinée de Cu?* et de Cd?* sur I'adsorption de Zn?

avec Qmax= 12,96 mg/g. L’efficacité de I’adsorption a été comme suit:
Qmax : Cu®* > Cd** > zn**

Le méme ordre a été obtenu en systemes individuels et en systemes binaires (Figure
I11-12). 1l est évident que les trois ions partagent partiellement les sites de liaison a la surface
de I'OFSBC.

Cette observation est conforme a la prévision que I’effet inhibiteur de l'adsorption
entre les métaux soit plus remarquable dans le systeme ternaire que dans le systeme binaire.
Les résultats de la sorption binaire et ternaire peuvent étre attribues aux propriétés
physicochimiques des ions. Zn?* et Cd?* partagent, la méme charge et une électronégativité
trés similaire. Ces propriétés similaires impliquent que les deux ions sont en concurrence avec
les ions Cu?* pour les sites actifs du biochar OFSBC.
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Tableau I11-7 : Paramétres estimés du modele non linéaire non linéaires de I'isotherme de
Langmuir et de l'isotherme étendue de Langmuir dans les systemes individuels et multi-
compétitifs (Dose de OFSBC = 4 g/L, [Cu*To = [Cd**]o = [ZNn®"]o=1-100 mg/L, temps de
contact =4 h, pHo = 5,5; T°= 20 °C).

Metal

Cu
Cu-Cd-Zn
Cd

Cd-Cu-Zn

Zn

Zn-Cu-Cd

i QunaxK1.Ce ! Langmuir étendu:  ( = o i Ko G
Langmuir : q.= KGR Co KL J ' T 2N (K Ce)
Quuax Ku RL R? 2 Qpax Kia KLz K3 2 x
(mg/g)  (L/mg) (mg/g) (Umg) (Umg) (L/mg)
41,974 0,066 0,94-001 0,989 0,822
38,322 0,082 0,002 0,017 0,998 0,502
41,793 0,046 0,96-020 0,996 0,269
21,113 0,380 0,816 1,461 0,849 7,200
27,003 0,044 096-0,19 0,981 0,400
12,961 0,122 0,987 0,717 0,959 1,303

En outre, la comparaison des résultats présentées dans la Figure 111-11 a révélé que les

capacités maximales d’adsorption de Cu?*, Cd?" et Zn?* dans les systémes ternaires étaient

inférieurs a ceux observés pour chaque ion individuel (Cu, Cd, Zn) et dans les systémes

binaires. Cependant, la capacité d'adsorption globale pour les trois ions a été réduite d'environ

50 % par rapport a leurs capacités d'adsorption individuelles.
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Figure 111-12: Comparaison entre les capacités maximales d’adsorption de I’isotherme de Langmuir obtenues
dans les systemes individuelles, binaire et ternaires (Dose de OFSBC = 4 g/L, temps de contact = 4 h, pHo = 5,5;
T°=20 °C).
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I11.7. L'étude thermodynamique

L'étude de la thermodynamique joue un réle crucial dans la prédiction des mécanismes
d'adsorption (Tran et al., 2016). Les paramétres thermodynamiques clés, y compris I'énergie
libre de Gibbs standard (AG®), le changement d'enthalpie standard (AH®) et le changement
d'entropie (AS°®), peuvent étre calculés a 1'aide des équations suivantes :

AG® = - RT In(Kc) (10)
ou R est la constante universelle des gaz (8,314 J/ (mol K)), T est la température
absolue (Kelvin), et Kc est la constante d'équilibre (sans dimension).

La constante d'équilibre (Kc) a été calculée a partir de la constante de l'isotherme
d'adsorption de Langmuir (KL) a l'aide de I'équation suivante :

Kc=106KL (13)
La relation entre AG®°, AH® et AS® est décrite par I'équation de Van't Hoff :

-AH° 1 = AS°
LnKc = R XE'*' R

(12)

AG® (J/mol) peut étre calculé a 1'aide de I'équation 4. En tracant In(Kc) en fonction de
1T (Figures II-1A, 111-2A, 111-3A et 11I-4A (en Annexe)), la pente de I'ajustement linéaire
fournit la valeur de AH® (J/mol), et I'ordonnée a I'origine correspond a AS® (J/K mol).

Pour déterminer les parameétres thermodynamiques, la premiere étape a consisté a
établir la constante de l'isotherme de Langmuir (K.) pour l'adsorption de Cu?*, Cd®* et Zn?*
sur OFSBC, OFSAC, DPFBC et DPFAC a différentes températures. Il s'agissait de traiter des
solutions contenant des concentrations d'ions métalliques allant de 1 mg/L a 100 mg/L avec 4
g/L d'adsorbant a 20, 30, 40 et 50 °C pendant les temps d'équilibre prédéterminés (obtenus a
partir des tests cinétiques). Les résultats correspondants sont présentés par les Figures I111-1A,
I11-2A, 111-3A et 111-4A (en Annexe). On a remarqué que les valeurs K. et Qmax oObtenues a
I'aide du modéle de Langmuir pour Cu?*, Cd?* et Zn?* ont augmenté avec l'augmentation de la
température. Ceci suggére qu'une température plus élevée favorise I'adsorption de chaque ion
métallique en augmentant sa mobilité vers la surface disponible de l'adsorbant. Des
observations similaires (Tableau I11-8) ont été rapportées par des études similaires (Song et
al., 2013 ; Venkata Ramana et Min, 2015 ; Zhou et al., 2018 ; Takdastan et al., 2019).
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Tableau 111-8: Comparaison des capacités maximales d'adsorption de Langmuir obtenues a
différentes temperatures pour le cuivre, le cadmium et le zinc sur des adsorbants a base de
résidus agricoles. Cas de la présente étude et de la recherche similaire.

Résidu agricole
utilisé pour la

préparation de lon Langmuir Qmax (Mg/g) Référence
I’adsorbant
15°C 25°C 35°C
Tifa Latifolia L Cu#* 32,258 34,483 35,714 Song etal., 2014
zn* 26,316 28,571 31,250
Fibre du palmier 25°C 35°C 45 °C
Cu#* 132,1 145,2 155,9 Zhou et al., 2018
Cd?#* 79,9 81,6 84,7
Coques de pois 20 °C 30°C 40°C
d'Angole (PPH)  Cu?* 17.85 10.63 2083 ven dkﬁ R‘;rgfga
Cd?* 16,87 17,25 19,81 and ivin,
Coquilles des 20 °C 30 °C 40 °C 50 °C
. N Cu?* 50,24 51,91 52,12 53,52 . .
fruztcs) gse Xt&e;me Cdt 42,94 13,64 46,55 4710 Présente étude
Zn%* 37,76 38,10 41,69 44 .94
Couquilles des 20 °C 30°C 40 °C 50 °C
2+
fruits de chaine C”2 41,97 42,61 44,01 47,33 Présente étude
(OFSBC) Cd* 41,79 42,36 43,69 45,33
Zn%* 27,00 29,01 30,26 31,34
Fibres du palmier 20°C 30°C 40°C 50°C
dattier Cur 4859 49,88 51,26 52,91 Présente étude
2+
(DPFAC) Cd 42 50 43,44 44,76 46,46
Zn% 33,30 34,15 35,28 36,40
. . 20 °C 30 °C 40 °C 50 °C
F'bresdg;igf'm'er cu®* 4545 46,82 47,20 47.92 Présente &ude
(DPFBC) Cd# 41,97 42,81 43,75 46,24
Zn% 30,75 31,59 32,16 33,04

Les données présentées dans le Tableau I11-3A (en Annexe) révélent que I'énergie
libre de Gibbs (AG®) pour les ions Cu?*, Cd*" et Zn?" devient de plus en plus négative avec
l'augmentation de la température. Cela indique un processus d'adsorption plus favorable et
spontané a des températures plus élevées (Cantu et al., 2014 ; Tran et al., 2016). Humelnicu et
al. (2015) attribuent cette tendance a une diminution de I'épaisseur de la couche limite,
conduisant a un meilleur transfert de masse. Cela se traduit par conséquent par une
augmentation du taux de diffusion des ions métalliques adsorbés le long de la couche externe
et a l'intérieur des pores de l'adsorbant. Les valeurs positives du changement d'enthalpie
(AH®) pour les trois ions métalliques suggerent que le processus d'adsorption n'est pas
uniquement guidé par la physisorption, mais pourrait impliquer des mécanismes

supplémentaires tels que I'échange d'ions ou la chimisorption (Cantu et al., 2014). Les
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changements d'entropie positifs (AS°) indiquent une augmentation du caractére aléatoire a
I'interface entre lI'adsorbant et le contaminant (Aslani et al., 2021). Ce phénomene est attribué
a la desorption des molécules d'eau solvatant auparavant a la fois les ions métalliques hydratés
et la surface de l'adsorbant (Tran et al., 2016 ; Futalan et al., 2019). En outre, les valeurs
élevées d'entropie observées suggerent que I'échange d'ions pourrait jouer un role,
parallelement & la physisorption, dans la liaison de chaque ion métallique a la surface de
I'adsorbant (Futalan et al., 2019). Des résultats thermodynamiques comparables ont été
rapportés pour l'adsorption des ions Cu?*, Cd*" et Zn*" sur divers matériaux carbonés poreux

en solution. Une sélection de résultats de ces études est résumée dans le Tableau 111-9.

Tableau I11-9: Comparaison entre les parametres thermodynamiques de l'adsorption du
cuivre, du cadmium et du zinc sur différents adsorbants dérivés de résidus agricoles. Cas des
recherches similaires a la présente étude.

Résidu agricole

utilisé pour la AG° AH° AS° e
I’adsorbant
Sciure de chéne 20 °C 30°C 40 °C
modifiée avec cu* -2,840 -3,064 -3,330 4,331 24 Argun et al.
(2007)

HCI
Biochar modifié 25°C 35°C 45 °C Zhou et al
de Fibre du Cd? -0,61 -1,38 -1,98 19,9 68,9 (2018)
palmier cu® -2,53 -3,19 -3,71 14,9 58,78
Charbon actif 25°C 45°C 65 °C
des déchets de Abdel-Galil et
plantes de Cu?* -11,50 -14,30 -16,97 29,41 137,28 al. (2015)
Leucaena

20 °C 30°C 40 °C Najam and
Coquille de noix ~ CU** -2,178 -2,400 -2,707 5,546 26,31 Andrabi (2016)

Zn?* -0,069 -0,220 -0,418 5,036 17,39

20 °C 30°C 40 °C
Coquilles des Cu?* -29,636 -31,571 -33,721 27,719 195,812
IgJ'Ft;EeC)Cha'”e zn* 26882  -28410  -29,716 15,490 144,679 ~ Presente étude

Cd?* 27,870 -30,140  -31,686 27,665 189,959

20 °C 30°C 40 °C
Fibres du cu? 27,896  -30,124  -31,373 27,656 189,792
F’(a[')f;';eé g;m'er Zn? -25875 27,102 -28,498 12,742 131,685 ~ Presente etude

Cd* -27,622 -29,103 -30,837 20,167 162,913
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I111.8. Régénération et réutilisation

La compétitivité économique d'un adsorbant a I'échelle industrielle nécessite qu'il
présente une grande capacité de réutilisation et qu'il conserve un haut niveau d'efficacité apres
de multiples cycles de régénération. L'efficacité de la désorption des métaux lourds retenus
par les adsorbants a l'aide de 1’acide nitrique (HNO3) a été prouvée par de nombreuses études
telle que celle de Humelnicu et al. (2015), Bulgariu et Bulgariu (2018 ), et Chen et al,( 2022).
En se basant sur les résultats de ces travaux nous avons opté pour le test des essais de
désorption par utilisation d’une solution de HNO3z (0,1 M).

Comme observé dans la Figure 111-13 et la Figure 111-14, I'efficacité de désorption de
tous les ions métalliques pour les deux adsorbants téstés (OFSBC et OFSAC) présente une
Iégere baisse du premier cycle au cinquieme cycle 5.

Les résultats du processus de régénération a l'aide de HNOs suggérent un impact
minimal sur l'intégrité structurelle des adsorbants. De toute évidence, les tests de désorption
(Figure 111-13 et Figure 111-14) révelent une récupération élevée des ions métalliques sur cing
cycles, avec des pourcentages de désorption allant de 81,29 % a 99,59 % pour tous les
biochars et les charbons actifs. Ces résultats soulignent le potentiel d'utilisation de ces
adsorbants dans des cycles multiples d'adsorption-désorption, malgré une diminution notable

de I’efficacité d’adsorption observée entre le cycle 1 et le cycle 5 :

e OFSAC and OFSBC, respectivement : Cuivre : 11,10% et 20,09 %, Cadmium :
10,99 % et 23,92 %, Zinc : 19,79 % et 16,07 %.

e DPFAC and DPFBC, respectivement : Cuivre : 11,29 % et 18,67 %, Cadmium :
11,34 % et 22,12 %, Zinc : 16,58 % et 16,40 %

Selon les résultats obtenus (Figure 111-13 et Figure I11-14), on peut remarquer également
que la diminution du rendement d'adsorption était plus prononcée pour Zn?* et Cd?* que pour
Cu?*. Cette observation peut étre attribuée aux différences de caractéristiques de chaque ion

métallique et a la structure de chaque adsorbant testé.
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Figure 111-13: Efficacité des tests d'adsorption et de désorption pour le cuivre, le cadmium et le zinc sur OFSBC
et OFSAC (Adsorption : [ion métallique]o = 10 mg/L ; [adsorbant]o = 4g/L, temps de contact = 4h pour OFSBC,
temps de contact= 1h pour OFSAC. Désorption -utilisation de la solution de HNO3: temps de contact = 3 h).
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Figure 111-14: Efficacité des tests d'adsorption et de désorption pour le cuivre, le cadmium et le zinc sur DPFBC
et DPFAC (Adsorption : [ion métallique]o = 10 mg/L ; [adsorbant]o = 4g/L, temps de contact = 3h pour DPFBC,

temps de contact = 1 h pour DPFAC. Désorption -utilisation de la solution de HNO3: temps de contact = 3 h).

111.9. Conclusion

Les resultats des essais presentés dans cette partie de la these ont permis de démontrer
le potentiel d'abondants a base de fibres de palmier dattier et des coquilles de fruits de chéne

pour la rétention des ions Cu?*, du Zn?** et du Cd** en solutions synthétiques d’eau distillée.
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En systemes individuelles, les études cinétiques ont révélé que tous les adsorbants
atteignaient une efficacité maximale dans la rétention de chaque ion métallique.

Les resultats des tests d'adsorption ont montré que l'efficacité du processus
d'adsorption pour les ions métalliques suit l'ordre Cu®*> Cd?*> Zn?*. Et I’efficacité des
adsorbants suit I’ordre OFSAC >DPFAC >DPFBC >OFSBC. Les études cinétiques ont
montré que I'état d'équilibre était atteint en 4 h pour OFSBC, 3 h pour DPFBC et a un temps
plus court étant 1 h pour les deux charbons actifs (OFSAC et DPFAC). Deux a trois étapes de
diffusion intra-particulaire sont impliquées dans la cinétique d'adsorption de des ions
métalliques.

Le pH de la solution a une influence considérable sur I'efficacité de I'élimination de

chaque ion métallique du fait qu’il influe sur la charge de surface de I’adsorbant et sur les
especes présentes des ions métalliques en solution. L'augmentation du dosage de I'adsorbant
de 1 a10 g/L a permis d’améliorer I’efficacité du traitement.
Les données isothermes sont bien ajustées par le modele de Freundlich que celui de Redlich-
Peterson, Sips et Langmuir. Ce qui indique que l'adsorption de tous les ions métalliques se
produit d’'un ma niére hétérogene a la surface des particules adsorbantes. Dans les systémes
binaires (par utilisation de OFSBC), le modéle de Freundlich étendu, le modéle étendu de
Langmuir, l'isotherme de Redlich-Peterson modifié et le modele de Sips étendu ont décrit
adéquatement les points expérimentaux a l'équilibre. L’application du modele étendu de
Langmuir en systéme ternaires a confirmer que les capacités maximales d’adsorption de Cu?*,
Cd?" et Zn?* dans les systémes ternaires étaient inférieurs a ceux observés pour chaque ion
individuel (Cu, Cd, Zn) et dans les systémes binaires.

L'analyse thermodynamique a montré que le processus d'adsorption était spontané
(AG®° < 0) et endothermique (AH® > 0). Il a également été confirmé que I'adsorption de ces
ions a la surface de I'adsorbant testé n'est pas exclusivement due a la physisorption, elle peut
étre complétée par I'échange d'ions ou la chimisorption.

Les essais adsorption-désorption en utilisant les adsorbants OFSBC et DPFBC ont été
testée sur 5 cycles, et les résultats obtenus ont montré une Iégere diminution de la capacité de
rétention du cycle 1 au cycle 5, pour tous les ions métalliques. Ces résultats suggeérent
également que si on fait le choix d’un adsorbant plus économique de point de vue préparation
et qui permet d’aboutir a une efficacité d’adsorption satisfaisante des ions métalliques on

aurait choisis de produire et d’utiliser le biochar (DPFBC ou OFSBC).
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1VV.1. Introduction

Dans ce chapitre, I'adsorption des meétaux lourds (cuivre, cadmium et zinc) dans le
lixiviat de décharge stabilisée sur le biochar de coquilles de fruits de chéne (OFSBC) et le
biochar de fibres de palmier dattier (DPFBC) a été étudiée a travers une série de tests a
I'échelle du laboratoire. Le choix des deux adsorbants a été fait sur la base des résultats
obtenus en solutions synthétiques en systémes individuels. 1l est évident que les deux biochars
ont permis d’aboutir a des résultats comparables aux charbons actifs préparés. Il nous a
semblé qu’il sera plus économique de choisir de tester les deux biochars pour un cas réel
d’une solution polluée par les métaux lourds étant un lixiviat de décharges publiques. Les
effets du temps de contact, du dosage de biochar et de la température du lixiviat sur le taux
d'élimination des métaux lourds ont été évalués. Le taux de réduction de la DCO, de la DBOs,
du NHs-N et du P a également été suivi (Figure 1\VV-1) afin d'étudier I’efficacité des deux
biochars préparés (OFSBC et DPFBC) pour minimiser les parametres de pollution du lixiviat

et d'atteindre les exigences de rejet des normes algériennes.
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Figure IV-1 : Résumé des essais concernant I’application pour I’élimination des métaux lourds dans un lixiviat

de décharge stabilisé
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IVV.2. Définition du lixiviat de décharge publique

Le lixiviat de décharge est un mélange complexe et imprévisible de contaminants
dissous, résulte de l'interaction entre I'eau de pluie et les déchets en décomposition dans les
décharges (Foo et Hameed, 2009 ; Papastavrou et al., 2009 ; Morawe et al., 1995). Les
lixiviats de décharge est une menace environnementale puissante (Figure 1v-2). Elles
contiennent un cocktail varié de contaminants classés en quatre groupes principaux : matiére
organique dissoute, composés inorganiques tels que les métaux lourds comme le cadmium, le
zinc et le cuivre (Mojiri et Branch, 2011). La composition du lixiviat de décharge varie
considérablement en raison de facteurs tels que les conditions du site, le type de déchets et

I'dge de la décharge (Kustura et al., 2023 ; Kwarciak-Koztowska et al., 2019).
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Figure IV-2 : Composition du lixiviat de décharge publique et effet d’un lixiviat non contr6lé sur

I’environnement (\Wijekoon et al., 2022)

L'une des stratégies de gestion efficaces des lixiviats de décharge consiste a
I’élimination des métaux lourds (Figure I\VV-3), souvent introduits par les déchets contenant
des métaux (Cecen et Girsoy, 2000). Alors que les polluants organiques et azotés sont
facilement dégradés par des traitements physiques, chimiques et biologique, les métaux lourds
persistants résistent a la décomposition microbienne et constituent une menace importante

pour le sol et les eaux souterraines en raison de leur potentiel de bioaccumulation et de
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mobilité (Xue et al., 2014). Si la lutte contre les divers contaminants présents dans les lixiviats
de décharge nécessite une approche a multiples facettes, la mélodie idéale combine souvent
des techniques physiques, chimiques et biologiques en fonction de la complexité et de I'age
des lixiviats (Cecen et Gursoy, 2000 ; Mojiri & Branch, 2011). Les méthodes de précipitation
(Cecen et Girsoy, 2000) peuvent fonctionner pour les lixiviats précoces, tandis que les
lixiviats matures peuvent nécessiter les combinaisons de I'adsorption (buabdou et al., 2021),
de la coagulation (Papastavrou, C et al., 2009), et de I'oxydation (Kurniawan et al., 2006).
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Figure 1V-3: Technologies appliquées pour le traitement des lixiviat (chéma modifié a partir de Carvajal-Florez
etal. (2019))

IVV.3. Apercu sur la position de I’adsorption dans la chaine de traitement

des lixiviats de décharge

La nature complexe des lixiviats de decharge exige une approche de traitement en
plusieurs étapes pour s'attaquer efficacement aux divers contaminants. Alors que le traitement

biologique, la nitrification et l'ultrafiltration offrent une ligne de défense primaire robuste, les
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matiéres organiques résiduelles non biodégradables et les halogenes organiques adsorbes
nécessitent un traitement de finition supplémentaire (Morawe et al., 1995). C'est la que
I'adsorption sur les matériaux carbonés (charbons actifs et biochars) brille, avec ses
performances établies dans I'élimination des composés de poids moléculaire élevé et des
métaux lourds des effluents stabilises (Kwarciak-Koztowska et al., 2019). L'adsorption a
I'aide de charbons actifs commerciaux a été présentée comme un processus efficace dans le
traitement des lixiviats de décharge (Chaouki et al., 2021 ; Kulikowska et al., 2019 ; Mishra et
Kumar, 2023 ; Salas-Enriquez et al., 2019). Cependant, il s'agit de matériaux codteux et le
colt du recyclage est également élevé. Pour cette raison, de nombreux chercheurs se sont
récemment concentrés sur la préparation d'adsorbants a partir de déchets agricoles localement
abondants avec un faible codt d'acquisition, pour l'application du traitement des lixiviats de
décharge, comme le bambou Guadua amplexifolia (Salas-Enriquez et al., 2019), les déchets
de café (Chavez et al., 2023), les écales d'avoine (Ferraz et Yuan, 2020) et I'écorce de palmier
(Chaouki et al., 2021).

IVV.4. Application de ’adsorption a un lixiviat de décharge stabilisé

IV.4.1. Echantillonnage du lixiviat de la décharge

En mars 2022 (saison des pluies), des échantillons de lixiviat de décharge ont été
prélevés dans les bassins de séchage du Centre d'enfouissement technique (CET) situé a Oued
Chaaba, Batna, Algérie. Le CET couvre une superficie de 26 hectares et dessert les communes
de Batna, recevant en moyenne 300 tonnes de déchets ménagers par jour. Le CET étant
opérationnel depuis 2007, les lixiviats collectés peuvent étre classés comme étant de type
stabilisé, agés d'environ 18 ans. Cette catégorisation est basée sur I'dge des lixiviats tel
qu'établi par diverses études (Abbas et al., 2009 ; Foo et Hameed, 2009 ; Kwarciak-
Koztowska et al., 2019 ; Reshadi et al., 2020). L'age des lixiviats est généralement classé
comme jeune (<5 ans), intermédiaire (5-10 ans), stabilisé (10-20 ans) et vieux (>20 ans).

Le compactage des déchets dans la fosse de décharge génére des lixiviats qui
s'écoulent par des canaux de drainage et s'accumulent dans un bassin de sédimentation avant
d'étre transférés dans une série de trois bassins de séchage (Figure 1\VV-4). Dans le dernier
(troisiéme) bassin de séchage, des échantillons de lixiviat ont été prélevés dans des recipients
en plastique de 5 litres. Ces échantillons ont ensuite été transportés au laboratoire ou ils ont
été stockés a 4°C dans une chambre froide jusqu'a ce qu'une analyse plus approfondie et des

tests d'adsorption puissent étre effectués.
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Figure 1V-4 : Vue générale du site de collecte des lixiviats d'un centre d'enfouissement technique (Oued Chaaba,

Batna, Algérie)
IV.4.2. Caractéristiques chimiques du lixiviat de décharge

Les échantillons de lixiviats stabilisés bruts et traités ont été soumis & des methodes
standard pour la détermination des parametres de qualiteé.

Les caractéristiques chimiques des lixiviats de décharge sont spécifiques au site,
reflétant la composition des déchets éliminés et les conditions environnementales de la région.
Comme le montre le tableau Iv-1, I'age du lixiviat est considéré comme stabilisé et la
composition chimique est liée a la classification en fonction de I'dge et des charges de
composition.
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Tableau 1V-1 : Caracteéristiques des lixiviats bruts de décharge prélevés dans les bassins de

séchage du Centre d'enfouissement technique d’Oued Chadba, Batna, Algérie.

Concentration maximale

Caracteéristiques du
lixiviat pendant la durée

de vie de la décharge

. Lixiviat imposée en Algérie pour )
Parametres ) ) (Rechadi et al., 2020;
brut les effluents industriels o
Mojiri et al., 2021,
(JORA, 2006) _
Mishra and Kumar,
2023)
Age (year) 18 - 10-20
pH 8 6,5-8,5 >7,5
COD (mgO2/L) 2800 120 1000-5000
BODs (mgO2/L) 192 35 50-1000
BODs/COD - 0,07 - <0,1
MH3-N (mg/L) 610 30 >400
P (mg/L) 40 10 -
Cu?* (mg/L) 0,97 0,5 -
Cd?* (mg/L) 0,84 0,2 -
zZn?* (mg/L) 9,6 3 5-50

1V.4.3. Effet du temps de contact sur I'adsorption des métaux lourds

Les modeles cinétiques (pseudo-premier ordre, pseudo-deuxieme ordre et Avrami) ont

été ajustés aux données expérimentales (Figure IV-5a et Figure 1V-5b). Les parametres

correspondants sont indiqués dans le Tableau 1V-2.

D'aprés les résultats du Tableau 1VV-2, on peut admettre que la cinétique d'adsorption

est décrite par les modeles appliqués comme suit : Ordre fractionnaire d'Avrami > PSO >

PFO.

Cette constatation est basée sur une comparaison entre les valeurs du coefficient de

détermination (R?) (qui doit étre aussi proche que possible de 1) et la valeur du chi-carrée (%)

(qui doit étre aussi proche que possible de 0). Outre cette comparaison, I'évaluation de

I’application des modeles cinétiques est également basée sur la comparaison entre les valeurs
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de la capacité d'adsorption calculées (geca) aprés ajustement de chaque modeéle avec la valeur
obtenue expérimentalement au moment de I'équilibre (qe,exp) €St également requise.
Il est évident que le ge calculé par le modéle d'ordre fractionnaire d'Avrami est plus

proche des valeurs de Qe exp :

Cu®*:qe 1 (PF0)(0,208) < ge 2 (PS0)(0,215) < ge(Avrami)( 0,216) ~ qe, exp(0,218) (%)

OFSBC{ (d?*:qe 1 (PF0)(0,175) < ge 2 (PS0)(0,184) < ge(Avrami)( 0,189 ) ~ qge, exp(0,186) (%
) (F)

mg

Cu®*:qe 1 (PF0)(0,220) < ge 2 (PS0)(0,229) < ge(Avrami)( 0.237 ) ~ qe, exp(2,382) (?

Zn?*:qe 1 (PFO) (1.728) < ge 2 (PSO) (1,841) < ge(Avrami) (1,872) =~ qe,exp (1,828

DPFBC!{ (Cd?*:qe 1 (PF0)(0,187) < ge 2 (PS0)(0,197) ~ ge(Avrami)(0,197) ~ qe, exp(0,198) (%)

Zn?*:qe 1 (PFO) (1,783) < ge 2 (PSO) (1,894) < ge(Avrami) (1,925) ~ qe, exp (1,934) (%)

Par conséquent, le modele d'ordre fractionnaire d'Avrami peut étre considéré comme
le modéle approprié décrivant l'adsorption cinétique des ions Cu?*, Cd?* et Zn?* sur les deux
biochars. Selon Rojas et al. (2019) et Hu et al. (2021), le modéle d'Avrami suppose que le
processus d'adsorption se déroule selon plusieurs mécanismes. Dans le cas de cette étude,
l'adéquation du modele d'Avrami a l'application des résultats cinétiques suggere que
I'adsorption des métaux lourds sur chaque biochar est un processus a cinétique multiple.

Comme le montre la Figure 1\VV-5c, une comparaison est illustrée entre I'efficacité de
rétention de chaque ion métallique et la teneur résiduelle au temps d'adsorption d'équilibre des
métaux lourds correspondant a I'application de chaque biochar testé. Les temps de contact
choisis sont de 2 h pour I'OFSBC, 4 h et 2h pour le DPFBC.

Il semble que méme pour un temps de contact de 2 heures (temps inférieur au temps
d'équilibre obtenu (4h)), le DPFBC est plus efficace que I'OFSBC. De plus, en utilisant les
deux adsorbants, la teneur résiduelle des trois métaux est inférieure aux valeurs limites
autorises en Algérie pour les effluents industriels (JORA, 2006).

OFSBC (2h): Cu?* (90,10%) > Cd?* (88,33 %) > Zn** (76,16 %)

DPFBC (2h): Cu®* (96,28%) > Cd?* (92,54 %) > Zn** (76,85 %)

DPFBC (4h): Cu?* (97,01%) > Cd?* (94,40%) > Zn?** (80,59%)

De plus, en utilisant les deux adsorbants, la teneur résiduelle des trois métaux est
inférieure aux niveaux maximaux (0,5 mg/L pour le cuivre, 0,2 mg/L pour le cadmium, et 3
mg/L pour le zinc) autoriseés en Algerie pour les effluents industriels (JORA, 2006).

En comparaison avec des études récentes (Erabee et al., 2018 ; Mohammad-Pajooh et
al., 2018 ; Salas-Enriquez et al., 2019), il apparait clairement que les deux biochars (DPFBC

et OFBC) sont des adsorbants efficaces par rapport aux charbons actifs pour I'élimination des
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métaux lourds testés. Ceci compte tenu du fait que la surface spécifique est plus faible que
celle des charbons actifs utilisés dans les études citées, et que l'efficacité d'élimination des

métaux lourds est comparable ou supérieure a celle obtenue avec des charbons actifs.
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Figure 1V-5 : Modélisation des données expérimentales de la cinétique d'adsorption des ions Cu?*, Cd*" et Zn**
sur (a) (OFSBC) et (b) (DPFB) (c) Efficacité de rétention de chaque ion métallique et teneur résiduelle au temps
d'équilibre d'adsorption des métaux lourds sur chaque biochar (dose de biochar = 4 g/L, Cu** = 0,97 mg/L, Cd**
=0,84 mg/L, Zn** = 9,6 mg/L).
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Tableau IV-2 : Parameétres des modéles cinétiques d'adsorption des ions Cu?*, Cd?* et Zn?*
sur I'OFSBC et le DPFBC (dose de biochar= 4 g/L, temps de contact : 2 minutes a 6 heures,
Cuz* =0,97 mg/L, Cd?* = 0,84 mg/L, Zn?* = 9,6 mg/L)

Pseudo-premier-order (PFO) Pseudo-deuxiéme-order (PSO)

qe,exp Qe 1,cal kl 2 qe 2,cal kZ 2

(mgly)  (mglg)  (Umin) R? * (mgly)  (gmgmin) R *
Cu ~ 0218 0,208 0,361 0,771 1,818.107 0,215 3,008 0,043  4,569.10°
OFSBC Cd 0,186 0,175 0,199 0,942 6,971.10° 0,184 1,860 0,969 3,791.10°%

Zn 1,828 1,728 0,066 0,933 0,016 1,841 0,057 0,953 0,011
Cu 0,235 0,220 0,495 0,609 2,743.10* 0,229 3,453 0,902  6,891.10°
DPFBC Cd 0,198 0,187 0,203 0,851 1,875.10 0,197 1,679 0,988  1,457.10°

Zn 1,934 1,783 0,096 0,834 0,031 1,894 0,084 0,955 0,008

Avrami
Ln2 1/nay
e Kav =(——
! . " Nav fos (KAV) R x
(mg/g) (min"nyy) .
(min)
Cu 0,216 0,623 0,495 1,241 0,970 2,579.10°
OFSBC cd 0,189 0,318 0,698 3,054 0,983 2,292.10°
Zn 1,872 0,155 0,673 9,259 0,973 0,007
Cu 0,237 0,846 0,302 0,517 0,992 5,914.10°
DPFBC  Cd 0,197 0,426 0,503 2,632 0,997 4,354.10°

Zn 1,925 0,296 0,475 5,997 0,994 0,001
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Tableau 1'V-3 Comparaison entre I'efficacité d'élimination des métaux lourds des lixiviats de
décharge par adsorption sur différents adsorbants carbones.

Type de
I’adsorbant

SBET
(m?lg)

Dose de
I’adsorbant

Temps
de
contact

(h)

Métal
lourds

Teneur initiale
(mg/L)

Efficacité
(%)

Référence

Biochar des
fibres du
palmier
dattier
(DPFBC)

Biochar des
coquilles de
fruits de
chéne
(OFSBC)

Charbon
actif de
Guadua
amplexifolia
bamboo
traité a
HsPO,

Charbon
actif en
grains CAG
(’EVERS
GmbH)

Charbon
actif en
grains de
coquilles de
noix de coco
traitées au
permanganat
e de
potassium
(AC-
KMnOQO,)

470,46

520,16

1226,8

644,5

1401,07

4 g/L

2g/L

10 g/L

Ac-colone
H:30 cm
D:15cm
Epaisseur
AC: 15
cm

Cu
Cd
Zn

Cu
Cd
Zn

Cu
Zn

Cu
Zn

Cu
Zn

0,97
0,84
9,6

0,97
0,84
9,6

N

0,0028
0,03

15
3,5

96,28
92,54
76,85

90,09
88,83
76,15

54
62

66
25

100
86

Présente
étude

Salas-
Enriquez et
al., 2019

Mohammad-
Pajooh et al.,
2018

Erabee et al.,
2018

Selon les résultats présentés dans la Figue 1V-6, il a été montré que l'efficacité

d'élimination du cuivre, du cadmium et du zinc par adsorption sur le DPFAC est legérement

supérieure a celle de I'OFSBC. Cela a été confirmé par l'analyse élémentaire par EDX

montrée dans la Figure I\V-6, dans laquelle on peut remarquer que le % atomique de chaque

élément est devenu appréciable aprés l'adsorption sur la surface DPFBC que sur la surface

DPFBC.
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Figure 1V-6 : Résultats de I'analyse des spectres EDX de 'OFSBC et du DPFBC avant et apres adsorption. (Test
d'adsorption : dose de biochar = 4 g/L, temps de contact (OFSBC) = 2 h, temps de contact (DPFBC) = 4 h, Cu?*
=0,97 mg/L, Cd** = 0,84 mg/L, Zn*" = 9,6 mg/L)

Afin de confirmer les résultats d'adsorption obtenus, l'interaction entre chaque
adsorbant (OFSBC et DPFBC) et les constituants du lixiviat de décharge stibilisé a été étudiée
par analyse FTIR des deux adsorbants avant et aprés adsorption (Figure I\V-7). Cette analyse
avait pour objectif d’identifier les groupes fonctionnels de surface qui sont responsables de
I'élimination des polluants organiques du lixiviat prétraiteé.

Les résultats de tous les spectres FTIR (Figure 1\VV-7) montrent clairement qu'ils sont
caractérisés par des groupes fonctionnels largement similaires. La vibration d'étirement -OH
de I'alcool ou du phénol et les vibrations de la molécule H2O se situent autour de 3740 et 3608
cm™ (Mohan et al., 2014 ; Adibmehr et Faghihian, 2018). Les étirements C-H des groupes
aliphatiques sont présentés par les pics a environ 2900-2850 cm™*(Pelalak et al., 2021). Entre

1750-1600 cm™, on remarque l'apparition du groupe fonctionnel C=0 dans les acides
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carboxyliques, les anhydrides, les cétones et les esters (Mohan et al., 2014 ; Niazi et al.,
20017 ; Pelalak et al., 202 ; Adibmehr et Faghihian, 2018). L'étirement du cycle aromatique
C=C des anneaux de type benzene a été observé a 1600-1550 cm™(Niazi et al., 2017 ; Serrano
et al., 2023). L'étirement C-O dans les acides, les alcools, les phénols, les éthers et les esters
est apparu entre 1000 et 1200 cm™(Puzy et al., 2007 ; Adibmehr et Faghihian, 2018).Les
variations de pic entre 900-670 cm*correspondent a la courbure aromatique C-H hors du plan
(Serrano et al.,2023).

Des études antérieures ont rapporté que I'échange d'ions et I'ion complexe carboxyle
(R-COOH), et formant Cu-x, Cd-mt, ou Zn-z liant avec des ligands aromatiques C=0 ou C=C
a la surface du carbone sont liés a I'adsorption d'ions tels que Cu?*, Cd?*, et Zn?* (Park et al.,
2016;Enaime et al., 2020 ; Pérez et Espina, 2021 ;Youcef et al., 2022 ; Soudani et al., 2022 ;
Serrano et al., 2023, Szymanska-Pulikowska et al.,2023 ). Ainsi, ’adsorption des ions des
métaux sur le biochar a partir du lixiviat de décharge est associée a des liaisons de
coordination métal M?*-ligand. La réduction de I'intensité et le déplacement marqué des pics
des groupes fonctionnels aromatiques (Figure 1\VV-7) indiquent la formation d'une matrice avec
une structure complexe entre les composés organiques et/ou les ions de métaux lourds sur la
surface de I'adsorbant (Chaouki et al., 2021;Serrano et al., 2023).
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Figure 1V-7 : Analyse des spectres de rayons X de I'OFSBC et du DPFBC avant et apres adsorption. (Test
d'adsorption : dose de biochar = 4 g/L, temps de contact (OFSBC) = 2 h, temps de contact (DPFCB) =4 h, Cu?*
=0,97 mg/L, Cd*" = 0,84 mg/L, Zn** = 9,6 mg/L)

Apres adsorption, le spectre des rayons X de chaque biochar a été analysé a l'aide de
HighScore Plus (version 3.0d). Les résultats présentés dans la Figure 1\VV-8 montrent la
présence de cuivre, de cadmium et de zinc dans différentes phases :

e  Pour le cuivre : Spertinite (Cu(OH) ), covellite (CuS), tenorite (CuQ)
e  Pour le cadmium : Cadmium hydroxide (Cd(OH) )
e  Pour le Zinc : Zincite (ZnO) ; Zinc hydroxide (Zn(OH) ) ; Zinc sulfide (ZnS)

L'apparition de ces phases confirme la rétention des ions cuivre, cadmium et zinc sur
chaque adsorbant. Il faut également noter que la présence de ces phases est justifiée par le pH
final du lixiviat qui est de 7,22 apres utilisation le DPFBC et de 7,89 apres utilisation de
I'OFSBC. Selon Youcef et al., (2022), un pH > 7 favorise la précipitation de ces espéces a la

surface de l'adsorbant ou en solution.
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Figure 1V-8 : Analyse des spectres de rayons X de I'OFSBC et du DPFBC avant et apres adsorption. (Test
d'adsorption : dose de biochar = 4 g/L, temps de contact (OFSBC) = 2 h, temps de contact (DPFCB) = 4 h, Cu?*
=0,97 mg/L, Cd*" = 0,84 mg/L, Zn** = 9,6 mg/L)

IV.4.4. Evaluation des caractéristiques chimiques du lixiviat & I'équilibre d'adsorption

En plus du suivi de la teneur résiduelle des trois éléments métalliques (Cu?*, Cd?" et
Zn?*), d'autres paramétres de qualité ont été vérifiés aprés le traitement au temps d'équilibre
pour chaque adsorbant. Les résultats sont présentés dans le Tableau 1\V-4 et la Figure I\V-9.
Les résultats obtenus pour chaque parametre contrélé sont conformes, dans I'ensemble, a ceux
présentés dans la littérature.

La diminution des valeurs de DCO et de DBOs confirme que la capacité d'adsorption
des deux biochars pour les polluants organiques du lixiviat a été améliorée. Le rapport
DBOs/DCO des lixiviats bruts et traités etait d'environ 0,07 a 0,12 (Tableau 1V-4), ce qui
indique que la plupart des composés organiques présents dans les lixiviats de la décharge
étaient faiblement biodégradables. Selon Rodriguez et al. (2004), pour les anciennes
décharges, le rapport DBOs/DCO du lixiviat est faible, en raison de la forte proportion de
matiéeres organiques réfractaires. Par conséquent, les procédes physico-chimiques pourraient

étre efficaces pour le traitement des lixiviats contenant ce type de matiere.
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L'efficacité d'élimination du DCO était de 55,36 % et 53,57 % et celle de la DBOs de
20,83 % et 29,17 % pour I'OFSBC et le DPFBC, respectivement (Figure 1\V-9). La faible
performance d'élimination de la DCO a également été mentionnée dans la littérature. En
utilisant un biochar provenant de boues anaérobies produites a 850 'C et 60 minutes, Celso
Monteiro Zanona et al (2023), ont obtenu 32% d'efficacité d'élimination de la demande
chimique en oxygéne (DCO) du lixiviat de la décharge située a Curitiba (Breésil). Kulikowska
et al. (2018) ont utilisé Norit SX2, un CAP produit commercialement (surface spécifique de
900 m?/g) pour le traitement du lixiviat de décharge stabilisée dans le nord-est de la Pologne.
L'équilibre a été obtenu en 30 minutes en atteignant 34,5% d'élimination de la DCO par
adsorption sur 1 g/L de Norit SX2. Le charbon actif développé a partir de déchets de café
traités avec HCI a éte utilisé par Chavez et al (2023) pour le traitement du lixiviat de décharge
au Chili. lls ont observé que 36,1% de I'élimination de la DCO a été réalisée en utilisant 4 g/L
de l'adsorbant. Selon Salas-Enriquez et al (2017), le traitement du lixiviat de décharge
stabilisé de la région sud de Tamaulipas (Mexique) a I'aide de charbon actif (6g/L) fabriqué a
partir de Guaduaamplexifolia a montré une élimination de la DCO de 90,5% aprés 9 h de
temps de contact a 30°C. Des échantillons de coques d'avoine activés chimiquement avec de
I'acide phosphorique et pyrolysés a 500°C ont éliminé 75 + 5 % de la DCO du lixiviat en
seulement 30 minutes (Ferrazand Yuan., 2020).

Conformément aux résultats EDX présentés dans la Figure 1VV-9, I'Atome (%) de N et
de P a augmenté dans les échantillons d'adsorbant apres adsorption (OFSBC (5,05 %, 0.08
%), DPFBC (8,44 %, 0,74 %)) et cette augmentation est en accord avec l'efficacité
d'élimination pour chaque adsorbant (Figure 1V/-9).

Concerne l'azote ammoniacal N-NHs (610 mg/L), les efficacités d'élimination sont
faibles, atteignant des valeurs de I'ordre de 15,57 % et 36,07 % pour 'OFSBC et le DPFBC,
respectivement. Dans le méme contexte que cette étude, Aziz et al (2004) ont déclaré que plus
de 40 % de N-NH3 avec une concentration allant jusqu'a 1909 mg /L dans le lixiviat de
déchets solides municipaux pouvait étre éliminé de la solution avec un charbon actif
commercial. En revanche, Erabee et al (2017) ont confirmé que les éliminations de N-NH3z a
I'aide de charbon actif (AC-KMnO4) sont de 95 et 99 % a des intervalles de temps de contact
de 60 et 120 minutes, respectivement.

Concernant les résultats d'élimination du phosphore (40 mg/L), il apparait que
I'utilisation de I'OFSBC a permis de retenir 25 % de ce nutriment, alors que son élimination a
atteint 37,5 % lorsque le DPFBC a été utilisé (Figure 1\VV-9). Ces résultats semblent étre

comparables a ceux obtenus par Uygur et Kargi (2004), le lixiviat traité a atteint 44,92 %
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d'élimination du P-PO4 aprés 21 heures de fonctionnement. Les niveaux de P-POs ont chuté

de 69 & 38 mg/L en utilisant du charbon actif en poudre (PAC, 1 g /L). Cependant, Faggiano

et al (2023) ont obtenu une performance plus élevée (92%) en réduisant le phosphore total
(TP) via lI'adsorption sur biochar (de 8,2 mg/L a 0,68 mg/L).

Tableau V-4 : Evaluation des caractéristiques du lixiviat avant et aprés traitement

Aprés Aprés Niveau
Parametres Lixiviat brut adsorption  adsorption Maximum
sur OFSBC sur DPFBC (JORA, 2006)
pH 8 7,73 7,69 6,5-8,5
COD (mgO2/L) 2800 1250 1300 120
BODs (mgO2/L) 192 152 136 35
BODs/COD - 0,07 0,12 0,10 -
NHs-N (mg/L) 610 515 390 30
P (mg/L) 40 30 25 10
Cu® (mg/L) 0,97 0,096 0,029 0,5
Cd* (mg/L) 0,84 0,098 0,047 0,2
Zn?* (mg/L) 9,6 2,289 1,863 3
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Figure 1V-9 : Comparaison de I'efficacité d'élimination des parameétres de pollution du lixiviat des décharges
stabilisées par adsorption sur 'OFSBC et le DPFAC (dose de biochar = 4 g/L, temps de contact (OFSBC) = 2 h,
temps de contact (DPFBC) = 4 h, COD = 2800 mgO- /L, BODs = 192 mgO,/L, N-NHs= 610 mg/L ; P = 40
mg/L, Cu®* = 0,97 mg/L, Cd®* = 0,84 mg/L, Zn**= 9,6 mg/L)
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Les résultats d'adsorption obtenus (Tableau IV-4 et figure 1v-9) montrent que ce
proceédé permet d'obtenir des réductions plus importantes de la DCO, de la DBOs, du NHz-N
et du P. Sur la base de ces résultats, le procédé peut présenter I'inconvénient de nécessiter une
régenération et un remplacement périodique du biochar. Par conséquent, ce traitement peut
étre fortement recommandé comme traitement tertiaire du traitement biologique des lixiviats
ou pour fournir un traitement de finition par I'élimination des métaux lourds et des composés
organiques récalcitrants. Selon Kurniawan et al. (2006), une combinaison de traitements
physico-chimiques et biologiques a démontré son efficacité pour le traitement des lixiviats

stabilisés.
IV.4.5. Effet de la dose de I'adsorbant sur I'élimination des métaux lourds

Les résultats de I'efficacité d'adsorption (%) et de la teneur résiduelle (mg/L) en Cu?*,
Cd?* et Zn?*, en fonction de la dose de chaque adsorbant testé, sont présentés dans la Figure
IVV-10. En augmentant le dosage de I'adsorbant de 1 a 10 g/L, on peut observer que I'efficacité
de l'adsorption de chaque ion métallique augmente (Figure I1v-10a), ce qui conduit a une
diminution de la teneur résiduelle de chaque ion métallique. Ce résultat peut étre justifié par le
fait qu'en augmentant la dose d'adsorbant, plus de sites d'adsorption seront disponibles, en
plus de cela, une plus grande disponibilité de groupes fonctionnels pour chaque adsorbant
testé (Slimani et al., 2017).

A partir des résultats présentés dans la Figure I\VV-10b, on constate que les teneurs
résiduelles obtenues pour Cu?*, Cd?* et Zn?" sont globalement inférieures aux teneurs
maximales imposées en Algérie pour les effluents industriels (JORA, 2006).Ce constat est le
méme pour tous les dosages des deux adsorbants (OFSBC et DPFBC). En pratique, cela nous
amene a limiter le choix a une dose de 1 g/L d'adsorbant, ce qui serait suffisant pour un

traitement efficace des métaux lourds dans ce lixiviat de décharge.
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Figure 1V-10 : Comparaison de I'évolution (a) de I'efficacité d'élimination (b) de la teneur résiduelle de chaque

ion métallique en fonction de la dose de biochar. (Temps de contact (OFSBC) = 2 h, temps de contact (DPFBC)
=4 h, Cu?*=0,97 mg/L, Cd?* = 0,84 mg/L, Zn?*"= 9,6 mg/L).

1V.4.6. Thermodynamique d’adsorption des métaux lourds

L'évolution de l'efficacité d'élimination des ions cuivre, cadmium et zinc (Figure 1V-

11a) a montré que l'augmentation de la température du lixiviat améliorait Iégerement

I'efficacité du traitement par adsorption sur le DPFBC et I'OFSBC. Ceci implique que

I'adsorption de chaque ion métallique est de nature endothermique. Selon Abdulkareem et al.
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(2023), l'augmentation de la température suggeére une amélioration de l'interaction entre les
ions métalliques et I'adsorbant, ce qui entraine une augmentation de I'énergie cinétique et une
élévation de la mobilité des ions métalliques pour une diffusion accrue a la surface de
I'adsorbant.

Comme on I’a mentionné dans le chapitre II de la partie bibliographique les
parametres thermodynamiques, a savoir AG® (énergie libre standard de Gibbs) AH® (Variation
de I'enthalpie standard) et AS° (Variation de I'enthalpie) calculés selon les équations(11) -
(17):

AG® = AH®° — TAS® (11)
AG® = — RTInK, (15)

Ou R (8,314 J/mol x K) est la constante universelle des gaz, T (en Kelvin (K)) est la
température absolue et K4 (sans dimension) est la constante d'équilibre calculée comme suit :
— e
Ka = (14)
Selon I’Eq. (14), Kq sera donné en L/g, selon Canzano et al (2012) pour que Kg

pourrait étre converti en sans dimension on multiplie par un facteur de 103,

2 et Pinterception (-
€t I mterception
R P R

AG® (J/mol) est calculé a partir de I’Eq. (15). La pente ( ) de

la courbe InKq en fonction de 1/T (Figure 1V-11) et I’Eq (17) ont été utilisées pour évaluer

I'entropie (AS°) et I’entropie (AH®).

— AH° 1 AS°
Lan = R X ; +

(17)

Sur la base des résultats présentés dans le Tableau I1\VV-5, les valeurs AG®° obtenues sont
négatives et augmentent en valeur absolue avec l'augmentation de la température, ce qui
indique une adsorption favorable et plus spontanée avec l'augmentation de la température
(Humelnicu et al,.2015). Humelnicu et al. (2015) ont attribué cette variation a la réduction de
I'épaisseur de la couche limite entourant I'adsorbant, ce qui facilite rapidement le transfert du

polluant a la surface de I'adsorbant.
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Les valeurs d'enthalpie (AH®) sont positives, soutenant I'hypothése que le processus

d'adsorption est endothermique et que la liaison entre les ions Cu?*, Cd?*, et Zn?* sur les sites

de I'adsorbant est forte avec l'augmentation de la température (Cantu et al., 2014 ; Zahaf et al.,

2018). En outre, l'obtention de valeurs de AH° > 0 indique qu'il peut y avoir une physisorption

en plus de la chimisorption a la surface de l'adsorbant (Cantu et al., 2014). Les valeurs

d'entropie (AS°) sont positives, ce qui suggére un renforcement du caractére aléatoire a

I'interface adsorbant/contaminant (Aslani et Amik, 2021).
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Figure 1V-11 : (a) Efficacité d'élimination de chaque ion métallique en fonction de la température, Courbes de
Van't Hoff (In(Kg) en fonction de 1/T) pour l'adsorption des ions Cu?*, Cd?* et Zn?* sur (b) DPFBC et (c)
OFSBC dans le lixiviat. (Dose de biochar = 4 g/L, temps de contact (OFSBC) = 2 h, temps de contact (DPFCB)
=4 h, Cu?* = 0,97 mg/L, Cd?" = 0,84 mg/L, Zn?*= 9,6 mg/L
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Tableau IV-5 : Paramétres de la thermodynamique de l'adsorption des ions Cu?*, Cd?* et
Zn?* sur chaque adsorbant testé dans le lixiviat (dose de biochar = 4 g/L, temps de contact
(OFSBC) = 2 h, temps de contact (DPFCB) = 4 h, Cu?* = 0,97 mg/L, Cd** = 0,84 mg/L,
Zn?"=9,6 mg/L)

Equation de AG®
T Van’tHoff AH° AS®
Adsorbent AG® = - RTLnKq4
(K) | ke 2817y Ly s (KJ/mol) (KJ/mol)  (J/(K.mol))
R T R
293 y=.3110,10x + -24,76
303 20,74 -26,20
Cu : 2586 172,47
313 R2=0,979 -28,28
323 -29,81
293 -22,96
303 y =-2938,51x + 2454
PPPEC e g o 2443 161,71
313 ke -26,16
323 -27,81
203 y=-134812x + -19,75
303 12,70 -20,75
N33 R? = 0,095 2181 11,21 105,59
323 -22,92
203 y=-1778,14x + -22,20
303 15,19 -23,47
Cu 313 R? = 0,988 oY 1478 126,29
323 -25,94
293 y =-1609,53x + 21,77
303 14,45 -23,01
orsec  Cd 33 R2 = 0,967 2436 1338 120,14
323 -25,31
293y =.1186,00x + 19,67
303 12,12 -20,65
Zn 313 R2 = O 9912 -21,74 9,86 100,77

323 -22,66
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IVV.5. Conclusion

Les fibres de palmier dattier (DPF) et les coquilles de fruits de chéne (OFS), en tant
que précurseurs pour la production de biochars pour le traitement des lixiviats de décharge.
Ces biochars ont été utilisés comme adsorbants pour éliminer les métaux lourds du lixiviat. Le
lixiviat dépassait les limites réglementaires pour les métaux lourds (Cu2* : 0,97 mg/L, Cd?* :
0,84 mg/L, Zn%* : 9,6 mg/L) et d'autres polluants (DCO : 2800 mgO./L, DBOs : 192 mgO,/L,
NHs-N : 610 mg/L, P : 40 mg/L). Les études cinétiques d'adsorption ont révelé que le DPFBC
atteignait une élimination maximale de Cu?*, Zn2* et Cd?* en 4 heures, tandis que I'OFSBC
nécessitait 2 heures. Le modéle d'Avrami décrit le mieux les données cinétiques, suggérant un
processus d'adsorption en plusieurs étapes impliquant I'échange d'ions, la complexation, la
liaison métal-n et la précipitation de surface. Ces mécanismes ont été corroborés par la
spectroscopie de rayons X, I'IRTF et I'analyse MEB/EDX des biochars avant et apres
I'adsorption. L'augmentation du dosage de l'adsorbant de 1 a 10 g/L a permis de réduire
efficacement les concentrations de métaux en dessous des niveaux maximaux admissibles
fixés pour les effluents industriels algériens. L'analyse thermodynamique a indiqué que
I'adsorption des métaux était spontanée (AG® < 0) et endothermique (AH® > 0). En outre, les
deux biochars ont amélioré la qualité du lixiviat en réduisant la DCO, la DBOs, le NH5-N et
le P. Cependant, le DPFBC a présenté des performances de traitement du lixiviat supérieures
a celles de I'OFSBC.
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L’objectif de ce travail a été de valoriser des résidus agricoles, fortement abondants en

Algérie, dans la préparation des adsorbants (biochars et charbons actifs) pour les utiliser dans le

traitement des eaux chargées en métaux lourds (Cu?*, Cd?*, et Zn"). Les résidus choisis ont été les

coquilles de fruits de chéne liege et les fibres du tronc de palmier dattier. Dans ce contexte, la these

a éte présentée en deux parties.

La premiere partie a été une synthese bibliographique qui a regroupé trois chapitres. De

cette synthese, il en ressort que :

Les meétaux lourds sont une menace majeure a la fois pour la santé humaine, la faune et la flore
et les écosystemes. Provenant principalement du secteur industriel, urbain et agricole. Ces
polluants finissent avec le temps dans les sols et les eaux, occasionnant une toxicité importante
sur les étres vivants. Devant cette problématique, plusieurs, normes, réglementations et encore
solutions intéressantes ont été mises en place aux fins de limiter ces substances nocives dans le

sol et dans I'eau.

La technique d’adsorption est particulicrement efficace visant a lutter contre la contamination
par les métaux lourds, a savoir I'adsorption sur les charbons actifs ou les biochars. Ce procédé
consiste a piéger les polluants sur la surface poreuse de 1’adsorbant, et a les €liminer de 1'eau. De
nos jours, l'utilisation des résidus agricoles pour produire des adsorbants efficaces et a faible

co(t suscite un intérét croissant.

Les chénes lieges et les palmiers dattiers sont abondants dans de nombreuses régions du monde
et en Algérie et constituent une source de résidus précieuse dont le gaspillage est fréquent.
Plusieurs parties peuvent étre valorisées de différentes manieres. La préparation d’adsorbant
(biochar ou de charbon actif) a base de résidus de ces arbres en fait une alternative prometteuse

aux adsorbants classiques.

Dans la partie expérimentale de la thése on a commencé par la présentation des détails sur le

matériel utilisé et les étapes et conditions de préparation et de caractérisation des adsorbants. Ainsi

que des détails sur la réalisation des essais d’adsorption. Les résultats présentés et discutés en trois

chapitres ont été trés intéressants. Il en résulte ce qui suit :
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Les fibres de palmier dattier (DPF) et les coquilles de fruits des chénes lieges (OFS) comme
précurseurs pour la production de deux biochars et deux charbons actifs. Les biochars (OFSBC,
DPFBC) ont été obtenus par pyrolyse de la biomasse a 700 °C et a 400 °C, respectivement. Les
charbons actifs (OFSAC, DPFAC) ont été obtenus par traitement de la biomasse avec H3POs
(50 %). Selon les techniques de caractérisations utilisees, il s'est avéré que L'OFSBC, DPFBC,
OFSAC et DPFAC présentent des surfaces spécifiques élevées (520,16 m?/g et 470,46 m?/g,
1390,20 m?/g, et 834,79 m?/g, respectivement) et des structures développées.

Différents tests ont été réalisés pour étudier les capacités d'adsorption de ces adsorbants et les
facteurs influencant pour les ions Cu?*, Cd?*, et Zn2* en systémes individuels, en systémes

binaires et ternaires, dans des solutions synthétiques.

En systémes individuels, la cinétique d'adsorption des ions Cu?*, Cd*?, et Zn?* sur l'adsorbant
testé a atteint I'équilibre aprés (DPFAC = 1h), (OFSAC = 2h), (DPFBC = 3h) et (OFSBC =
4h) de temps de contact. Le pH initial de la solution influence 1’efficacité d’adsorption des trois
ions métalliques sur chaque adsorbant et plusieurs mécanismes seraient possiblement
prédominants comme [’attraction électrostatique, les liaisons, métal-m, 1'échange d'ions et la
complexation. Le pH de la solution affecte la charge de surface de I'adsorbant, le degré
d'ionisation et la spéciation des groupes fonctionnels de surface ainsi que la spéciation en
solution des ions. Les données d'isothermes ont été mieux ajustées, dans ’ensemble, par le
modele de Freundlich que les modéles isothermes appliqués, indiquant que I'adsorption de tous
les ions métalliques se produit a la surface hétérogene des particules de 1’adsorbant. Les
parametres thermodynamiques calculés avec l'augmentation de la température ont indiqué une
adsorption favorable sur les adsorbants et plus spontanée avec I'augmentation de la température
de la solution. Il a également été confirmé que l'adsorption de ces ions a la surface de
I'adsorbant testé n'est pas due uniquement a la physisorption, elle peut étre complétée par un
échange d'ions ou une chimisorption. La régénération des biochars (DPFBC et OFSBC) a été
testée sur 5 cycles d'adsorption/désorption, et les résultats obtenus ont montré une légere

diminution de la capacité de rétention du cycle 1 au cycle 5, pour tous les ions métalliques.

L'adsorption des métaux lourds était légerement plus efficace sur charbons actifs que sur les

biochars préparés. L'ordre d’efficacité d'adsorption était Cu?* > Cd?* > Zn?*,
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Dans les systémes binaires et multi-compétitifs (ternaires), I'effet inhibiteur d’un métal sur

1

‘autre (ou les autres) affecte évidemment sur le rendement d’adsorption de ce métal. Le

modéle étendu de Freundlich a décrit plus adéquatement les points expérimentaux a I'équilibre.

Les deux biochars (DPFAC et OFSBC) ont été utilises comme adsorbants pour éliminer les

métaux lourds du lixiviat stabilisé d'une décharge contrdlée au centre d’enfouissement technique

de Batna (Algérie). Le lixiviat a été considéré comme stabilisé (agé de 18 ans) les principaux

r

ésultats intéressants obtenus sont les suivants :

< En plus des niveaux de métaux lourds dans ce lixiviat qui dépassent les normes (Cu?* (0,97

e

mg/L), Cd** (0,84 mg/L), Zn** (9,6 mg/L)), d'autres paramétres de qualité ont été dépassés
comme DCO (2800 mgO2/L), DBOs (192 mgO2/L), N-NH3z (610 mg/L), et P (40 mg/L).

% L'efficacité d’adsorption des ions Cu?*, Zn?*, et Cd?*, a été élevée. De 1’ordre de 97,01 %,

94,40 %, 80,59 % avec DPFBC et de 90,10 %, 88,33 %, 76,16 % en utilisant OFSBC,
respectivement malgré la présence d’éléments inhibiteurs organiques et inorganiques. Les
résultats de I'analyse du spectre des rayons X de I'OFSBC et du DPFBC avant adsorption et
de ceux récupéres par filtration aprés les tests d'adsorption a I'équilibre d'adsorption, ont
montré la présence de cuivre, de cadmium et de zinc dans différentes phases. L'apparition de
ces phases apres adsorption confirme la rétention des ions cuivre, cadmium et zinc sur chaque

biochar.

» Bien que l'utilisation des deux adsorbants préparés (DPFBC et OFSBC) ait amélioré la qualité

du lixiviat, le DPFBC a montré la meilleure performance que I'OFSBC, avec des taux
d’élimination de DCO, DBOs, NHz-N, P de 53,57 %, 29,17%, 36,07 % et 37,50 %,
respectivement. Ainsi, les résultats ont permis de mettre en évidence que I'adsorption sur

DPFBC et OFSBC est efficace dans le traitement des lixiviats de décharge publique.

Tous ces résultats soulignent le potentiel des biochars (OFSBC, DPFBC) et des charbons actifs

(OFSAC et DPFAC) en tant qu'adsorbants pour éliminer les ions métalliques des milieux aqueux et

ouvrent une perspective de valorisation pour les coquilles de fruits de chéne et des fibres du palmier

dattier.

Enfin, notre étude est une contribution a une série de travaux dans le domaine de traitement des

eaux, plus durables et plus respectueuses de I'environnement. Néanmoins, d'autres recherches sont

nécessaires pour optimiser les conditions d'adsorption, évaluer les performances des adsorbants

préparés a grande échelle et développer des stratégies de régénération pour une utilisation durable.
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R Annexe

mTableau 111-1A: Paramétres des modeéles cinétiques pour I'adsorption de Cu?*, Cd?* et
Zn?* sur chaque adsorbant (Dose de I’adsorbant = 4 g/L, [Cu®]o = [Cd?*]o = [Zn?*]o=10
mg/L, pHo = 5,5; T°=20°C)

- ier- - = - ekt 2kt
Pseudo-Premier-Ordre (PFO): q, =q, (1 e ) Pseudo-Second-Ordre (PSO): q, = dc*2
t 1+ g.kot
Oe,exp Oe 1.cal kl 2 Oe 2,cal kz 2
(mg/g) (mg/g) (1/min) R? r (mg/y)  (g/mg.min)  R? r
Cu 2,382 2,315 0,864 0,642 0,007 2,362 0,851 0,947 0,001
OFSBC Cd 2,366 2,230 0,394 0,715 0,025 2,330 0,276 0,957 0,004
Zn 2,075 1,913 0,342 0,662 0,029 2,014 0,259 0,924 0,006
Cu 2,470 2,425 0,906 0,643 0,007 2,470 0,893 0,945 0,001
OFSAC Cd 2,394 2,310 0,531 0,701 0,017 2,388 0,405 0,951 0,003
Zn 2,227 2,103 0,266 0,745 0,031 2,211 0,199 0,946 0,007
Cu 2,415 2,381 1,337 0,632 0,001 2,400 2,321 0,938 2,133x10*
DPFBC Cd 2,373 2,286 0,878 0,646 0,006 2,331 0,891 0,930 0,001
Zn 2,085 2,041 0,736 0,877 0,002 2,083 0,821 0,984  3,149x10*
Cu 2,437 2,408 1,074 0,822 0,001 2,435 1,456 0,992 5,836x10°
DPFAC Cd 2,378 2,262 0,508 0,666 0,021 2,348 0,371 0,937 0,004
Zn 2,103 1,973 0,385 0,665 0,024 2,061 0,311 0,916 0,006
1 Avrami fractional-ordre : gt = (1 -K, t) ey
Elovich: ¢, = 5 XIn(1+ (axBxt)) vrami fractional-ordre : gc = gel 1 -e™%a"" }, 0.5~ Kav )
B a q KAV t
i in- 05 2 2
(mglg) (mg/g.min) R? 12 y (min Nav : R
(mgig) %,y (min) x
Cu 13,816 8,437x10% 0,805 0,004 2,379 1,367 0,286 0,093 0,994 1,216x10*
OFSBC Cd 6,206 2113,09 0,863 0,012 2,357 0,707 0,388 0,950 0,998 2,067x10*
Zn 6,242 314,675 0,898 0,009 2,064 0,642 0,340 1,252 0,989 0,001
Cu 14,533 2,084x10%? 0,770 0,004 2,481 1,427 0,287 0,080 0,984 2,734x10*
OFSAC Cd 8,299 0,336x10%? 0,745 0,015 2,389 0,836 0,287 0,521 0,965 0,002
Zn 5,459 0,196x10° 0,818 0,022 2,220 0,501 0,431 2,124 0,947 0,007
Cu 32,288 1,192x10% 0,822 6,176x10* 2,413 2,200 0,198 0,003 0,995 1,731x10°
DPFBC Cd 14,309 1,704x10% 0,795 0,004 2,352 1,398 0,275 0,078 0,981 3,878x10*
Zn 15,630 5,904x10 0,625 0,007 2,070 1,119 0,436 0,333 0,979 4,533x10*
Cu 24,713 3,913%x10% 0,631 0,003 2,431 1,682 0,334 0,007 0,994 4,852x10°°
DPFAC Cd 7,538 45964,529 0,816 0,018 2,372 0,845 0,365 0,581 0,986 8,765x10*
Zn 7,278 2942,1231 0,770 0,017 2,072 0,672 0,424 1,076 0,965 0,003
1
Diffusion Intraparticule: q,= K2+ C
Kint, 1 C; R? Kint, 2 C R? Kint, 3 Cs R?
(mg/g.min'?) (mg/g) (mg/g.min'?) (mg/g) (mg/g.min*?)  (mg/g)
Cu 0,132 1,770 0,981 0,015 2,231 0,983 0,003 2,331 0,993
OFSBC Cd 0,218 1,184 0,964 0,036 2,007 0,999 0,011 2,201 0,999
Zn 0,191 0,950 0,941 0,047 1,595 0,990 0,010 1,929 0,862
Cu 0,114 1,925 0,975 0,009 2,397 0,939 - - -
OFSAC Cd 0,203 1,406 0,988 0,028 2,182 0,975 - - -
Zn 0,233 0,908 0,975 0,068 1,713 0,980 - - -
Cu 0,069 2,128 0,979 0,016 2,296 0,998 0,004 2,361 0,990
DPFBC Cd 0,128 1,765 0,874 0,054 2,017 1 0,009 2,254 0,990
Zn 0,194 1,373 0,811 0,036 1,864 0,999 0,003 2,049 0,927
Cu 0,098 2,036 0,872 0,0092 2,366 0,949 - - -
DPFAC Cd 0,207 1,337 0,977 0,064 1,888 0,986 - - -

Zn 0,198 1,023 0,995 0,062 1,633 0,987 - - -




Tableau I11-2A :

Annexe

Parametres estimés des modeles isothermes pour les systemes
testés. (Dose de I’adsorbant = 4 g/L, [Cu®"]o = [Cd?**]o = [Zn?*]o=1-100 mg/L, pHo =
5,5; T°=20°C).

1

g = QuaKiCe ! Freundlich : q_ = KzC®
Langmuir : q, ol b vrora 9. Fle
KFr
Quax KL 2 n R2 Y2
R 2 R mg/g)/(mg/L)¥
(mg/g) (L/mg) X L (mg/g)/(mg/L)
Cu 50,235 0,192 0,984 1,498 0,84-0,05 8,603 1,498 0,995 0,461
(®)
g Cd 42,940 0,093 0,987 1,086 0,91-0,10 4577 1,529 0,996 0,366
"o" Zn 37,757 0,062 0,998 0,119 0,94-0,14 2,656 1,425 0,988 0,815
S Cu 41974 0,066 0,989 0,822 0,94-0,01 3,433 1,484 0,998 0,124
§ Cd 41,793 0,040 0,996 0,269 0,96-0,20 2,203 1,401 0,997 0,159
o Zn 27,003 0,044 0,991 0,400 0,96-0,19 1,778 1,584 0,981 0,877
o Cu 48,588 0,193 0,998 0,179 0,84-0,05 7,739 1,399 0,998 0,207
<
';.': Cd 42,499 0,086 0,993 0,558 0,92-0,10 4,078 1,478 0,999 0,071
o Zn 33,303 0,043 0,992 0,457 0,96-0,19 2,006 1,494 0,985 0,813
o Cu 45,449 0,143 0,998 0,148 0,87-0,07 5,883 1,423 0,998 0,112
o
lbl: Cd 41,967 0,084 0,994 0,471 0,92-0,11 3,961 1,476 0,998 0,087
o Zn 30,745 0,041 0,987 0,661 0,96-0,20 1,872 1,532 0,978 1,113
. qKCe™
Sips: q.=—— Redlich-Peterson : q =—RSe_
€ 1+Ks Ce ns ) € 1+ agp Cg
Os Ks n RZ 2 Krp arp R? 2
(mglg)  (LUmg) s x (L/g) (mg/L)”# P x
Cu 50,154 0,218 1,122 0,986 1,564 13,833 0,520 0,722 0,981 2,102
2 Cd 41,758 0,112 1,078 0,988 1,198 16,153 2,643 0,410 0,992 0,578
(7]
l'o" Zn 29,912 0,067 0,857 0,999 0,049 3,417 0,481 0,506 0,992 0,659
Cu 41,255 0,081 1,084 0,990 0,857 8,270 1,549 0,415 0,997 0,306
g Cd 40,183 0,04 0,936 0,995 0,344 3,330 0,653 0,457 0,997 0,206
(7]
"o" Zn 24,835 0,043 0,936 0,991 0,470 1,210 0,048 0,983 0,991 0,490
Cu 48,721 0,195 1,024 0,998 0,212 13,317 0,677 0,593 0,998 0,153
g Cd 42,162 0,097 1,067 0,994 0,596 7,389 0,905 0,491 0,998 0,235
[N
g Zn 31,849 0,043 0,973 0,992 0,546 1,459 0,046 0,990 0,992 0,552
Cu 43,822 0,152 1,013 0,998 0,202 10,608 0,789 0,537 0,999 0,064
(®)
E Cd 39,611 0,098 1,025 0,994 0,567 5,990 0,624 0,541 0,997 0,238
o
o Zn 26,764 0,040 0,900 0,987 0,770 1,299 0,045 0,989 0,987 0,801
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Figure I11-1A: Ajustement du modeéle non linéaire de l'isotherme de Langmuir aux points
expérimentaux du cuivre (a), cadmium (b) et zinc (c) sur OFSBC a différentes temperatures, (d) Effet
de la température sur les paramétres thermodynamiques de l'adsorption (Dose de I’adsorbant = 4 g/L,

[Cu?*]o = [Cd?*]o = [Zn**]o=1-100 mg/L, temps de contact = 4 h, pHo = 5,5; T°= 293-323K).
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Figure I111-2A: Ajustement du modeéle non linéaire de l'isotherme de Langmuir aux points
expérimentaux du cuivre (a), cadmium (b) et zinc (c) sur OFSAC a différentes temperatures, (d) Effet
de la température sur les paramétres thermodynamiques de l'adsorption (Dose de 1’adsorbant = 4 g/L,

[Cu?*]o = [Cd?*]0 = [Zn?**]o=1-100 mg/L, temps de contact = 1 h, pHo = 5,5; T°= 293-323K).
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Figure 111-3A: Ajustement du modéle non linéaire de lisotherme de Langmuir aux points
expérimentaux du cuivre (a), cadmium (b) et zinc (c) sur OFSBC a différentes temperatures, (d) Effet

de la température sur les paramétres thermodynamiques de l'adsorption (Dose de 1’adsorbant = 4 g/L,

[Cu?*]o = [Cd?*]o = [Zn**]o=1-100 mg/L, temps de contact = 3 h, pHo = 5,5; T°= 293-323K).
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Figure 111-4A: Ajustement du modele non linéaire de lisotherme de Langmuir aux points

expérimentaux du cuivre (a), cadmium (b) et zinc (c) sur DPFACC a différentes temperatures, (d) Effet

de la température sur les paramétres thermodynamiques de l'adsorption (Dose de 1’adsorbant = 4 g/L,
[Cu?*]o = [Cd?*]o = [Zn**]o=1-100 mg/L, temps de contact = 1 h, pHo = 5,5; T°= 293-323K).
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Tableau I11-3A : Paramétres de la thermodynamique d'adsorption du cuivre, du
cadmium et du zinc sur ’OFSAC et I’OFSBC ([adsorbant] =(4 g/L) , [ion

métallique]o = 1 a 100 mg/L, temps de contact; OFSAC= 1h, OFSBC = 4h).

) T Equation de Van’t AG° AH° AS°
Adsorbant  Metal () Ko Hoff (KIJmol)  (K¥mol)  (3/(K,mol))
203 192000  _ 29,636
Cu 303 277000 YTIIMATINLgism 27719 105812
313 424000 ! 33,721
323 538000 35,437
o 203 93000 27,870
< 303 157000 y=-3327,44x+22,847  -30,140
g Cd 313 194000 Rz=0,978 -31,686 27,665 189,959
203 62000 o600 s 1700, 25882
303 y=-loos,0ax + 17, -
Zn 79000 R2 = 0,091 28410 5400 144679
313 91000 29,716
323 114000 31,270
203 66000 27,035
303 115000  Y=-3321,44X+22,519  -29,356
' : * 27,61 187,232
U 313 160000 R? = 0,954 31,184 815 87,23
323 189000 32,628
5 203 46000 25,815
2 cg B SB000  v=-132314xs15270 27308 o0 o000
L 313 61000 R®=10,952 -28,675
323 72000 -30,036
203 44000 26,047
303 52000  Y=-1126,94X+14556  -27,405
N 313 5000 R? = 0,983 8544 09 12,102
323 63000 20,678




Annexe

Tableau I11-11A: Parameétres de la thermodynamique d'adsorption du cuivre, du
cadmium et du zinc sur le DPFAC et le DPFBC ([adsorbant] =(4 g/L) , [ion
métallique]o = 1 & 100 mg/L, temps de contact; OFSAC= 1h, OFSBC = 4h, DPFBC=

3h, DPFAC= 1h).

. T Equation de Van’t AG® AH° AS°
Adsorbant - Metal  (, Ko Hoff (KImol)  (KJ/mol)  (3/(K.mol))
293 193000 -29,649
Cu 303 262000 Y=-3332,789X+23,511  -31,431 27,709 195,470
313 372000 R2 = 0,992 -33,381
323 557000 -35,531
Q 293 86000 27,679
o 303 147000 Y=-3280,885X+22,628 -29,975
& Cd 313 191000 R?=0,973 316a5 2027 188,129
323 249000 -33,369
293 83000 27,593
303 105000 Y=-1670,808X+17,036  -29,127
zn ' * 13,891 141,637
313 113000 R?=0,961 -30,279
323 146000 -31,935
293 94000 -27,896
303 156000 Y=-3326,452X+22,828  -30,124
C ' : : 27,656 189,792
Y313 172000 R2=0,943 -31,373
323 294000 -33,815
o 293 84000 -27,622
303 - i
@ cd 104000 Y 2425,27418x+19,595 29,103 20167 162,013
o 313 140000 R°=0,994 -30,837
323 179000 -32,482
293 41000 -25,875
303 47000 Y=-1532,593X+15,839  -27,102
zn ' : 12,742 131,685
313 57000 R?=0,994 -28,498
323 66000 -29,803
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2. Communications Internationale :
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e Youcef L., Soudani A., Youcef S. « Efficient use of activated carbons based on local
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e Soudani A., Youcef L., and Bulgariu L. « Performance evaluation of a biochar
produced from agricultural residue as an adsorbent for the removal of Pd and Cu in
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