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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’eau est une importance capitale pour la vie, elle en est le fondement. Cette source
vitale est a la fois un aliment, éventuellement un médicament, une matiére premieére
industrielle, énergétique et agricole, et un moyen de transport. Malheureusement, sa qualité
et / ou sa quantité sont de plus en plus affectées par les conséquences de la pollution du
développement industriel et de la croissance démographique[1,2].

Parmi les nombreuses sources de pollution, le rejet des métaux lourds connus aussi
comme éléments traces métalliques (ETM) a fait I’objet d’une attention particuliére. En
effet, ce sont des polluants stables et persistants et ne peuvent étre dégradés ou détruit mais
juste transformés. La plupart de ces métaux constituent un sérieux probleme de santé

publique et écologique du fait de leur toxicité et de leur caractére bio-accumulatif.

Face a cette situation préoccupante, la communauté scientifique s’est mobilisé a
développer différentes techniques de traitement et de purification des eaux contaminées.
Parmi ces techniques : les procédés de précipitation chimique, la floculation, 1’échange

d’ion, les procédés membranaires et I’adsorption.

L'adsorption sur charbon actif est reconnue comme I'une des meilleures techniques
pour I’élimination de polluants dissouts [3]. Elle permet en effet, d'éliminer plusieurs
substances toxiques non biodégradables, tels que les métaux [4]. Cependant, I'utilisation
des charbons actifs présente certains inconvénients généralement liés a leurs colts

relativement onéreux [5].

Ainsi, la recherche de sorbants bon marché, disponible et aussi performants que les
charbons actifs commerciaux, s’avere utile et constitue 'un des principaux thémes ayant
retenu I'attention des chercheurs. Parmi les matériaux étudiés, figurent pour la plupart des
déchets d'origine aquatique et agro-industrielle tels que les biomasses microbiennes [6], les
sciures de pin [7], la bagasse de canne a sucre [8], les noyaux d'olive [9].Les résultats de
ces études et, bien d'autres encore, ont montré que les bio-sorbants pourraient remplacerles

charbons actifs dans les processus de traitement des eaux.

La présente étude s’inscrit dans cette optique dont I’objectif repose sur la

valorisation d’un déchet local a savoir les cladodes du figuier de barbarie comme bio-
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sorbant a faible cotit en vue de I’élimination des métaux lourds (Cd et/ou Pb) en solution

aqueuse.

Le premier chapitre porte sur la synthése bibliographique subdivisé en deux parties.
La partie A est consacrée aux généralités sur la pollution de I’eau et les métaux lourds en
particulier le cadmium et le plomb et les procédés utilisés pour le traitement des effluents
chargés en ions métalliques. La partie B touche aux généralités sur I’adsorption et la bio-
sorption. Dans ce chapitre, on y trouve les différents types d’isothermes d’adsorption et les
modeles appliqués, 1’aspect cinétique et thermodynamique de I’adsorption ainsi que les
facteurs influencant ce procédé.

Le chapitre deux décrit I’échantillonnage de la matrice végétale étudiée ainsi que le
matériel et méthode utilisé.

Le chapitre trois regroupe les quelques résultats expérimentaux obtenus et leurs
discussions.

Une conclusion géneérale et perspectives pour une éventuelle continuité du travail

sont données en dernier.
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Chapitre | Synthése bibliographique

La synthese bibliographique présentée dans ce chapitre est divisée en deux parties. La
partie a représenté des généralités sur la pollution de 1’eau et les métaux lourds. La partie B
regroupe des généralités sur les procédés de dépollution de I’ecau plus particulierement le

procédé de I’adsorption et de la bio-sorption.

Partie A : Généralités sur la pollution de I’eau et les métaux lourds.

I. Généralités sur la pollution de I’eau

La qualité et la disponibilité de la ressource en eau est sans contexte 1’'un des grands
enjeux du siecle. Il faut signaler que seulement moins de 1% de cette ressource sont fiables a
la consommation, car 99% de la masse totale de ’eau est soit salée (97% sont contenues dans
les eaux), soit a 1’état solide (2% dans les calottes glaciaires et les glaciers). La partie restante
(1%) est souterraine, une proportion infime étant présente dans les lacs, I’humidité du sol, les
cours d’eau et les systeémes biologiques. Malgré cette rareté en eau, I’étre humain n’a pas
encore reconnu ni compris que les disponibilités en eau potable se raréfies pour ne pas dire
sont finies et que la préservation de 1’eau doit passer obligatoirement par une meilleure

gestion des polluants, essentiellement issus de ses activiteés.

I.1. Sources de la pollution de I’eau

Les ressources en eau sont soumises a une forte pression exercée par 1’activité
anthropique (agriculture, industrie, élevage, péche, domestique, hdpitaux, etc.). Les activités
anthropiques a caractére socioéconomique couplées a celles des processus naturels (érosion
des sols, précipitation, évaporation, ruissellement des eaux fluviales) accélérent la dégradation

des ressources en eau de surface [10].Cette pollution peut avoir des origines diverses :

e La pollution domestique: avec les déchets liquides et solides issus des activites
domestiques (les produits d’entretien ou cosmétiques, les peintures, solvants, huiles,...),
constituent une grande source de pollution des eaux de surface[11].

e La pollution industrielle : avec les rejets de produits qui peuvent causer des pollutions
organiques (industries agro-alimentaires, papeteries) chimiques (tanneries, usines de
textiles) ou physiques (centrales thermiques, sidérurgie). lls sont responsables de

’altération des conditions de clarté et d’oxygénation de 1’eau, pouvant aussi causer
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I’accumulation de certains ¢éléments dans la chaine alimentaire (métaux, pesticide,
radioactivité)[12].

e La pollution agricole : avec les déjections animales mais aussi les produits phytosanitaires
(pesticides, insecticides, fongicides) contenus dans les engrais et utilisés dans 1’agriculture.
Ils pénetrent dans les sols jusqu’a atteindre les eaux souterraines. Ce type de pollution s’est
intensifié depuis que I’agriculture est entrée dans le stade de I’industrialisation assez
avancée [13].

e La pollution microbiologique : avec la présence de bactéries, virus et parasites,
essentiellement d’origine fécale et provenant principalement des eaux usées domestiques et

des élevages agricoles et aquacoles [14].

1.2. Types de polluants
1.2.1. Polluants organiques

Les contaminants organiques (carbonés) ont longtemps été les principaux polluants. Ils
peuvent augmenter la turbidité des eaux et créer un phénomene d’eutrophisation avec une
diminution de la quantité d’oxygene dissous. Ces modifications environnementales ont de
profondes conséquences sur la population d’un milieu (disparition d’especes, prolifération
d’autres espeéces). Les polluants organiques sont trés variables suivants leur nature, certains
étant trés biodégradables (carbamates) et d’autres persistants (dioxines). Parmi ces dernicres,
les polluants organiques persistants (POP), les polychlorobiphényles (PCB) et les
organochlorés (DDT (dichlorodiphényltrichloroéthane) sont particulierement toxiques du fait
qu’ils sont lipophiles. Il y a donc bioamplification de ces polluants a chaque échelon de la
chaine alimentaire, les derniers étant les plus contaminés. En effet, la présence des polluants
organiques vides le milieu de son oxygéne, ce qui s’avere fatal pour la vie aquatique et les
micro-organisme qui vont chercher I’oxygéne dans les sulfates dissous (SOs%*), qu’elles
réduisent en sulfure, qui se dégage sous forme de sulfate d’hydrogéne, entrainant une odeur

d’ceufs pourris [15].

Le Tableau I.1regroupe le seuil de toxicité de quelques polluants organiques.
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Tableau 1.1.Seuil limite de toxicité de polluants organiques[15].

Polluants Procédé aérobie  Nitrification Procédé anaerobie
(valeur limite en mg.L™?)
Hydrocarbures 50 50 50
Phénol 50(1000)** 10 *
Dinitrophénol 5 *) 5
Pentachlorophénol 5 *) 5
Chloroforme 20 20 10
Chlorure de méthyléne 50 *) *)
Chlorure 15000 *) *)
Nitrites 40 *) *)
Sulfites 20 (*) (*)
Ammoniac 1600 *) *)

(*) : Résultats insuffisants ; (**) : Aprées acclimatation des bactéries

1.2.2 Polluants inorganiques

Les polluants inorganiques (minéraux) sont des composés métalliques qui se trouvent
a I’état naturel dans 1’environnement principalement sous forme de traces (concentration dans
le milieu aquatiques de I’ordre du ng ou pg.Lt).Les métaux lourds, comme le mercure, le
plomb, I'étain, le cadmium, le sélénium et l'arsenic est introduit dans I'environnement par
différentes activités humaines et se déposent lentement dans l'eau et le sol environnants
[16].Dans de nombreux pays en développement, accorde peu a I'environnement ce qui cause
les problémes de drainage des eaux usées dans les lacs et les riviéres.Les activités incontrdlées
provoquent I’empoisonnement des ressources en eau qui affectent I'ensemble de I'écosysteme
[17].

I.3.Paramétres de pollution de I’eau

1.3.1.Les micro-organismes

Les sources de contamination microbienne des eaux sont multiples. Il s’agit en

premier lieu des rejets d’eau usées domestiques, souvent non traitées contenant de nombreux

5
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virus et bactéries. Les rejets agricoles et ceux des stations d’épuration, suivant I’efficacité du
traitement effectué, peuvent eux aussi contenir des micro-organismes.Les fermes aquacoles
déversent également avec leurs eaux usées bon nombres de microbes qui se développent dans
les bassins d’¢levage. Les apports microbiens dans les milieux aquatiques sont une menace
pour la santé publique. A titre d’exemple, certains organismes vivants tels que les coquillages
(huitre, coques) ont tendance a absorber et concentrer bon nombres de microbes, et leur
consommation par I’homme engendre évidemment des risques sanitaires. Parmi les affections
transmises par ces coquillages contaminés, les salmonelloses et les gastro-entérites virales
[18].

1.3.2.Les matiéres en suspension (MES)

Ce sont des particules solides trés fines qui ne sont ni solubilisées, ni a I’état
colloidale. Elles limitent la pénétration de la lumiére dans I’eau, diminuent la teneur en
oxygene dissous et nuisent au développement de la vie aquatique. Les MES sont en relation
avec la turbidité, leur mesure donne une premiére indication sur la teneur en matiere
colloidale d’origine organique ou minérale. Il existe deux méthodes pour déterminer les
solides en suspension, (norme AFNOR T90-105) elles impliquent une filtration directe ou une
séparation centrifuge. Cette derniére méthode intervient dans le cas ou la durée de la filtration
va au-dela d’une heure. Le Tableau 1.2 rend compte de quelques concentration en MES
rencontrées dans différentes eaux résiduaires[15].

Tableau 1.2.Concentrations des matieres en suspension dans certains effluents.

Origine des effluents Concentration (mg.L™?)
Effluents domestiques 165 + 25 ; 200 + 27
Conserveries 5000

Suifferies 2000

Laiteries 400

1.3.3. Les sels minéraux

La présence des minéraux (sous forme d’ions) dans les eaux souterraines est souvent
d’origine naturelle, et peut méme étre recherchée, mais en exces, ils peuvent occasionner une
géne (golt désagreable, coloration anormale, dépdt) ou une nuisance. A titre d’exemple, a

concentration élevée, le fer favorise la prolifération bactérienne, le cuivres et le zinc
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occasionnent une saveur astringente, le manganese induit une turbidité anormale. Le sélénium
est également reconnu comme hépato protecteur aux faibles concentrations (< 10 pg.L™) et
s’avérer hépatotoxique et neurotoxique a concentration élevées (50 a 300 pg.L™?) dans les

eaux traversant des sols séléniféres)[15].

1.3.4.Les colorants

Les colorants furent, pendant tres longtemps, extraits du milieu naturel (plantes,
animaux et minéraux). Le cotlit d’obtention était trés élevé et les procédés d’application plus
ou moins reproductibles et fastidieux[19,20].Ceci a conduit a 1’évolution de I’industrie des
colorants via le développement de la teinture synthétique et de la chimie en général.
Cependant, I’industrie du textile consomme de grande quantités d’eau et produits par
conséquent des rejets liquides fortement chargés en polluants récalcitrante ne pouvant pas étre
traitées par les méthodes traditionnelles de dépollution. Les colorants synthétiques dont 15%
sont constitués de colorants azoiques sont les principales sources de pollution de I’eau [21].
En effet, ils sont cancérigénes et mutagenes, beaucoup plus par la formation des produits
amines potentiellement cancérigenes, issus surtout de la décomposition des colorants azoiques

sous I’effet dela biodégradation anaérobiques [22].

3.5.Les métaux lourds (ML)

En tant que polluants puissants, les métaux lourds tel que le plomb(Pb) le
cadmium(Cd) ont fait lI'objet de recherches approfondiesdu point de vue de la persistance et de
la toxicité. L'accumulation des métaux lourds a des effets néfastes sur la flore et la faune
aquatiques etpeut constituer un probleme de santé publique lorsque des organismes
contaminés sont utilisés pour la nourriture. 1ls peuvent provoquer une intoxication, déclencher
un cancer et entrainer lésions cérébrales lorsqu'elles sont trouvées au-dessus des niveaux de

tolérance [23].

Les résultats ont indiqué que de tres fortes concentrations de ML pourraient étre
observées danseaux de surface, sediments et sols de surface autour des dépots
inexploités[24].Et également, les métaux lourds dans les sédiments ou les sols dépendent du

type de roches altérées et environnement climatique de la zone concernée[25].
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Colorant

Pollution de I'eau

Microbienne

MES

Figure 1.1.Paramétres de pollution de 1’eau.
I1. Généralité métaux lourds

Les métaux lourds englobent I’ensemble des métaux et métalloides de masse
volumique supérieure & 5 g.cm, a I’exception des ¢léments alcalino-terreux. Cette définition
regroupe 59 ¢éléments désignés comme métaux lourds. Il s’agit de tous les éléments de
transitions possédant une orbital insaturée, Il s’agit de tous les ¢léments de transitions
possédant une orbital insaturée, y compris les lanthanides et les actinides, a 1’exception du
scandium, du titane et de ’ytrium (Figure 1.2)[26]. De méme, parmi les métaux lourds, les
métaux intermédiaires les moins é€lectronégatifs du bloc p, dont figurent le plomb et I’étain.
Généralement, les métaux lourds sont présents dans I’environnement sous forme de traces
appelés communément éléments traces métalliques (ETM). Certains de ces éléments (Zn, Cu,
Mn, Ni, Fe, B, Co et Se) en faible quantité sont des oligo-éléments nécessaires a la nutrition
des plantes. Ils s’interposent également dans les réactions métaboliques ou dans des réactions
biochimiques (oxydoréduction ou hydrolyse). Les oligo-éléments sont fréquemment présents
dans I’eau et les aliments et leur absence peut entrainer des carences. Cependant, a
concentration ¢levée ils présentent un effet nocif pour les organismes vivants. D’autres
éléments comme le cadmium (Cd), le plomb (Pb), le mercure (Hg), I’arsenic (As), le chrome
(Cr),... produisent des effets cancérigénes et toxiques[27].A retenir que la toxicité des métaux
dans I’environnement dépend de la forme chimique sous laquelle ils existent, ainsi que leurs

pouvoirs a former des complexes[28].
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Figure 1.2.Classification périodique des éléments[29].

11.1.Sources des métaux lourds

11.1.1. Sources naturelles

Les métaux lourds sont naturellement présents dans la croute terrestre, concentré dans
le magma granitique, ils remontent a la surface sous I’effet des plaques tectoniques. Les
importantes sources sont essentiellement dues a Dactivité volcanique, le processus
I’altération des continents et les incendies de foréts[30].La contribution des volcans peut se
présenter sous forme d’émissions volumineuses liées a une activité explosive, ou d’émission
continues de faible volume, résultant notamment de 1’activité géothermique et du dégazage du

magma [31].

11.1.2. Sources anthropiques

Bien que les métaux lourds soient des éléments naturels que I'on trouve dans toute la
cro(te terrestre, la plupart des contaminations environnementales sont dus aux activités
anthropiques telles que les rejets urbains (eaux usées, ordures ménageres) et aux activités
industrielles (pétrochimie, métallurgie, tanneries, traitement des surfaces) et agricoles
(épandage d’engrais, effluent d’¢levage). Les traitements phytosanitaires et les boues de
station d’épuration d’effluents domestiques sont €galement d’autres sources importantes de
pollution des eaux et des sols par les métaux lourds [32].Noter, que les métaux d’origine
anthropique manifestent des risques supérieurs a leurs homologues d’origine naturelle qui le

plus souvent sont sous des formes relativement inertes [33].

Le Tableau 1.3regroupe les flux naturels et anthropogénique (lié aux activités humaines) de
certains éléments. Il ressort de ce tableau que le rapport (flux anthropogénique/ flux naturel)
est > 1 ce qui induit que le risque de contamination des cycles biogéochimiques par les

activités humaines est trés grand. L’influence de celle-Ci est marquée par une augmentation de
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la concentration en métaux dans les sédiments des riviéres et des lacs (liee a leur faible

solubilité aux pH des eaux (5-9)).

Tableau 1.3. Flux des métaux lourds dans I’environnement[32].

Eléments Flux anthropique (1) Flux naturel (2)  Rapport (1)/(2)

As 150 90 1,7
Cd 43 4,5 9,6
Cr 7810 810 9,6
Cu 9162 375 24,4
Pb 3665 180 20,4
Hg 17.8 0,9 19,8
Ni 1134 255 4,4
Zn 7467 540 13,8

11.2. Répartition des métaux lourds dans I’environnement

11.2.1.Contamination des sols
Les metaux lourds sont présent naturellement dans les sols selon des concentrations
liés a la nature du socle rocheux. La pollution d’un sol par les ML désigne une augmentation

de la teneur total de ces éléments dans le sol suite a des apports anthropiques importants [34].

Les contaminations diffuses, qui affectent les niveaux superficiels des sols, résultent
de phénomenes naturels tels que les retombées atmosphérique d’aérosols d’origine
volcanique, ou d’actions anthropiques accidentelles ou non : poussiére atmosphérique, engrais
et produits chimique, pesticides, herbicides, déchets communaux, activités miniéres et

métallurgiques [35].

Apports atmosphénques

L . . .
ratiques agricoles l l 1 « Activit¢ mimiere el
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TR Y o — accumulateur
- amendements organiques < > ot urbaines

. STOCK INITIAL = fond ,
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Figure 1.3.Sources de contamination des sols[36].

11.2.2.Contamination de P’air
Les métaux lourds se dispersent dans les hautes couches de I’atmosphére et retombent
apres avoir parcourus de trés longues distances. La présence des métaux lourds dans 1’air peut
se manifester principalement sous forme :[37]
» Soit sous forme gazeuse pour certains composés métalliques volatiles.
» Soit sous forme solide, déposés sur de trés fines particules ou poussiéres provenant des
combustions.
La pollution de I’air est un phénomene trés complexe et pour comprendre cette
problématique son mécanisme est souvent divisé en quatre étapes (Figure 1.4) [38].
» Emission naturelle (feu de forét, volcanisme) et anthropique.
» Transport des polluants dans 1’atmosphére et leurs dispersions (verticale et
horizontale).
» Transformation chimique au sein de 1’atmosphére (transformation des polluants par
réaction chimique pour former des polluants secondaire comme 1’azote).
» Retombés et émissions : paramétre mesuré dans la surveillance de la qualité de I’air.
émissions transport transformation air ambiant

des polluants dispersion humidité, chaleur, déposition séche
primaires vent, turbulence, soleil ou humide

gradient thermique

Figure 1.4.Processus de contamination de I’air [38].

11.2.3.Contamination de I’eau
Les métaux lourds sont présents dans 1’eau sous forme de complexes, de particule ou

en solutions. Leur distribution et répartition sont principalement gouvernées par les processus

11
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de : dispersion, dilution, sédimentation et adsorption/désorption. Les processus chimiques
peuvent également intervenir[39].

Les eaux qui sont les plus exposées a la pollution liee aux métaux lourds sont les eaux
proches des centres d’enfouissement techniques, si leurs lixiviats ne sont pas dotés d’une
station d’épuration utilisant des procédés appropriés aux traitements des métaux lourds et des
eaux usées miniers (Figure 1.5). De plus, les eaux de ruissélement, qui traversent les champs
utilisant des engrais et pesticides contenant des métaux lourds [40].

Figure 1.5.Contamination Oued El-Herrach par des métaux [41].

11.3. Différents types de métaux lourds

Les métaux lourds représentent un groupe d’éléments extrémement varié (Figure 1.6)

Figure 1.6.Differents types d’éléments metalliques.

12
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Certains d’entre eux sont essentiels nécessaire au fonctionnement biologique, exercent
des fonctions biochimiques et physiologiques chez les plantes et les animaux. lls sont des
composants importants de plusieurs enzymes clés et jouent un réle important dans diverses
réactions d'oxydation-réduction[42].Et d’autre n’ont aucun roéle dans le maintien de
I’homéostasie de 1’organisme et son directement toxique, comme le mercure (Hg), le plomb
(Pb) ou le cadmium (Cd). Contrairement a d’autres qui sont neutres et considérés comme
biocompatibles avec 1’organisme, et sont ainsi utilisés en médecine tel le titane et 1’or[43].Le

Tableau 1.4 indique les principaux éléments métalliques essentiel et non essentiel.

Tableau I.4.Principeaux éléments métalliques essentiel et non essentiel[44].

Eléments essentiel Oligo-éléments Eléments essentiels Eléments non
majeur essentiels en ultra trace essentiel
Calcium, Phosphore, Fer, lode, Cuivre, Lithium, Fluor, Cadmium, Mercure

Potassium,  Soufre Manganese, zinc, Aluminium, Etain,
Magnésium, Chlore, Cobalt, Molybdene, Plomb, (Cadmium)*
Sodium Sélénium, Chrome, * essentiel si déficit
Nickel, Vanadium, de Zinc
Silicone, Arsenic

I1.4. Toxicité des metaux lourds

La problématique des métaux lourds est majeure sur la santé¢ et 1’environnement
(Figure 1.7) car ils peuvent entrainer la dégénérescence de I’entité¢ ¢lémentaire de la vie a
savoir la cellule. Ils peuvent entrainer chez ’homme des pathologies touchant a son intégrité
physique et mentale et cela en s’accumulant au sein de son organisme et donc perturber son
organisation interne [45].Certains d’entre eux ont des effets tératogénes et cancérigénes, et

d’autres peuvent entrainer des troubles cérébrales tel que le plomb (Pb)[46].

13
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Effet sur la santeé (troubles digestifs dommage du foss, troubles nerveux)

L)

g &

Cuivre, Plomb. mercure

Figure 1.7.Effets néfastes des métaux lourds.

D’autres exemples sur les effets toxiques de certains métaux lourds sont donnés dans
le Tableau I1.5.
Tableau I. 5.Principaux effets des métaux lourds[47].

Elément Toxicité

Manganeése (Mn) Cirrhose du foie, pneumonies, problémes

neurologiques.
Chrome (Cr) Cancérigéne sous la forme Cr(IV)

Cobalt (Co) Irritation pulmonaires, perte de poids, mutation

génétique, cancérigéne.

Nickel (Ni) Allergie de la peau, maladies respiratoires, embolie

pulmonaire, problemes cardiaques.

Cuivre (Cu) Toxique envers les plantes et les algues a des

niveaux modéreés.

Zinc (Zn) Toxiques pour les végetaux a fortes teneurs.

14
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Arsenic (As) Toxique, cancérigene.

Sélénium (Se) Essentiel a faible dose, toxique a dose élevee.
Mercure (Hg) Toxicité chronique et aigue.

Cadmium (Cd) Hypertension, dommage sur le foie.

Plomb (Pb) Canceérigéne.

I11.5.Métaux étudiés

11.5.1.Cadmium

LeCadmium vient du nom latin cadmia « calamine », ancien nom donné au carbonate
de zinc d’ou était extrait le cadmium aux environ de la ville de Thebes, qui fut fondé par
Cadmos et dont la citadelle porte le nom Kadmeia, en francais Cadmee.Le cadmium de
symbole « Cd » se présente sous la forme d’un métal blanc argenté. Par ses propriétés
physigues, on peut le rapprocher du zinc, mais il est chimiqguement moins réactif. Le cadmium
est mou, ductile, malléable et résistant a la corrosion atmosphérique. A 1’¢tat naturel, le
cadmium peut se présenter sous deux degrés d’oxydation (0) et (+2) ; toutefois, on observe
rarement le cadmium sous 1’état métallique[48].Dans I’eau, il se trouve sous différentes
forme : composés solubles ; matieres colloidales et matieres en suspension. Le Tableau

I.6présente quelques une de ces caracteéristiques physico-chimiques.

Tableau 1.6.Caracteéristiques physico-chimique du cadmium[48].

Caractere Valeurs

Symbole chimique Cd

Nombre atomique 48

Masse atomique 112,411 g.mol*
Nombre d’oxydation +1

Rayon atomique / Rayon ionique 0,154 nm / 0,097 nm (Cd?")
Energie de 1% jonisation / 2°™ jonisation 866 kJ.mol™ / 1622 kJ.mol*
Conductivité thermique 96,8 w.mtk?
Densité 8,650 g.cm™ (298 K)
Etat physique a 20°C Solide

Point de fusion 321,07°C

15
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Point d’ébullition 767°C
Température critique 2687°C
Tension de vapeur 0,013 Paa 18°C
Potentiel standard Eo (Cd?*/Cd) -0,402 V

e Utilisation du cadmium

Le cadmium a de multiples utilisations notamment :[49]
En électrochimie
Dans les alliages utilisés pour les conducteurs électroniques et pour les fusibles.

Dans la fabrication de batteries d’accumulateurs (piles Nickel/Cadmium).

YV V VYV V

Revétements au vu de ses propriétés anticorrosion car il est inaltérable a 1’air
» Comme pigment dans la peinture et les colorants.

e Toxicité du cadmium

Le cadmium est le septieme métal lourd le plus toxique selon le classement
ATSDRAgence pour le Registre des Substances Toxiques et Maladies.Cet élement est
dangereux sous toutes ses formes (métal, vapeur, sels, composé€s organiques), c’est l'un des
rares éléments n‘ayant aucune fonction connue dans le corps humain ou chez I'animal. Il
provient le plus souvent des activités agricoles (engrais phosphatés, diffusion de boues) et
industrielles (métallurgie).L’absorption digestive du cadmium est faible (environ 5 a 10%).
Aprés passage de la barriere intestinale, le cadmium se trouve dans le sang ou il est
rapidement distribué dans le foie et les reins et dans une moindre mesure dans le pancréas et
la rate[50].

% Effet sur la santé

Le mécanisme de la toxicité du cadmium n'est pas clairement compris mais ses effets
sur les cellules sont connus. Le cadmium pénétre dans 1’organisme, par ingestion ou
inhalation, il passe dans le sang et s’accumule dans le foiepuis il circule vers le rein en
provoquant des troubles rénaux [51].11 est également trés proche du calcium, et est capable
d’interagir avec le calcium contenu dans les os. Il peut ainsi se substituer au calcium osseux et
modifier les propriétés mécaniques du squelette en créant une porosité osseuse, une
déformation des os, des fractures et un ratatinement progressif du corps. La maladie Itai-Itai a
ainsi été décrite au Japon a partir de 1912 a la suite d’intoxications au cadmium provoquant

ces symptomes osseux .Lecentre international de recherche sur le cancer CIRC a également
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confirmé un effet cancérigéne du cadmium sur I’organisme depuis 1993, principalement au
niveau pulmonaire[50].

Le cadmium une fois dans le corps il cause divers probléemes [52].

» Potentiel toxique élevé

» Dommages rénaux pour des expositions chroniques a faible dose

» Oxydes, chlorures, sulfates et sulfures de cadmium sont classés cancérigénes (cancer
observé sur des expérimentations animales).

& Effet sur I’environnement

La pollution environnementale au cadmium a diminué depuis les années 1980, en
raison de 1’abandon du cadmium dans les pigments pour peinture ainsi que du remplacement
des batteries au cadmium par les batteries au lithium. Toutefois, cette pollution est toujours
préoccupante, notamment dans les coquillages et dans la chaine alimentaire. A de faible dose
le cadmium est tres toxique pour de nombreuses espéces animales et végétales. 1l peut causer
une mortalité aigué a de trés nombreuses especes de poissons, les huitres peuvent contenir
dans les eaux les moins polluées une quantité de cadmium de I’ordre de 0,05 mg.kget parfois

5 mg.kgldans les eaux les plus polluées [53].

» Perturbe 1’écosystéme forestier (décomposition de la matiére organique, recyclage des

nutriments)

» Chez les mammiféres entraine 1’anémie, la diminution de la reproduction, de la

croissance avec des lésions du foie et des reins

» Chez les poissons, faible concentration d’hémoglobine dans le Sang et perte de

calcium
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11.5.2. Plomb

Le plomb est un métal lourd ductile de couleurs gris bleuétre,qui se couvre rapidement
d’une couche d’oxyde gris-blanc.De symbole « Pb », Son abondance moyenne dans la crodte
terrestre est estimée & 14 mg.kgl,mais avec D’activité humaine sa présence dans

I’environnement augmente[49].

Son nom vient du latin plumbum, connu est utilisé par les romains, mais aussi bien
avant ou I’on découvre sous forme de pigments dans les tombes préhistoriques, mais aussi a
I’dge de bronze, durci par I’antimoine et 1’arsenic et dans les civilisations sumérienne et

égyptienne [54].

Les caractéristiques physico-chimiques du plomb sont données dans le Tableau I. 7.

Tableau 1.7.Caracteéristiques physico-chimique du plomb [55].

Caractere Valeurs

Symbole chimique Pb

Nombre atomique 82

Masse atomique 207,2 g.mol*
Nombre d’oxydation +1; +1V

Rayon atomique / Rayon ionique 0,154 nm/ 0,132 nm (Pb?*)
Energie de 1% jonisation / 2°™ jonisation 715,4 kd.mol™* / 1450 kJ.mol*
Conductivité thermique 35,3 W.mlK?
Densité a 20°C 11,34

Etat physique a 20°C solide

Point de fusion 327°C

Point d’ébullition 1755°C
Température critique 5127°C

Tension de vapeur 1,3 mbar (973°C)
Potentiel standard : Eo(Pb?*/Pb) / Eo(Pb**/Pb?*) -0,13V/-15V

Utilisation du plomb

Le plomb, sous sa forme métallique, a largement été utilisé [56]dans :

» Les canalisations d’eau potable, d’ou le nom de plomberie, mais aussi les toitures et

les gouttiéres.

» La fabrication de plaques d’accumulateurs dans I’industrie automobile. Cette

utilisation représente 80% de 1’exploitation du plomb.
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> La fabrication de caractéres d’imprimerie en étant sous forme d’alliage avec 1’étain et
I’antimoine.

» La fabrication de projectile pour les chasseurs, une fois associ¢ a I’arsenic et
I’antimoine, pour donner les plombs de chasse, un alliage dur de forme sphérique.

> Le nucleéaire, grace a sa section efficace tres élevee, en tant que blindage pour absorber
les rayonnements nucléaires de haute énergie comme les rayons neutroniques et les

rayons X, yet 3.

e Toxicité du plomb

Les alchimistes du Moyen-age associaient le plomb a la planete Saturne, expliquant
pourquoi on I’appelle une intoxication au plomb le saturnisme. Il est I’'un des métaux les plus
dangereux et les plus toxiques, il pénctre dans I’organisme vivant lors de I’absorption des
aliments, de I’eau, de I’air et au contact des produits chimiques et synthétiques. Le plomb

s’accumule dans les organes provoquant des effets nocifs a long durés [57].

% Effet sur la santé :

Il n’a pratiquement aucune fonction du corps humain qui n’est pas affectée par la
toxicité du plomb[58].1l présente de nombreux risques sanitaires. Son absorption peut se faire
par inhalation ou ingestion (vapeur ou poussieres fines) provoquant des troubles réversibles
(anémie, troubles digestifs) ou irréversibles (atteinte du systeme nerveux, encéphalopathie et
neuropathie). De plus, le plomb présente des effets sur la pression artérielle, sur la fonction
rénale chez I’adulte ainsi que la reproduction et le développement de 1’enfant et sur le systéme
nerveux central (diminution de points de quotient intellectuel, troubles de 1’attention) chez
I’enfant, méme a de faible dose [57].

A méme niveau d’exposition, la digestion et I’absorption des dérivés du plomb sont
supérieures a celles des adultes. Le corps des enfants absorbe 50% de I’apport en plomb,
tandis que le taux d’absorption du plomb chez les adultes n’est que de 5 a 7%. Sous le méme
effet d’imprégnation, En particulier, l'effet toxique sur le systéme nerveux central en
développement est plus important et plus grave. Cause une anémie a forte dose[59].

» Perturbe le systéme nerveux et les reins

» Effet mutagéne de 1’acétate et du phosphate de plomb (expérience animale

% Effet sur environnement :
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Le plomb et un contaminant de I’environnement, toxique et écotoxique des les faibles
doses [60].Le plomb est I'un des polluants métalliques les moins mobiles du sol. 1l s'accumule
dans I'environnement, n'est pas biodégradable et ne perd pas sa toxicité avec le temps. Il peut
fonctionner en synergie avec d'autres métaux polluants tels que le cuivre, le cadmium ou le
sélénium. Le plomb est trés important pour la biodisponibilité des plantes, en particulier dans
le cas de I'acidité[53].

> Effet neurologique (plomb-méthylé) sur la composition (méso-faune et macrofaune)

» Inhibition de I’activité microbienne dans la décomposition de la matiére organique

11.6.Procédeés de traitement des effluents aqueux chargés en métaux lourds
L’¢limination des métaux lourds est un processus délicat par le fait de leur activité a
des doses souvent tres faible. Pour cela plusieurs procédés sont adoptés pour traitement des
effluents aqueux chargés en métaux lourds, chaque méthode a ses propre capacités et limites.
Le choix de la technique est basé sur la concentration des métaux lourds et le co(t du
traitement. Parmi ces techniques, on peut citer les procédées de précipitation chimique, la
coagulation-floculation, 1’échange d’ions, les procédés membranaires, 1’extraction liquide-

liquide, 1’adsorption [61].

11.6.1.Procédés membranaires

Ces techniques ont connu un essor remarquable passant de 1’échelle laboratoire a
I’échelle industrielle. En effet, I’osmose inverse, 1’utrafiltration et plus récemment la
nanofiltration ont fait leurs preuves dans 1’épuration d’effluent contenant des polluants
organiques ou minéraux [62].
La principale caractéristique des techniques membranaires est de mettre en ccuvre des
systémes polyphasés constitués par :
> le fluide a traiter
» le fluide traité (une solution a d’dépolluer, une eau a dessaler, ....)
> la membrane.

Ces systémes en fonctionnement sont hors d’état d’équilibre et vont tendre
spontanément vers un nouvel état d’équilibre. Cette évolution implique un transfert de matiere
et d’énergie au niveau de la surface se contact au niveau de ’interface, sous I’effet des

contraires imposées au systeme entre les deux phases[63].

20



Chapitre | Synthése bibliographique

11.6.2.Procédés biologiques

La décomposition des composés organiques par voie biologique est assurée par
I’action des microorganismes. C’est une technique stable, économique et extrémement
efficace pour le traitement des effluents industriels sans utilisation de réactifs chimiques[64].
Un effort considérable a été fourni ces derniéres années par différentes équipes de recherche
pour mettre en valeur la capacité de certains micro-organismes (bactéries, levures,
champignons) a accumuler les métaux lourds et envisager leur application dans 1’élimination
de ces polluants contenus dans les effluents [65]. Toutefois ce procédé produit des quantités
importantes de boues souvent trés difficiles a traiter ou a stocker et peuvent conserver une

toxicité résiduelle[64].

11.6.3.Procédé de transfert liquide solide
Ils consistent a transformer les espéces métalliques solubles en especes insolubles

(précipitation) ou a les retenir sur une matrice solide (échange d’ion, adsorption) [61].
e Coagulation-floculation

La coagulation/floculation est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées
contenant des polluants : elles permettent de rassembler des ions, des molécules ou des
colloides, dans le but de réduire la demande chimique en oxygene (DCO) avant un traitement
biologique. Elle peut aussi étre utilisée comme procéde principal de traitement. Ce procédé est
basé sur I'addition d'un coagulant qui va former des flocs avec les polluants organiques. Ces
flocs sont ensuite éliminés par décantation et filtration. La coagulation-floculation peut
réduire d’une fagon notable les substances organiques malgré leur état dissous [66].
Cependant, ce procédé produit des quantités importantes de boues en fin de traitement, ce qui

nécessite des investissements supplémentaires pour leur traitement en vue de valorisation.
e Précipitation d’hydroxyde

La precipitation d’hydroxyde est largement utilisée en raison de sa relative simplicité,
le faible codt et la facilité de contrdle du pH [67]. Les solubilités des hydroxydes de divers
métaux (Ca(OH)2, Mg(OH)2, NaOH, NHs+OH)sont reduites au minimum dans la gamme de
pH de 8 a 11. Les hydroxydes de métaux peuvent étre éliminés par floculation et
sédimentation.D’autre part, dans le processus de précipitation par hydroxyde (M™ + n(OH)
— M(OH)nl), ’ajout d’un coagulant (alun, sels de fer, polyméres organiques) peut améliorer
I’élimination des métaux lourds dans les eaux usées. En effet, il a été constaté au cours d’une

étude de la coagulation et précipitation chimique par de la chaux (CaO) pour traiter les eaux
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usées synthétiques constitués de Zn, Cd, Mn et Mg (450, 150, 1085, 3154 mg.L*
respectivement), que le pH optimal était plus de 9,5. De plus, les eaux useées traitées
pourraient satisfaire a la norme des eaux usees et si coagulant été ajouté, la concentration
résiduelle de métal lourd peut encore étre diminuée [62].Cependant, les réactions de
précipitations ont montré leurs limites de performances a cause des quantités importantes de
produits chimiques ayant une incidence sur le cout du traitement sans compter la production

de boues engendrées[68].

e Echange d’ions

Il s’agit d’un procédé dans lequel des ions (cations ou anions) présent dans une
solution sont ¢liminés et remplacés par une quantité équivalente d’autres ions de la méme
charge émis par un solide (nommé échangeur d’ions). A titre d’exemple, les métaux noble ou
précieux, comme I’argent ou le cuivre, et les substances nocives, comme le cyanure, peuvent
étre récupérés et remplaces par d’autres ions sans valeurs ou moins nocifs. De méme,
I’échange d’ions permet 1’adoucissement et la décarbonatation d’un effluent ou d’une eau
naturelle, en éliminant les ions calcium et les carbonates. Il existe deux types d’échangeurs
d’ions ; [65]

» Echangeurs cationique fortement acide a base de résine polystyrénique
» Echangeurs anionique moyennement basique a base de polystyrénique de structures
poreuses.

Les réactions d’échange d’ions sont dirigées par la loi d’équilibre chimique :

R-A* + Bt & R-BT + A" ...EQI1

Avec :

R : radical anionique de la résine d’échangeurs d’ions.

A* : lons fixés sur la résine.

B*: lons en solution.

Le cycle d'une colonne d'échange ionique en traitement d'eau se compose des étapes

suivantes : épuisement ou saturation (production) ; soulévement ; régénération et rincage.

e Adsorption
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Actuellement 1’adsorption est reconnue comme une méthode efficace et économique
pour le traitement des eaux chargées en métaux lourds. Ce procédé offre une grande souplesse
dans la conception et I’exploitation et dans de nombreux cas, produit des effluents de haute
qualité. L’adsorption est parfois réversible, les adsorbants peuvent étre régénerés par le

procédé de désorption approprié [62].Ce procéde est plus détaillé dans la partie suivante.

Le Tableau 1.8 regroupe les avantages et inconvénients de certains procédés

d’élimination des métaux lourds en solution aqueuse [46].

Tableau 1.8.Avantages et inconvénients des procédés d’élimination des métaux lourds.

Méthodes

Avantages

Inconvénients

La précipitation

simple opération

faible cout

production de boues
inefficace pour I’¢limination
des métaux lourds a faible

teneurs

La filtration sur

membrane

sélectivité élevée
petit espace requis
basse température

cout élevé
complexité du procédé
faible flux de per méat

La coagulation et

floculation

élimination des métaux lourds
Boues produites avec une
bonne sédimentation des
boues et caractéristiques

d'égouttage

création de la boue
doit étre suivi d’un autre

traitement technique

L’échange d’ion

capacité de traitement élevée
efficacité d’élimination élevée

cinétique rapide

cout élevé
pollution due aux

régénérations des résines

L’adsorption

facilité des conditions
opératoires

hautes capacités de liaison
métalliques

pH élevé

prix bas

engendrassions de déchets

une faible sélectivité
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Partie B : Généralités sur 1’adsorption et la bio sorption.

I. Généralités sur ’adsorption

I.1. Définition de ’adsorption

L’adsorption est un phénoméne physico-chimique d’interface par lequel des molécules
d’un gaz ou d’un liquide (adsorbat) se fixent sur la surface d’un solide (adsorbant) [69,70].De
plus, le processus d'adsorption peut étre définicomme élimination de la substance d'un liquide
ou d'un gaz par un solidephase qui donne une grande concentration (ou accumulation) des
molécules d'adsorbat éliminées sur la surface de l'adsorbant comme illustré dans la (Figure
1.8) [71].

Multicouche
d’adsorption

Absorbat
Absorbant

Site Active

Monocouche
d’adsorption

Interface

Figure 1.8.Schéma du processus d’adsorption.

Qualitativement, 1’adsorption est définie comme le passage d’espece chimique (liquide
ou gazeuse) de I’état dissout a 1’état adsorbé Ainsi, I’adsorbat se dispose a I’interface suivant
un arrangement bidimensionnel sans accroissement de la surface. A retenir, que I’adsorption a
son origine dans les forces d’attraction moléculaires, de nature et d’intensité variée, qui sont
responsables de la cohésion des phases condensees (liquides ou solides). Si les conditions
énergétiques ou cinétiques permettent a [’adsorbant de pénétrer au sein de la phase

adsorbante, il y a adsorption [72].Par ailleurs, 1’équilibre d’adsorption (adsorbant-adsorbat)
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dépend de plusieurs facteurs dont les principaux sont la porosité et la nature de I’adsorbant

(composition, structure, granulométrie), le pH et la concentration de 1’adsorbat[73].
Selon les énergies de liaison mises en jeu, deux types d’adsorption peuvent Etre
énuméreées : adsorption physique, dite aussi physisorption (adsorption non spécifique) et

adsorption chimique, nommee aussi chimisorption (adsorption spécifique) (Figure 1.9) [74].

Bass Haute
température température
(a)
Faible force de Dihydrogéne Liaison
Van Dar Waal | d“m'“
i ,f\ Y. Y Y YY" ™

Y A

) \ A 3 A '\ J

Figure 1.9.Schéma de(a) physisorption et (b) chimisorption.

1.2.Type d’adsorption

1.2.1. Adsorption physique (physisorption)

La physisorption est causée par la force intermoléculaire qui existeentre les adsorbats
et les adsorbants. L'adsorption est connue sous le nom deadsorption de van der Waals et la
force s'appelle van der Waalsforce. Puisque la force de van der Waals existe entre deux
molécules quelconques,l'adsorption physique peut se produire sur n'importe quelle surface
solide. La physisorption étant causée par des forces intermoléculaires, la force de liaison
estfaible avec moins de chaleur d'adsorption, et le taux d'adsorption etla désorption est rapide.
La substance adsorbée est également plus facile a désorber,donc I'adsorption physique est
réversible dans une certaine mesure. Par exemple, le gaz adsorbé sur le charbon actif est
facilement extrait sans aucun changement de nature[75]. Due a la faible force d'attraction du

processus de physisorption, I’enthalpie d'adsorption est assez faible (20—40 KJ.mol1)[74].
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1.2.2. Adsorption chimique (chimisorption)

La chimisorption implique le transfert, I'échange ou le partage deélectrons entre
adsorbats et adsorbants (atomes ou molécules), et I'adsorption des adsorbats sur les adsorbants
est due ala formation de liaisons chimiques entre eux.La sélectivité d'adsorption fait référence
a la capacité d'adsorption préférentielle des adsorbants pour certaines substances en raison de
leurcomposition et structure des adsorbants. Par exemple,le charbon actif est composé
d'atomes de carbone liés de maniére covalente, et peut préférentiellement adsorber des
matiéres organiques de haut poids moléculaire en raison de sa grande ouverture [75]. Le
processus de chemisorptionimplique la formation d'un nouveau composé donc il a un
caractere irréversible et une valeur d'enthalpie élevée (80-240 KJ.mol?) [74].

Les caractéristiques qui permettent de distinguer 1’adsorption physique de I’adsorption

chimique sont récapitulées dans le Tableau 1.9.

Tableau 1.9.Caractéristiques de 1’adsorption physique et chimique [76].

Parametre Adsorption physique Adsorption chimique
Force d’attraction Faible (van der Waal) lonique ou covalentes, liaison
chimique
Spécificité Non spécifique Tres spécifique
Couche absorbante Formation de monocouche et~ Formation de monocouche
multicouche seulement
Nature Rapide et réversible Peut-étre lente et irréversible
Enthalpie <(20-40 Kj.mol?) >(80-240 Kj.mol?)

|.3.Mécanisme d’adsorption
Le processus d’adsorptionLe phénoméne d'adsorption décrit deux parametres
principaux;adsorber et adsorbant[71]il s’effectue en plusieurs étapes. En effet, le soluté passe

de la solution vers I’adsorbant dans 1’ordre suivant [77]

> la premiére étape est la diffusion au coeur de la solution : le soluté passe de la solution

au film liquide.
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> la seconde étape est la diffusion externe : le soluté traverse le film liquide vers la

surface de 1’adsorbant.
> la troisieme étapeest la diffusion intra particulaire : le soluté pénétre dans les pores de
I’adsorbant

> la quatrieme étape est 1’adsorption du soluté par les sites actifs de 1’adsorbant.

L’ensemble de ces étapes sont représentée sur la (Figure 1.10).

1 Phase Liquide

z 2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

- 4 Adsorption
Plon Py

Figure 1. 10.Mécanisme d’adsorption d’un soluté [71].

|.4.Facteurs influengant I’adsorption

L’¢€quilibre d’adsorption entre adsorbant-adsorbat peut étre affecté d’un grand nombre

de parameétres, dont les principaux sont liées aux :

l.4.1.Caractéristiques de ’adsorbat

L’effet de la nature de 1’adsorbat sur le processus d’adsorption est décrit par les points

suivants [78]

> Reégle de Lune Delius : moins une substance est soluble dans un solvant, mieux elle

est adsorbée
» Un adsorbat non dissoci¢ (ou neutre) est mieux adsorbé qu’un adsorbant ionisé.
» Une structure et une taille importante d’un adsorbat diminue sa diffusion et par

conséquent sa fixation.

27



Chapitre | Synthése bibliographique

1.4.2.Caractéristiques de ’adsorbant [62]

>

>

La surface spécifique elle est définie comme étant la surface spécifique du solide
(adsorbant) par unité de masse (m2.g™t). Généralement, la capacité d’adsorption d’un
adsorbant est proportionnelle a sa surface. Plus celle-ci est importante, plus grande sera
la quantité de molécules adsorbées.

La structure de I’adsorbant 1’adsorption de molécules augmente avec la diminution de
la taille des particules et celles des pores de 1’adsorbat. Cependant, dans le cas ou le
diametre des pores est inférieur au diameétre des molécules, I’adsorption sera négative,
méme si la surface de I’adsorbant a une grande affinité pour les composeés a adsorber.
La polarité une bonne adsorption nécessite qu’il ait une affinité adsorbant-adsorbat. en
regle générale, les solides polaires (apolaires) adsorbent préférentiellement d’autres

substances polaires (apolaires).

1.4.3.Conditions opératoire

>

Le pH initial de la solution c’est I’un des parameétres important dans le processus
d’adsorption. En effet, le pH du milieu influence a la fois sur la structure de 1’adsorbant
et de 1’adsorbat, ainsi que sur le mécanisme d’adsorption. Il agit sur la mobilité et la
solubilité de I’adsorbat, ¢’est pourquoi une variation du pH du milieu réactionnel induit
des changements importants dans le processus d’adsorption[79].

La Dose de D’adsorbant c’est aussi un parametre important dans I’élimination des
polluants en milieu aqueux, car elle détermine 1’équilibre adsorbant-adsorbat du
systeme [80]. L’augmentation de la dose d’adsorbant dans la solution aqueuse entraine
une exaltation du rendement d’adsorption [81,82].

La Concentration initiale des substances a adsorber (adsorbat) 1’équilibre
d’adsorption qui s’établit entre la concentration dans la phase solide et la phase liquide
dépend en premier lieu de la concentration initiale des substances adsorbables[83].

Le Temps de contact il détermine le taux d’élément adsorbé. De sorte qu’une longue
durée de contact favorise la sorption et renforce la liaison entre 1’adsorbat et la surface
de I’adsorbant. Par ailleurs, des rendements d’adsorption maximaux sont généralement
atteints aprés un temps de contact relativement court [84].

La Température un processus d’adsorption est spontané si sa variation d’enthalpie
libre (AH®) est négative. Si le processus est exothermique (AH®°< 0), une augmentation

de la température entrainera une diminution du rendement d’adsorption. S’il est par
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contre endothermique (AH° > 0), I’adsorption sera favorisée par une hausse de

température.

|.5.Isothermes d’adsorption

Lors de la mise en contact d’un systéme adsorbat-adsorbant, a température constante,
un équilibre thermodynamique s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de
I’adsorbant et les molécules présentes en phase fluide. Selon le couple adsorbat-adsorbant

¢tudié, 1’allure de la courbe isotherme peut étre différente[85].

1.5.1.Classification des isothermes d’adsorption

Dans la littérature de nombreuses classifications ont été établies parmi elles on site
celle établi par de Giles et al.[86]Regroupées en quatre classes principales (Figure 1.11): S

(Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante).

&
= ype 5 type L
=
= -
'_'m e
2 S
5
o type H type C
=
:
_r

Concentration a 'équilibre

Figure 1.11.Principaux groupes de la classification des isothermes d'adsorption[86,87].

e Isotherme de classe S

L’isotherme de cette classe présente, a faible concentration, une concavité tournée vers
le haut et décrit une adsorption coopeérative, dans laquelle I'interaction adsorbat-adsorbat est
plus forte que celle entre adsorbant-adsorbat. De sorte que les molécules adsorbées favorisent
I’adsorption ultérieure d’autres molécules. Ceci est dii aux molécules qui s’attirent par des

forces de Van Der Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes
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contre les autres. Ce phénomene est favorisee, d’une part, lorsque les molécules de soluté sont
adsorbées verticalement (cas des molécules a un seul groupe fonctionnel) et d’autre part,

quand les molécules se trouvent en compétition d’adsorption forte avec le solvant [86,88].

e Isotherme de classe L

L’isotherme de classe L présente, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de I'adsorption. Ce phénomeéne est souvent produit lorsque les molécules sont
adsorbées horizontalement et que les force d’attractions entre molécules sont faibles, ce
minimise leur attraction latérale. Cependant, ce type de classe peut également apparaitre
quand les molécules sont adsorbées verticalement et que la compétition d'adsorption entre le
solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte
pour rendre négligeable les interactions latérales[86,88].
e Isotherme de classe H

Cette isotherme dont la partie initiale est presque verticale, représente une haute
affinit¢ de 1’adsorbant car la quantité¢ adsorbée est trés importante a des concentrations
quasiment nulles du soluté dans la solution. Ce phénoméne se produit lors de 1’adsorption
chimique ou les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
forte [88].
e Isotherme de classe C

Cette classe d’isotherme se caractérise par une courbe droite qui passe par 1’origine.
Cette linéarité montre un rapport constant entre la quantité de soluté adsorbé et la quantité qui
reste en solution. Ce rapport est appelé coefficient de distribution K; ou coefficient de
partage K,,. De plus, cette isotherme est obtenue quand les molécules de soluté sont capables
de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n’avaient pas été ouverts
préalablement par le solvant. Ce qui signifie que des sites sont créés au cours de 1’adsorption

et par conséquent leurs nombres restent constants[89].

1.5.2.Modélisation des isothermes d’adsorption

Nombreux travaux ont été réalisés sur des modeles théoriques ou empiriques pour
décrire la relation entre la masse d’adsorbat fixée a I’équilibre et la concentration sous
laguelle elle a lieu. Ces modeles peuvent décrire des adsorptions en mode statique ou

dynamique.
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Modéle de Langmuir

Le modéle d'adsorption de Langmuir a été propose par Irving Langmuir, et appliqué

pour des surfaces homogenes. Il suppose que 1’adsorption a lieu sur les sites de méme énergie

et que I’interaction moléculaire est négligeable. Les principales hypotheses sont les suivants:
[90]

» L'adsorption se produit au niveau de sites de liaison spécifiques localisés a la surface
de I'adsorbant.

» Tous les sites d'adsorption a la surface de I'adsorbant sont identiques.

» Lasurface de I'adsorbant est recouverte d'une monocouche de molécules adsorbeées.

> 1l n'y a pas d'interaction entre les molécules adsorbeées sur la surface de I'adsorbant.

Ce modeéle est décrit par 1’équation ci-dessous :

X K. C
q =2 Tt ...EQL2
© m 1+KLC6

Avec :

X : quantité de soluté adsorbée (mg).

m : masse de I’adsorbant (g).

C, : Concentration a 1’équilibre (mg.L™?)

e

: Quantité du soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant (mg.g™)

Gmax : Capacité maximale d’adsorption théorique (mg.g™)

K, : Constante de Langmuir de 1’équilibre d’adsorption (L.mg™)

Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich établit une relation entre la quantité d’impuretés adsorbée et

la quantité restante en phase liquide[91]. Contrairement a la modélisation de Langmuir,

I’adsorption selon Freundlich est en multicouches. Ce modele est exprimé par 1’équation ci-

dessous

de

q,=Kr.C" ...EQ L3

: Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg.g™?)

C, : Concentration de soluté en phase liquide a ’équilibre (mg.L™?)
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K5 : Constante de Freundlich

1/n : constantes tenant compte la capacité d’adsorption.

La linéarisation de I’équation donne ['EQ 1.4

|
Lng,=InK + (B) InC, ...EQ L4
Une valeur de n supérieure a 1 indigue une adsorption favorable des molécules sur la surface

adsorbante. Une valeur de n plus élevée reflete I'intensité plus élevée d’adsorption.

e Modéle d’Elovich
C’est un modele est basé¢ sur le principe que les sites d’adsorption augmente
exponentiellement au cours de I’adsorption ce qui implique une adsorption en plusieurs

couches[92].Ce modeéle est représenté par 1’équation suivant

£=(Ke C.)exp (—ﬁ) ...EQLS
q am

m

Avec :
K, : Constante d’équilibre d’Elovich

@ : Capacité maximale d’adsorption (mg.g™)

La linéarisation de cette équation devient :

lnj—ezln(l(e q.) —;’—e .EQ16

m m

e Modéle de Temkin

Selon Temkin et Pyzhev[93].Cetteisotherme contient un facteur qui prend en
considération les interactions adsorbat-adsorbant, suppose que :
(@) La chaleur I’adsorption de toutes les molécules dans la couche décroit linéairement avec

une couverture dus a des interactions adsorbants-adsorbat.
(b) L’adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des énergies de liaison,

jusqu’a une certain énergie de liaison maximale.

Ry, . T
9e="}- In(Kr . Ce) ..EQ L7
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Avec :

(e : quantité adsorbés a I’équilibre (mg.g™?)
Ce : concentration a I’équilibre (mg.L™?)
Rq : constante des gaz parfait (J.mol"2.K™?)
K : constante d’équilibre (L.mg™)

T : température (K)

br : chaleur d’adsorption (kJ.mol ™)

e Modéle B.E.T (Brunauer-Emmett-Teller)

Ce modele admet la formation de multicouches d’adsorbat, et rend compte du
phénomene de saturation. Il fait intervenir la solubilité du soluté dans son solvant, sous la

forme de sa concentration de saturation (Cs)[74]. Il est exprimé par 1’équation suivante :

q K(C/Co)

a. c c ..EQ LS8
n (1 —C—O) 1+ & - 1)30]

Avec :

g : capacité de rétention au temps t

gm : capaciteé de rétention monomoléculaire

C : concentration au temps t

Co : concentration initiale

K : constante d’adsorption

La forme linéaire de cette équation est donnée par 1’équation ci-dessous :

C 1 +K—1[C] EQLY

q(C —=Co) qmK = amK G TR

Il est important de noter que I’isotherme B.E.T est trés peu applicable en phase
aqueuse, contrairement en phase gazeuse ou elle sert a déterminer les surfaces spécifiques
d’adsorption par 1’azote gazeux.Sur I’ensemble des modéles énumérés ci-dessus, celui de
Langmuir repose sur des hypotheses rarement satisfaites, mais il reste le plus utilisable. Celui

de Freundlich est proche de Langmuir aux concentrations moyennes.
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1.7. Cinétique d’adsorption
L’étude de la cinétique d’adsorption permet d’avoir des informations trés importantes

sur le mécanisme d’adsorption et sur le modele de transfert des solutés de la phase liquide a la

phase solide [95].

e Modeéle de pseudo-premier ordre (modéle de Lagergren)
Le modele du pseudo-premier ordre a été développé par Lagergren [96]. Les
principales hypotheses de cette cinétique sont les suivants :

> L'adsorption ne se produit qu'a des sites de liaison spécifiques, qui sont localisés a la
surface de I’adsorbant.

» L'énergie d'adsorption ne dépend pas de la formation d'une couche sur la surface de
I'adsorbant.

» L'équation du premier ordre régit la vitesse du processus d'adsorption

» Aucune interaction ne se produit entre les molécules adsorbées a la surface de
I'adsorbant.

Ce modele est exprimé comme suit :
d

q
d_tt = Kl(qe- qt) ...EQ 1.10

Avec :
q. : Quantité de soluté adsorbé a 1’équilibre (mg.g™)
q; : Quantité de soluté adsorbée a I’instant t (mg.g™)

K, : Constante de vitesse du premier ordre (min?)

Apres intégration L’EQ 1.10 évoluée vers :
In (g, — q;) =Inq, — Kjt ..EQ 111

e Modéle de pseudo-second ordre (modele de Ho et Mckay)
Le modeéle cinetique du pseudo-second ordre a presque les mémes hypotheses que le

modele du pseudo-premier ordre modéle [97]

dq
d_tt K, (qe_qt)z .EQLI2

L’intégration de I’équation conduit a :
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qt= quzt/(l‘f'quzt) °° 'EQ 113

K, : Constante de vitesse de second ordre (mg.gt.min™)

e Modeéle de la diffusion intra-particulaire
La diffusion intra particule est 1’étape limitante de plusieurs processus d’adsorption.

C’est un modele proposé par Weber et Morris [98].Explicité par 1’équation suivante :

q=KinVt+C ...EQL14

Ou:
K, : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg.gt.min"?)

C': Constante liée a 1’épaisseur de la couche limite.

1.8. Thermodynamique d’adsorption

Le phénomeéne d’adsorption est généralement accompagné d’un processus thermique
qui peut étre exothermique ou endothermique. Les fonctions thermodynamiques qui

interviennent sont 1’enthalpie d’adsorption (AH®) et I’entropie d’adsorption (AS®) [99]
La relation qui relie ces fonctions définit I’énergie de Gibbs (AG®) est exprimée comme sulit :

AG®° = AH® + AS° ..EQLI5
Avec :
AG?° : variation d’enthalpie libre standard (énergie de Gibbs) (J.mol™?)
AHP° : variation d’enthalpie standard (chaleur d’adsorption) (J.mol™). Elle décrit 1’énergie
d’interaction adsorbant-adsorbat.
AS° : variation d’entropie standard (J.mol™?). Elle exprime la modification et I’arrangement

des molécules dans les deux phases : adsorbant (solide) et adsorbat (liquide ou gaz).

Cette relation thermodynamique (EQ 1.16) associée a la relation de VanHoff (AG® = -RT

InKq) permet d’aboutir a I’équation suivante :

AS°  AH°

InK,; = ...EOLI6
nRa = 2"+ Rr 0

Avec :
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Kq : constante de distribution de sorption

R : constante des gaz parfait (8,314 J.mol1.K1)

T : température (K)

A retenir, que pour une réaction spontanée, la valeur de AG® est négative (I’entropie libre
décroit au cours de la réaction). Ce paramétre thermodynamique est souvent utilisé pour

confirmer I’affinité entre adsorbant-adsorbat.

1.9.Principaux matériaux adsorbant

Il existe un nombre relativement important de matériaux adsorbants pouvant étre
utilisés dans des procédés d’adsorption liquide/solide. Chaque type d’adsorbant,
conventionnel ou non-conventionnel, posséde des avantages et des inconvénients. Le
probleme qui se pose est celui du choix du matériau en fonction du type de solution a épurer.
On distingue cinq grands types d’adsorbants physiques : les charbons actifs, les zéolithes, les
alumines, les gels de silice et les argiles [100]. Le charbon actif s’est révélé un excellent
adsorbant au vu de sa remarquable capacité d’adsorption des molécules organiques et des gaz
d’ou son utilisation dans divers domaines. De méme, les argiles et les zéolithes sont retenues
comme de bons adsorbants naturels grace leur structure cristalline. Par ailleurs, tous les
adsorbants sont caractérisés par un certain nombre de propriétés physiques jouant un role
important dans le processus d’adsorption (porosité interne, masses volumique réelle, surfaces
spécifique et rayon moyen des pores [101,102].Le Tableau I.10regroupe certaines propriétés

physiques de quelques adsorbants.

Tableau 1.10.Propriétés physiques de quelques adsorbants[103].

Adsorbant Surface spécifiques Porosité Masse volumique  Degré de vide
(m2.g? interne (%) (g.m®) externe (%)
Charbons 600-1400 35-40 0,16-0,48 55-75
actifs 320 40 0,40 70
Silicagel 200-300 40-50 0,72-0,88 40-50
Alumine
activée
600-700 35 0,65-0,70 45-55
Tamis
moléculaire
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I1. Généralités sur la bio sorption

Le terme général « Biosorption » a été utilise pour décrire la propriété des matériaux
d’origine naturelle, morts ou vivants, a retenir des ions métalliques lourds ainsi que des
éléments radioactifs[104].C’est un procédé utilisant la biomasse pour ses propriétés de
rétention des éléments traces en solution. Cette biomasse doit étre sélectionnée a la fois pour
ses propriétés de rétention des éléments a décontaminer, mais également pour son abondance
et son faible cotit de production. Il s’agit donc d’un concept multidimensionnel largement

décrit dans la littérature et dont 1’évolution a été importante pendant les derniéres décennies

[105].

I1.1.Définition et origines des biosorbants

Les biosorbants (biomateriaux) sont des chaines organiques, constitués pour la plupart
de polysaccharides, de formule brute Cx(H20)y. Ces derniers désignent une grande diversité
de polymeres, initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux sont, selon leur
abondance dans la nature : la cellulose, les hémicelluloses, la lignine, les tanins, les pectines,
etc. Les biosorbants sont disponibles généralement au niveau des exploitations agricoles et
des installations industrielles, notamment les industries agroalimentaires, du bois et de la
péche[106].

Ce terme biomatériaux désigne un grand nombre de produits d’origines biologiques ou
végétales biodégradables permettant de piéger des polluants organique ou inorganique sans

transformation préalable [107].

11.2.Classifications des biosorbants

Les biosorbants peuvent étre regroupés en deux catégories : les biosorbants d'origine

aquatique et ceux provenant du secteur agro-industriel.

11.2.1. Biosorbants d'origine aquatique

Ils désignent la biomasse, constituée a la fois d'espéces animales et végétales. Il est
prouvé que la biomasse (vivante ou morte) posséde de trés bonnes capacités d'adsorption sont

dles particulierement a ses caractéristiques physicochimiques [108].
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11.2.2. Biosorbants d'origine agro-industrielle

Cette catégorie de biosorbants regroupe les matériaux d'origine végetale, provenant du
secteur agricole ou d'une filiére industrielle. Ce sont des matériaux riches en tanin, qui grace
aux groupements polyhydroxy-polyphénol, leur confere une grande efficacité dans la

rétention des polluants [107].

11.3. Propriétés physico-chimique des biosorbants

11.3.1. Propriétés physiques
e Structure poreuse et surface spécifique

La structure poreuse d’un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa surface
spécifique et de son volume poreux, exprimés en m2.g™' et cmi.g?, respectivement. Le
Tableau 1.11 regroupe les principales caractéristiques physiques de quelques biosorbants
natifs. Ces données montrent clairement le faible développement de la structure poreuse de
ces matériaux, qui présente des valeurs de surface spécifique tres inférieures a celles des
charbons actifs commerciaux, en prenant comme base de comparaison, les valeurs de surface
spécifique (Seer) de 1100 et de 1006m?2.g™* respectivement pour deux échantillons de charbon
actif en grains et en poudre [106].La surface spécifique d’un adsorbant, mesurée par
adsorption en phase gazeuse, est calculée a partir de la capacité d’adsorption du matériau et

représente la surface occupée par une molécule-sonde adsorbée dans une monocouche.

Tableau I.11.Caractéristiques physiques de quelques biosorbants natifs[108].

. SBET Vit pores Vmicropore P
Materiau (Mg emgh)  (emig? (Kg.m?)
Fibre de noix de coco 1,33 0 0 -
Pulpe de betterave 0,2 - - 1262
Noyaux d’olive 0,187 - - 1,25

11.3.2. Propriétés chimiques

e Fonctions de surface

Les fonctions de surface d'un matériau peuvent avoir une influence significative sur
ses propriétés d'adsorption. En effet, le caractére basique ou acide de la surface d'un adsorbant
conditionne ses capacités de rétention vis-a-vis des polluants. Or, le caractere et les propriétés
chimiques d'un sorbant sont directement liés a la nature des groupements fonctionnels

localisés a sa surface. A titre d’exemple, pour les charbons actifs l'existence de complexes

38



Chapitre | Synthése bibliographique

oxygénés de surface et de fonctions contenant de I'oxygene, telles que les fonctions
carboxyliques, phénoliques ou lactones, entraine un caractere acide du matériau. Tandis que la
présence de fonctions de type pyrones, chroménes ou carbonyles induit un caractére
basique[110].

e Lacomposition élémentaire

La composition chimique élémentaire des matériaux a été déterminée au Service
Central d’Analyse de Solaize du CNRS. Environ 100 mg ont été utilisés pour la réalisation
des analyses. Les principaux éléments déterminés sont les teneurs en carbone (C), oxygeéne
(O) et hydrogéne (H), ainsi que les ions échangeables, tels que les ions calcium (Ca?"),
sodium (Na* ), potassium (K*) et magnésium (Mg" )[109].D’aprés la littérature, les
pourcentages massiques de la composition chimique disponible sur la surface des écorces de
la peau de banane et d'orange sont montrés dans le Tableau 1.12. Il est clair que les
proportions de carbone et d’oxygene sont les plus élevées, ce qui confirme la nature organique

et acide des deux biomatériaux[106].

Tableau 1.12.Principaux composés élémentaires de la peau de banane et d’orange brute.

(%) C O N H K Na
Ecorces orange brute 30.12 44,12 - - 13.02 1.3
Ecorces peau de banane 33.22 41.81 - - 15.60 2.03

e Principaux constituants de la fraction pariétale des biosorbants

La fraction pariétale d’un biosorbant est constituée généralement par sa teneur en

cellulose, hémicellulose, tanin et lignine.

% Tanin : est une substance organique dérivant de I'estérification des fonctions alcool du
glucose par l'acide gallique (acide 3, 4, 5 trihydroxybenzoique) et les acides
polyphénoliques. Soluble dans I'eau, il donne aprés hydrolyse soit de I'acide gallique ou de
I'acide ellagique. Il se trouve dans pratiquement toutes les divisions d'une plante (écorce,
racines, feuilles, fruits). Il n'a pas de structure chimique précise, mais comporte toujours
des groupements phénoliques. Ses groupements polyhydroxypolyphénol conférent aux
biosorbants une capacité d'adsorption importante. Il existe quatre grandes familles
Tableau 1.13[111].

» Gallotanins : formés d'unités galloyles ou de leurs dérivés meta-depsidiques liées a

diverses unités polyol-, flavanol- ou triterpénoides
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» Ellagitanins : formés d'au moins deux unités galloyles C-C couplées entre elles et sans

liaison glycosidique avec des unités flavanols (catéchines).

» Tanins complexes : formés par une unité gallotanin ou ellagitanin comportant une liaison

glycosidique a un flavanol

» Tanins condensés : formés de proanthocyanidols comportant des liaisons entre le C-4

d'une unité flavanol et un C-8 (ou C-6) d'une autre flavanol monomere.

Tableau 1.13.Structures chimiques des quatre familles de Tanin.
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Procyanidol B-3, dimére

numérotation des flavanols catéchol-(4a—8)-catéchol

% Lignine : est une molécule constituée d'un groupe de substances chimiques appartenant
aux composés phénoliques. Elle est le deuxieme biopolymére aprés la cellulose,
synthétisée par les végétaux. La production mondiale de lignine est estimée a
63x10% tonnes métriques/an. Grace a ses groupements fonctionnels (alcool, aldéhydes,
éthers, hydroxydes de phénols, acides, cétones), la lignine joue un réle important au niveau
des mécanismes d'adsorption des biosorbants. Cette molécule est isolée et extraite de
certains biosorbants pour étre utilisée dans la rétention de polluants[112].

% Cellulose :est un glucide, constituant la molécule organique la plus abondante sur Terre
(Figure 1.12). il s’agit d’un polymére pur, consistant en unités de glucose liées

linéairement dans une molécule géante de formule (CeéH100s)n (n compris entre 200 et 14
000) et principal constituant des végétaux, en particulier de la paroi cellulaire. Elle
garantit la rigidité de la paroi cellulaire des plantes. Cependant, la cellulose semble ne pas
jouer un réle important dans les mécanismes d'adsorption[113].

% Hémicellulose : est des polyholosides ramifiés dont la chaine principale peut étre formée
de motifs xylose, galactose, ou glucose et mannose. La structure chimique des
hémicelluloses est voisine de celle de la cellulose. L’hémicellulose constitue une classe de
polymere tres variés et joue un role de liaison entre les fibres de cellulose, assurant ainsi le
maintien de la paroi cellulaire. Différemment a la cellulose, I’hémicellulose se compose
de différentes unités de monosaccharide. En outre, les chaines de polymere des
hémicelluloses ont des branches courtes et ils sont amorphes. En raison de la morphologie
amorphe, les hémicelluloses sont partiellement solubles dans I'eau et elles sont dérivées
principalement des chaines des sucres de pentose[114].

% Lachitine/chitosane : c’est un polymére contenant un grand nombre de groupements
fonctionnels aminés. Elle est le constituant du squelette des arthronodes (crustacés,
insectes, etc.) et se trouve en forte proportion dans la paroi cellulaire de certaines especes

de champignons[115].

41



Chapitre | Synthése bibliographique

OH -

0 OH
—= OH

[ OH
OH
HO. | O HO O'/
o oo
HiC OH
OH i

\0 HO
. L n

N

La lignine La cellulose
HO HO
o 2;7\ ° Chy
0 o 0 OH 0:<
OH  Ho g ©oH \H, NH
o] :
or HO 0 0 Ko 0
0 0 HO 0 0
CH Nr
- Aylose - A1) - Mannose - B(1,4) - Glucose - OH OH

- alphal1,3) - Galactose

Hémicelluloses chitosane

Figure 1.12.Structures chimiques des différentes fractions pariétale d’un biosorbant

11.3.3 Propriétés en suspension agueuse

e Fraction soluble

La fraction soluble correspond aux substances libérées par un matériau en solution lors
du contact avec un solvant (généralement I’eau). Elle est un indicateur de la charge polluante
des biosorbants et peut entraver son utilisation dans traitement des eaux. La fraction soluble
du biosorbant est en générale représentée par la concentration de carbone organique
total(COT)[115].
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e Gonflement

Le gonflement est défini par 1’accroissement du volume (en %) d’une masse connue de
matériau lors de son contact avec le solvant. Il est influencé a la fois par la composition
chimique des biosorbants, la constante diélectrique, le pH et la force ionique du milieu.ll est
exprimé par le rapport de volume de biosorbant hydraté sur le volume de biosorbant sec. Le

gonflement des biosorbants est de nature a entraver leur utilisation en litfixe [116].

e Capacité de rétention d’eau (CRE)

La capacité de rétention d'eau (CRE) correspond a la quantité d'eau présente dans le
matériau apres I'application d'une force physique de type centrifugation. La CRE, tout comme
le gonflement, dépend des paramétres inhérents au matériau, mais aussi des parametres
intrinséques du milieu dispersant. Elle est exprimée en masse d’eau retenue par unité de
masse de biosorbant. Le matériau a une forte affinité pour I'eau 1l constitue le facteur limitant

de sa capacité a adsorber les polluants [117].

I1.5.Procedes de modification des biosorbants

En raison de la présence de certaines fonctions chimiques a sa surface, les biosorbants
ont un potentiel d'adsorption naturel par rapport a de nombreuses substances organiques et
inorganiques. Cependant, I’application de certains traitements (Figure 1.13) entraine souvent
une augmentation de la capacité d’adsorption et une diminution de la fraction soluble dans la
plupart des cas. La stabilisation des biosorbants passe par un changement substantiel de leurs

propriétés physico-chimiques [107].

11.5.1. Biosorbants modifiés par procédés physico chimique

Les traitements chimiques consistent a mettre les biosorbants en contact avec des
solutions acides et/ou basiques. Selon le matériau, ces traitements peuvent soit libérer certains
sites d’adsorption, préalablement obstrués par des cations échangeables se trouvant au niveau
de la surface utile [118].Soit favoriser 1’élimination, la création ou le renforcement
decertaines fonctions de surface [119].A titre d’exemple des couches bactériennes modifiées
ont été utilisées pour I’adsorption du cadmium en présence des cations échangeables Ca®*,
Mg?* .La plus forte capacité d’adsorption, soit environ 80% du cadmium fixé, été obtenue en
présence de Ca?* ou de Mg?*, a I’aide des cellules traitées par contact avec I’hydroxyde de
sodium (NaOH) [120].Quant a la modification physique des gaz tel la vapeur d'eau, le COy,
N2 sont le plus souvent utilisés [107].
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11.5.2. Biosorbants modifiés par procédés biologiques

Afin d'augmenter la capacité d'adsorption de ces matériaux, les biosorbants peuvent
également étre modifiés par des processus biologiques. Par conséquent, la dégradation du
substrat est réalisée par la biomasse microbienne. Une des méthodes de modification
biologique utilisée implique la dégradation anaérobie du biosorbant pendant environ 60
jours[121].

[ Procédés de modification des biosorbants
[ Procédés physico-chimique ‘ Procédés biologique
( Acide ﬂ [ Bases ﬂ [ Caz ﬂ Biomasse bactérienne

Figure 1.13. Principaux procédés de modification du biosorbant.

11.6. Figuier de barbarie (Opuntia ficus indica)

11.6.1. Définition

Le figuier de barbarie nomm¢ aussi figue d’inde ou figue épineux est une plante grasse
qui produit la figue de barbarie appartenant a la famille des cactacées et a l'ordre des
Caryophyllales [122]. Environ 300 espéces de cette plante ont été identifiées, parmi elles :
[’opuntia ficus indica, la plus répandue dans le pourtour méditerranéen [123]. Son appellation
scientifique « Opuntia ficus indica » vient du latin Opuntius d'Oponte en référence au nom de
la ville grecque [124].Le nom commun est le cactus qui vient du mot grec « kaktos », il

signifie : la plante épineuse de flice[125].

11.6.2. Origine et distribution géographique

Le figuier de barbarie, figue d’inde ou figue épineux, est originaire des régions arides
et semi-arides d’Amérique tropicale (sud des Etats-Unis et du Mexique) [126].La (Figure
1.14) illustre la distribution géographique du figuier de barbarie dans le monde.

Sa distribution géographique est localisée principalement dans : le Mexique, la Sicile, le Chili,

le Brésil, la Turquie, la Corée, 1I’Australie, I’ Argentine et I’Afrique du Nord [127]. Cette

44



Chapitre | Synthése bibliographique

espéce a été introduite d'abord en Espagne et plus tard, au 16eme siecle au Nord et au sud de
I'Afrique. Et s'est diffusé rapidement dans le bassin méditerranéen [128].Par la suite elle s’est
développée sur la partie ouest de la Méditerranée: Sud de I'Espagne, le Portugal et I'Afrique
du Nord (la Tunisie, I'Algérie et le Maroc) [129].

Figure 1.14.Distribution géographique du figuier de barbarie dans le monde[122].

11.6.3. Description botanique

Le figuier de barbarie est une plante arborescente qui peut atteindre 3 a 5 metres de
haut [130].Elle possede un tronc épais et ligneux, son organisation est en tiges aplatis, de
forme elliptique ou ovoidale, appelées cladodes et c’est la particularité de cette famille de
cactus [131]. Les quatre éléments composants la plante sont :

e Racinaires superficiels qui facilite 1’absorption des eaux souterraines dans les sols de
faibles consistances [132].

e Cladodes : sont des tiges modifiées de forme aplatie de 30 a 40 cm de long, qui remplacent
les feuilles dans leur fonction photosynthétique et dont la surface est parsemée d’alvéoles
[131].

e Fruits : de grande variabilité de couleur (vert, jaune, rouge, violet..) et de forme (ovoide,
ronde, elliptique, allongée). Composé d’écorce, de jus pulpeux et de graines [134]. La
forme du fruit varie selon la variété et la saison de formation : les premiers sont arrondis et
les tardifs sont allongés[135].

e Fleurs : se trouvant sur la face la plus exposée au soleil, de couleur jaune ou orange et qui

deviennent rougeatres a I’approche de la sénescence de la plante[136].
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Récemment, dans une réalisée sur la variété phénotypique d’Opuntia ficus-indica
(OFI) d’Algérie, il a été montré que la présence des différences morphologiques d’OFI
concernant les épines et les aréoles sont dues aux variations climatiques [137]. Le Tableau

I.14rapporte une classification pour le genre Opuntia [138,139].

Tableau 1.14.Classification botanique de 1’Opuntia ficus indica (OFI).

réegne Planta
Sous-régne Spermaphyte
Division Angiosperme
Classe Dicotylédones (Magnoliopsida)
Sous classe Caryophyllale
Famille Cactaceae
Sous famille Opuntioideae
Genre Opuntia
Espéces Opuntia ficus indica.

11.6.4. Importance et exploitation du figuier de barbarie

Les cactacées jouent un réle important dans le développement des cultures intéréts de
cette plante sont donnés dans le Tableau 1.15.
Tableau 1.15.Intérét de la plante Opuntia ficus indica[142].

- Arréter ’avancement du désert et protéger la faune
Importance écologique - Offre aux terres qu’elle colonise un couvert puissant,

ombrageant la surface du sol

_ _ - Production de confitures et jus
Importance agro industriel _
- Production des colorants.

- Le fruit ramolli sur un feu doux est utilisé pour soigner

la jaunisse.

- Un thé aux fleurs d’Opuntia ficus indica est utilisé
Importance médicinale comme traitement contre les maux de reins.

- La racine est considérée comme un puissant diurétique.

- Le mucilage isolé des raquettes permet de réduire le

cholestérol total dans le sang.

. L’utilisation comme plante fourragére est trés connue
Importance fourragére ' o . ,
depuis I’antiquité en Algérie. Le mouton nourri avec des
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raquettes pouvaient ingérer jusqu’a 9 Kg/jour de ce

fourrage

Les fleurs constituent une source nutritive trés appréciée
Apiculture par les abeilles, d’ou la possibilit¢ de développer

I’apiculture en parall¢le.

11.7.Cladode

La cladode appelée aussi raquette (Figure 1.15) est une tige aplatie liés entre elles avec
une longueur de 30 a 50 cm, une largeur de 15 a 30cm et une épaisseur de 1.5 a 3 cm
d’épaisseursur la variation des ressources naturelles( sol et vegétation) des steppes.Les jeunes
cladodes sont consommees en tant que légumes en raison de leurs texture tendre et fibreuse,
en outre leur valeur nutritive est similaire a celle d’un grand nombre de légumes et feuilles
[143]. De plus, les cladodes d’OFI sont particuliérement riche en polymeéres des hydrates de

carbone, connus sous le nom de mucilage [144].
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Figure 1.15.Photographie d Opuntia ficus indica.

11.7.1.Structure et morphologie

La cladode est composée de cellules épidermiques comme couche protectrice ainsi
qu’un tissu de base nommée parenchyme. Les cellules chlorenchyme qui comporte la
chlorophylle et de I’aréole qui est spécifique aux cactaceae, ainsi qu’une petite zone d’ou se
dégage les épines, les poils pour s’adaptée a 1’environnement [145].

Les parois des cellules parenchyme et chlorenchyme contiennent des microfibrilles de

cellulose alliés en attache (Figure 1.16)

Figure 1.16.Micrographie d’une coupe transversale d’une cladode d’OFI.

E : cellule épidermique; A: aréoles; P: cellules de parenchyme; C: cellules de
chlorenchyme [128].

11.7.2. Composition chimique de la cladode

La composition chimique des cladodes varie en fonction des facteurs édaphique,
I’endroit de la culture, la saison et 1’age de la plante. Par conséquent les teneurs en éléments
nutritifs respectifs varient a la fois entre les espéces et les variétés[131].Les cladodes sont
riches en matiére minérale, principalement le calcium, le potassium, le magnésium et le
sodium, et elle représente 19,6% de la matiere séche. Le Tableau 11.16. Regroupe la

composition chimique de certaines especes de figuier dans le monde.
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Tableau 1.16.Principaux composants des cladodes d’OFI.

Constituant Matiere fraiche (g/100 g) Matiere seche (g/100 g)
Eau 88 95
Glucides 3-7 67-71
Protéines 0.5-1 4-10
Lipides 0.2 1-4
Cendres 1-2 19-23
Fibres 1-2 18

Tableau 1.17.Caractéristiques chimiques de quelques cladodes dans le monde[146].

Matériaux Composition Principaux minéraux Principaux acides gras
Opuntia ficus approximative (%p/p) (mg/100 g) (%op/p)
indica
Protéine : 6.77-7.44 Ca: 1795-3440
_ Lipide : 1.79-2.27 K : 5520-6335 _
Cladodes(Mexique) Cendre : 18.58-23.28 Mg : 8-29 Non déterminé
Glucide : 45.21-58.22 Mn : 880-955
Na : 20-55

Protéine : 1.72

Cladodes (Algérie) ~ Lipide:0.14 Non déterming Non déterming
Cendre : 23.45
Glucide : 74.69
Protéine : 7.78% Ca: 13350

Cladodes (Egypte)  Lipide : 0.75% K': 1957 y o
Cendre : 28.96% Mn : 24.1 Non détermine
Glucide : 60.9 Na: 77

Protéine : 7.71%
Lipide : 0.47%

Cendre : 38.43%
Glucide : 53.39%

Protéine : 1.18%
Lipide : 2.62%

Mucilage(Mexique) Cendre : 22.93% Ca: 310 Non déterminé
Glucide : 73.25%

Mucilage(Ethiopie) Non déterminé Non déterminé
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11.7.3. Mucilage

Le mucilage est le principal composant de la cladode qui aide le cactus a retenir I'eau.
Il s’agit d’une substance polymérique complexe de nature glucidique, avec une structure
fortement ramifiée [147]. (partie externe verte de la cladode) et du parenchyme (partie interne
blanche de la cladode). De plus, c’est une maticre épaisse et gommeuse, possédant des
propriétés tensio-actives uniques dans l'eau qui lui donne la capacité de précipiter des
particules et des ions & partir de solutions aqueuses [143]. D’autre part, I’analyse du mucilage

est compliquée en vue de la variabilité de la composition par rapport a chaque espéce [148].

e Composition chimique du mucilage

Le mucilage est considéré comme une fraction soluble de pectines hautement
méthylées ce qui réduit I’action de 1’acide poly-galacturonique dans sa capacité de gélification
par rapport aux pectines proprement dites qui sont faiblement méthylées [149]. La nature
glucidique du mucilage se caractérise par des proportions variables de L’arabinose, D-
galactose, L-rhamnose, D-xylose et I'acide galacturonique. Toutefois, des minéraux tels que le
Ca®" et le K?*, les hydrates de carbone et les fibres alimentaires sont aussi retrouvés dans cette
structure complexe et ramifiée [143].

e Domaine d’application du mucilage

Le mucilage est utilité comme agent mucoprotecteurs en raison de sa capacité a former
un réseau moléculaire et a retenir une quantité importante d’eau [150]. 1l a été utilisé comme
biomatériau durable pour le développement des films comestibles [151]. Aussi comme bio-
coagulant dans le processus d’¢lectrocoagulation-€lectroflottation afin d’améliorer le

rendement, et 1’élimination du trouble et du cuivre en eaux polluées [152].
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1.Préparation de I’adsorbant

1.1. Choix de I’adsorbant

Le choix de cette matrice végetale a savoir la figue de barbarie « Opuntia ficus-
indica L.», plus particulierement les cladodes (raquettes), réside dans la valorisation de cette

espece comme bio-sorbant pour le traitement des eaux chargées en métaux lourds.

1.2. Situation géographique

Les cladodes du figuier de barbarie étudiés proviennent de la région de Sidi Aich,

située & 50 km au sud de la wilaya de Bejaia.

1.3. Récolte et séchage

Les cladodes ont été récolté en février 2019. Dans un premier temps, ils ont été rincés
abondamment a 1’eau pour les débarrasser des impuretés puis séchés avec du papier
absorbant. Leurs caractéristiques physiques Tableau I1.1 ont été mesurées :

- dimensions (longueur, largeur, épaisseur) a 1’aide d’un pied a coulisse.
- poids de chaque cladode déterminé au moyen d’une balance.

- nombre des aréoles présentes sur la surface du cladode.

Tableau I1.1.Caractéristiques physiques des cladodes.

Parametre Caractéristique
Forme Ovoide (ovale)
Longueur (cm) 30,65 * 3,66
Largeur (cm) 15,52 £ 0,75
Epaisseur (cm) 1,54 + 0,22
Poids (g) 621,93 + 136,58
Nombre d’aréoles 40,50 + 3,87

1.4. Broyage et conservation

Apres séchage a 105°C, les cladodes d’Opuntia ficus-indica ont été broyés a 1’aide d’un
broyeur électrique (SEB STORE’INN, France) jusqu’a obtention d’une poudre. Cette derniére

a été par la suite tamiseée pour retenir une granulométrie de 125 pm. Les poudres ainsi
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obtenues ont été conservées dans des bocaux en verre et stockées a ’abri de la lumiére a 3°C
[153].

2. Analyses physico-chimiques
Les analyses physico-chimiques ont été réalisées sur le broyat des cladodes.

2.1. Teneur en sucre (Brix)

Le Brix est une échelle de mesure du pourcentage de matiére solide soluble. Cette
échelle sert a mesurer la teneur de sucre quand il s’agit d’une solution contenant uniquement
des sucres et indique le taux de matiére seéche quand la solution contient d’autres composés

solubles autres que les sucres.

Le Brix a été déterminé en utilisant le réfractometre (Aus JENA, Allemagne) en
déposant quelques gouttes de jus de cladodes frais sur le prisme. Le résultat est lu directement

sur I’appareil.

2.2. Mesure du pH

La valeur du pH (potentiel d’hydrogéne) d’une solution est directement liée a sa
concentration en lon hydronium(HzO™) contenus dans une solution. Pour ce faire, le pH-métre
(HANNA instruments, Romanie) a été étalonné au préalable avec des solutions tampons (pH
4 et pH 7), puis I’électrode du pH-meétre a été introduite dans un bécher contenant une
solution du broyat de la cladode. La valeur du pH est obtenue par simple lecture sur I’écran du

pH-meétre.

2.3. Taux d’humidité

La détermination du taux d’humidité a été déterminée a partir du broyat sec de la
cladode. Pour cela une quantité déterminée de I’échantillon a été séchée a 103 + 2°C jusqu’a

stabilité du poids de celui-ci. Le taux d’humidité (H%) est calculée selon la formule suivante :

Pf'Ps

H(%)= . 100 .EQILI

Avec :
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Ps: poids frais de I’échantillon (g)
Ps : poids sec de I’échantillon (g)

2.4. Teneur en fibres

La quantité de fibres brutes dans les cladodes a été déterminée selon la méthode de
Weende [154].A ce fait, un poids connu d’échantillon a subit une premiére digestion dans 100
mL d’acide sulfurique (0,25N) pendant 30 min, suivi d’une seconde dans 100 mL de NaOH
(0,31N) pendantle méme temps, en chauffant a température d’ébullition. Les extraits obtenus
ont été par la suite séchés a 105°C pendant 48 h puis calcinés a 550°C.
La teneur en fibres (FB) brutes exprimée en pourcentage de matiere séche a été déterminée

par la formule suivante :

M, -M
FB(%)ZMI Mz 100 ...EQII.2
- Mg

Avec :

M;: Poids de I’échantillon aprés séchage (g).

M,: Poids de I’échantillon apres incinération (g).
M : Poids de I’échantillon frais (g).
Ms : Matiere séche (Q).

2.5. Spectrométrie d’adsorption atomique

C’est une méthode d’analyse quantitative universelle trés sélective qui permet de doser
essentiellement les métaux a 1’état de trace en solution tres rapidement et avec précision. Cette
méthode est basée sur le principe que les atomes libres peuvent adsorber la lumiére d’une

longueur d’onde spécifique afin de se mettre a un état excité.

L’analyse est réalisée au moyen d’un appareil JENWAY modéele 3510piloté par micro-
ordinateur la figure 11.1. Elle est basée sur la loi de Beer Lamber (donnée ci-dessous) selon

laquelle I’absorbance est proportionnelle a la concentration de 1’¢lément a doser.

I
A= logTO = el.C ..Eqll.3
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Avec :

lo : Intensité du faisceau incident

I : Intensité du faisceau émergeant de la solution

& : Coefficient d’extinction molaire (1.mol™*.cm™)

| : Longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm)

C : Concentration de la solution a analyser

Figure 11.1.Appareil Spectrophotométrie d’absorption atomique (SAA).
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Les resultats des analyses physico-chimiques realisees sur les cladodes du figuier de
barbarie ont permis d’avoir une idée sur certaines propriétés du végétal étudié via les résultats
regroupés dans le Tableau I11.1.

Tableau I11.1.Parametres physico-chimiques des cladodes du figuier de barbarie.

Parametre Teneur
Brix (% MF) 10,67 + 0,58
pH (MF) 4,66 + 0,01
Humidité (% MF) 93,51 + 0,99
Fibres (MS) 7,99 + 0,012

MF : Matiere Fraiche ; MS : Matiére Séche

1. Brix

Il ressort de ces résultats (Tableau I11.1) que la cladode étudiée présente une teneur en
sucres totaux (Brix) de 10,67 %MF. Ce taux reste faible devant celui rapporté par El-Safy et
al.[155], qui ont montré un Brix nettement supérieur de 1’ordre de 41 %MS sur une variété de

cladode récoltée en Egypte.

2. pH

Quant au pH de cette matrice il est de I’ordre de 4,66, ceci laisse apparaitre que la
cladode manifeste un caractére acide. Ce résultat s’accorde a celui avancée par Hadj sadok et
al. [156](pH = 4,5) suite a leur étude sur des variétés de cladodes récoltée au Mexique.

Il est a noter que la cladode a tendance a l’acidification au cours de sa croissance,

contrairement au fruit au cours de la maturation.[157]

3. Taux d’humidité

L'objectif de sécher un produit est d'abaisser sa teneur en eau, de telle sorte que son
activité d'eau soit portée a une valeur permettant sa conservation a une température ordinaire
sur une longue durée

Le taux d’humidité des cladodes obtenu aprés un séchage a 105°C est de 93,51%
Tableau I11.1. Ce résultat est proche de celui reporté par Valente et al.[158]sur une variété de

cladode récoltée au Brésil (95%).
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En comparaison a d’autres matrices végétales un résultat similaire a été rapporté par
Broin et al. [159]suite & leur étude menée sur les épinards (91%). Cependant, ils ont observé

un taux d’humidité de 72% ; une valeur inférieure a celle trouvée dans la présente étude.

4. Fibres

Les résultats reportés dans le Tableau I11.1 montrent que la teneur en fibres des
cladodes est de ’ordre de 7,99 %MS. Ce taux reste inférieur a celui obtenu (11%) sur une
variété de cladode récoltée dans la région de Blida [158].

Les différences observees des propriétés physico-chimiques pourraient étre justifiées par
plusieurs facteurs dont le type de variété, 1’origine, le stade de maturité, la saison, les facteurs
environnementaux (sol et climat), le solvant utilisé et les conditions de séchage et de

conditionnement.

5. Courbe d’étalonnage du cadmium

Généralement, 1’absorption atomique est utilisée pour analyser un échantillon pollué.
A retenir que cette technique permet d’évaluer 1’absorbance du polluant et non sa
concentration. Pour ce faire une courbe d’étalonnage est réalisée via la préparation des
standards de concentration bien définie. Les absorbances relatives a chaque concentration sont
mesurées Tableau I11.2 et une courbe dite courbe d’étalonnage est tracée (Figure II1.1), a
partir de laquelle il est possible de lire les concentrations résiduelles du polluant a savoir le

cadmium dans notre cas.

Tableau I11.2.Absorbance des solutions standards du cadmium.

Concentration (mg/L) Absorbance
0 0
0,5 0,136
0,75 0,199
1,25 0,316
1,5 0,376
2 0,490
2,5 0,589

57



Chapitre 111

Résultats et discussion

Absorbance

0,8

0,6

0,4

0,2

Bénnées expérimentales

Régression linéaire

y =0,2353x + 0,0151
R2= 0,9975

0,5 1 15 2 2,5 3
Concentration mg/L

Figure 111.1.Courbe d’étalonnage du cadmium.
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CONCLUSION GENERALE& PERSPECTIVES

Au cours de ce travail de synthése bibliographique, nous avons pu définir I’origine de
la pollution de I’eau, ainsi que 1’origine des métaux lourds et leur impact et toxicité sur la
sant¢é humaine et ’environnement en général. En effet, les métaux lourds, généralement
présents sous forme d’¢éléments traces métalliques, se trouvent de plus en plus en abondance
dans les rejets domestiques ou industriels. Cette problématique pousse les chercheurs a
développer d’avantage les moyens les plus efficaces qui pourront étre éventuellement adoptés
afin de minimiser ou d’éliminer leurs effets nocifs.

Ce travail de recherche avait, en effet, pour principale objectif de démontrer et/ou
d’évaluer I’intérét d’utiliser un biosorbant « low cost », naturel et disponible et surtout plus
respectueux de I’environnement pour traiter les eaux usées faiblement chargées en métaux
lourds tel le cadmium et/ou le plomb.

Les cladodes du figuier de barbarie utilisées dans cette étude constituent des déchets
agricoles largement disponibles en Algérie. Cette opportunité avait aussi comme but, une
tentative de comprendre le mode de fixation des polluants par ce matériau en solution
aqueuse.

L’étape du travail accompli dans ce mémoire consistait a 1’échantillonnage du
matériau & savoir les cladodes suivie par quelques caractérisations physico-chimiques.

Ce mémoire basé sur une synthése bibliographique offre beaucoup de pistes et de
perspectives inexplorées a savoir :

- Etude expérimentale de la biosorption du cadmium et du plomb par les cladodes
- Etude des paramétres influencant le processus de biosorption des métaux nobles
- Caractérisations physico-chimiques, auxquelles les chercheurs devraient se pencher.
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RESUME

Elimination des métaux lourds en solution agueuse par un biosorbant : Cladodes du

figuier de barbarie « Opuntia ficus-indica »

La pollution de I'eau par les métaux lourds est devenue un probleme environnemental, majeur,
qui a suscité de nombreuses inquiétudes dans le monde. Il est donc essentiel d’éliminer ces
éléments de trace métalliques présents dans les effluents aqueux ou de réduire leurs quantités
au seuil fixé par I’organisation mondiale de la santé. A cet effet, le procédé bio sorption a été
présenté, comme une alternative captivante pour lutter contre cette pollution. En particulier
lorsque 1’adsorbant utilisées est naturel, abondant et a moindre cott. L’objectif de ce travail
¢té de tester les performances d’un produit d’origine végétale comme systéme biosorbant. Il
s’agit des cladodes du figuier de barbarie (Opuntia ficus-indica) de la région de la Kabylie
pour I’élimination de polluants inorganiques (Pb?*, Cd?*,...). Dans une premiére étape, nous
avons préparé la matrice végétale (séchage, broyage,...). Dans une seconde étape, pour raison
de pandémie due au Covid 19 nous avons pu effectuer certaines analyses physico chimiques
(mesure pH, teneur en humidité, SAA). Des études supplémentaires nécessites d’étre

entreprises pour compléter le travail.
Mots clés : Adsorption,biosorbant ,metaux lourds, pollution, Opuntia ficus-indica.
ABSTRACT

Elimination of heavy metals in aqueous solution by a biosorbent: Cladodes of the prickly

pear ""Opuntiaficus-indica"

The contamited water by heavy metal has become a major envirnmentalproblem,which has
raised many concerns around the world. It is therefore essential to eliminate these metallic
trace elements present in aqueous effluents or to reduce their quantity to the threshold set by
the World Health Organization. For this proporse , the biosorption process was presented as a
captivating alternative to fight against this pollution. Especially when the adsorbent used is
natural, abundant and inexpensive. The objective of this work was to test the performance of a
plant product as a biosorbent system. These are prickly pear cladodes (Opuntia ficus-indica)
from the Kabylia region to eliminate inorganic pollutants (Pb2+, Cd2+, etc.) First, we
prepared the plant matrix (drying, grinding ...), Secondly, due to a pandemic due to Covid 19,
we were able to perform certain physicochemical analyzes (pH measurement, moisture

content, AAS). Further studies need to be undertaken to complete the work.

Keyword: Adsorption, biosorbent, heavy metals, pollution, Opuntica ficus-indica.
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