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Résumé

L'objectif de cette etude était de valoriser la biomasse Tamarix articulata pour
I'élimination de l'acide clofibrique des solutions aqueuses. Les analyses par microscopie
électronique a balayage (MEB-EDX) ont révélé la structure morphologique de cette biomasse.
Les résultats ont montré que le modéle cinétique de pseudo-second ordre décrit le mieux
I'évolution de la quantité adsorbée de I'acide clofibrique au fil du temps, tandis que le modele
de Langmuir correspond le mieux aux isothermes d'adsorption expérimentales.
L'étude a également évalué I'effet de divers parametres opératoires, tels que le temps de contact,
le pH de la solution, la concentration initiale du polluant et la température, sur la capacité
d'adsorption de I'acide clofibrique par la biomasse. Il a été constaté que la capacité d'adsorption
maximale est obtenue a un pH = 3 et que l'augmentation de la température réduit cette capacité.
L'équilibre d'adsorption est atteint apres une heure de contact. Les résultats expérimentaux ont
démontré que la biomasse Tamarix articulata possede d'excellentes propriétés d'adsorption
pour l'acide clofibrique.
Mot clés : Adsorption ; Acide clofibrique ; Tamarix articulata ; Isotherme ; Cinétique.

Abstract

The objective of this study was to evaluate the biomass Tamarix articulata for the
removal of clofibric acid from aqueous solutions. Scanning electron microscopy (SEM-EDX)
analyses revealed the morphological structure of this biomass. The results showed that the
pseudo-second-order kinetic model best describes the evolution of the adsorbed amount of
clofibric acid over time, while the Langmuir model best fits the experimental adsorption
isotherms,
The study also assessed the effect of various operating parameters, such as contact time,
solution pH, initial pollutant concentration, and temperature, on the adsorption capacity of
clofibric acid by the biomass. It was found that the maximum adsorption capacity is achieved
at a pH = 3 and that increasing the temperature decreases this capacity. The adsorption
equilibrium is reached after one hour of contact. The experimental results demonstrated that the

biomass Tamarix articulata has excellent adsorption properties for clofibric acid.

Keywords: Adsorption, Clofibric acid; Tamarix Articulata; Isotherm; Kinetics.
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Introduction générale

Introduction générale

La protection de I'environnement est devenue une priorité majeure de notre société,
stimulant ainsi le développement de procédés visant a améliorer les méthodes de dépollution

et a réduire les sources de pollution.

De nos jours, la contamination des ressources en eau est un probleme urgent, résultant
de l'utilisation répandue de polluants organiques et minéraux issus des activités agricoles,
urbaines et industrielles. Parmi ces polluants, on retrouve les déchets synthétiques largement

utilisés dans l'industrie textile.

Les activités agricoles et industrielles, et en particulier la production de produits
chimiques et d'acides pharmaceutiques, jouent un réle important dans la production de déchets.
Dans l'industrie chimique pharmaceutique, des produits chimiques tels que des solvants, des
adjuvants et diverses matieres premieres sont utilises pour synthétiser des composes
pharmaceutiques. La variété des processus chimiques impliqués dans la production de produits
pharmaceutiques peut entrainer la création de résidus et de déchets chimiques. Ces déchets

peuvent étre contamingés et contenir des substances toxiques et polluantes pour I'environnement.

La croissance démographique, le développement humain et les activités agro-
industrielles exercent une pression croissante sur les ressources en eau. Parallelement, I'impact
de ces polluants sur la santé et sur I'environnement nécessite le développement de méthodes
plus efficaces pour dégrader les polluants résistants aux méthodes traditionnelles [1].

Diverses techniques ont été utilisées pour éliminer les effluents contaminés, telles que
l'adsorption, I'électrolyse, la flottation, la précipitation, les échanges ioniques, I'extraction

liquide-liquide et la filtration membranaire [2].

L'adsorption est I'une des methodes les plus couramment utilisées pour éliminer les
polluants organiques et inorganiques. La performance de cette technique dépend en grande
partie du support adsorbant utilisé, notamment son codt, sa disponibilité, sa régénération, etc.
Cela a conduit a des recherches orientées vers des procédés d'adsorption utilisant des matériaux
naturels moins codteux et plus largement disponibles [3].

Dans notre étude, nous sommes concentrés sur I'élimination de I'acide clofibrique, (un

déchet médical dangereux) de I’eau par une plante le Tamarix articulata via la technologie
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d'adsorption. Cependant, I'élimination incorrecte de cet acide peut représenter un risque
important pour I'environnement et la santé publique. C'est pourquoi le Tamarix articulata a été
choisi comme moyen naturel et écologique d'éliminer l'acide clofibrique ; Plusieurs facteurs
affectant I'efficacité du processus d'absorption par le Tamarix articulata ont été étudiés. Ces
parametres ont été collectés et analysees a l'aide de méthodes statistiques appropriées afin de
parvenir a des conclusions sur les conditions optimales du processus d'adsorption utilisant le

Tamarix.

Ce travail est structuré en trois chapitres principaux :

Le premier chapitre se divise en trois sections distinctes. La premiere section offre une
synthése bibliographique des aspects essentiels de 1’adsorption, les principes fondamentaux, les
mécanismes de réaction et les applications courantes. La deuxiéme section se concentre sur
l'origine et les propriétés physicochimiques du biosorbant utilisé, fournissant une analyse
détaillée de sa composition, de sa structure et de son efficacité en tant qu'agent adsorbant. La
troisieme section explore I'acide clofibrique, ses caractéristiques chimiques, son utilisation, et
son impact environnemental, soulignant les préoccupations liées a sa présence dans les

écosystémes aquatiques.

Le deuxiéme chapitre est dédié aux méthodes expérimentales et aux matériels utilises
dans cette étude. 1l décrit en détail les protocoles expérimentaux, les conditions opératoires, les
instruments et techniques de mesure, ainsi que les procédures de traitement et d'analyse des
donneées. Cette section vise a fournir une compréhension claire et exhaustive des approches

méthodologiques adoptées pour mener a bien la recherche.

Le troisieme chapitre présente et discute les résultats obtenus concernant la dégradation
de I'acide clofibrique. Il met en lumiére les principaux parametres influengant ce processus, tels
que la concentration initiale, le temps de contact, la température, et le pH. Les résultats
expérimentaux sont analyseés et interprétés en profondeur, permettant d'identifier les conditions
optimales pour 1’adsorption efficace de l'acide clofibrique et de comprendre les mécanismes

sous-jacents.

Pour conclure, une synthése générale des résultats obtenus est fournie, offrant une vue
d'ensemble des principales découvertes de notre étude. Cette conclusion résume les

contributions majeures de la recherche, discute des implications pratiques des résultats, et

2
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propose des perspectives pour des travaux futurs, visant & approfondir la compréhension des

phénomeénes étudiés et a développer des applications concretes dans le domaine de la
dépollution environnementale.



CHAPITREI
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUES



Chapitre I Synthese bibliographiques

I Synthese bibliographiques

I.1  Généralités sur I’adsorption
Ce processus spontané émerge de I'existence de forces non équilibrées a la surface du
solide, qu'elles soient d'origine physique ou chimique. Ces forces donnent lieu a deux formes

distinctes d'adsorption : la chimisorption et la physisorption [4].

I.2 Les types d’adsorption

I.2.1 L’Adsorption chimique (ou chimisorption)

Cela signifie que le soluté et le solide établissent une ou plusieurs liaisons chimiques
covalentes ou ioniques. En général, cette réaction est permanente et provoque une modification
des molécules capturées. Il est impossible de superposer des couches adsorbées, se restreignant
a une seule monocouche [5]. Ce processus ne touche que les molécules en contact direct avec
le solide. La quantité de chaleur emise lors de cette interaction est assez importante, allant de
20 a 200 kcal/mol. Il y a une étroite proximité entre la surface et la molécule adsorbée par
rapport a l'adsorption physique.

. 2.2 L’adsorption physique (ou physisorption)

L'adsorption physique implique des interactions minuscules entre les molécules, telles
que les forces de Van der Waals et les interactions électrostatiques résultant de la polarisation.
Ce processus est reversible et non spécifique, et il se caractérise par une vitesse rapide,

généralement restreinte par des phénomenes de diffusion [7].

I.3 Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption

Plusieurs facteurs vont influencer sur ce phénomene dont les principaux sont [8]:

I. 3.1 Nature d’adsorbant
1.3.1.1 Surface spécifique

L’action des adsorbants commence principalement a partir de leur surface externe
lorsqu’ils sont immergés dans un liquide. Pour favoriser une adsorption rapide des gaz, il est
essentiel que leur surface interne soit accessible via des pores ou des capillaires de diametre

supérieur. Une surface spécifique plus étendue conduit a une adsorption améliorée.
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1.3.1.2 La porosité
Lorsque les pores ont une taille inférieure a celle des molécules d'un composant de la

solution, cet élément est adsorbé en une seule couche.

1.3.1.3 La polarité
Les solides polarisés ont une tendance particuliére a attirer les substances également
polarisées, tandis que les solides non polaires ont tendance a attirer les substances de méme

nature non polaire.

1.3.1.4 La masse
A mesure que la quantité d'adsorbant dans la solution augmente jusqu'a saturation, sa

capacité d'adsorption augmente également.

I. 3.2 Nature d’adsorbat
1.3.2.1 Solubilité
Lorsque la solubilité est élevee, I'adsorption est moindre, ou faible. Ainsi, on constate

une relation inverse entre les capacités d'adsorption et les solubilités.

1.3.2.2 La masse moléculaire d’adsorbat
Les particules de faible masse moléculaire sont plus Iégeres et se déplacent a une vitesse
plus élevée que celles de masse moléculaire élevée, augmentant ainsi leur probabilité

d'adsorption.

I.4 Paramétres physico-chimique

Les parametres physico-chimiques sont déterminants et jouent un réle primordial lors
de I’adsorption sur une la surface solide de 1’adsorbant [9].
I.4.1 Température

La physisorption libere de la chaleur et est plus efficace a des températures basses, tandis

que la chimisorption absorbe de la chaleur et est plus efficace a des températures éleveées.
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.42 LepH

Parfois, le pH peut influencer de maniere significative les propriétés de I'adsorption.

Geénéralement, les résultats optimaux sont obtenus a des valeurs de pH plus basses. Cette

observation est particulierement pertinente pour I'adsorption de substances acides.

Tableau I-1: Les propriétés physico-chimiques de 1’adsorption [10].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Type des liaisons

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Température du Processus

faible

Plus élevée

Cinétique

Rapide

Tres lente

Type de formation

Formation en multicouches
et monocouche

Formation en monocouche

Chaleur d’adsorption

de (10 kcal/mol) au

De (20 a 100 kcal/mol)

maximum

I.5 Lesisothermes d'adsorption

L’adsorption a I’interface liquide/solide se produit lorsque des molécules de soluté
passent de la phase liquide a la surface du solide [11]. Ce processus se poursuit jusqu’a ce que
la concentration de I’adsorbat dans la solution atteigne un équilibre dynamique avec celle
présente a la surface de ’adsorbant. On parle alors d’équilibre d’adsorption. Cette situation est
représentée par une quantité g, qui correspond a la quantité d’adsorbat (mesurée en
milligrammes) fixée par unité¢ de masse d’adsorbant. Dans I’étude de ce phénomene, la forme
la plus couramment utilisée consiste a représenter g, en fonction de la concentration résiduelle
en adsorbat dans la solution (notéeC, , en milligrammes par litre) a une température donnée.
Cette courbe est appelée isotherme d’adsorption [12].
S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C

(partition Constante). La figure présente cette classification [13] :

On peut distinguer 4 classes :
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Xm(mgg)

Py X'm(mgig)
'y
- Q
— n
-~ e ——
/ P
/ Type 5
T
/ / ype L
//
> CeimglL) / C. (mg'L)
L . N
X'mimgig) X (mglg)
//, /—
/ Typa H
/ Type C

C.imgl) Ce(mgl)

Figure I-1: Classification des isothermes d’adsorption en phase liquide [12].

Type S : La forme “S” se caractérise par un point d’inflexion qui réveéle au moins deux
mécanismes d’adsorption. Un exemple courant est lorsqu’une premiere couche de soluté est
d’abord adsorbée, puis I’adsorption de couches supplémentaires devient favorisée. Ce
phénomene peut étre observé dans des systémes ou 1’adsorption est complexe et implique des

interactions multiples entre les molécules d’adsorbat et la surface de 1’adsorbant.

Type L : La forme “L” est généralement associée aux faibles concentrations de soluté

ans cau. 1sotherme présente une courbure convexe, CC ul suggeére une saturation
d I L’isoth p t b q gg turat

progressive du solide. Lorsque la concentration résiduelle en adsorbat (notée Ce) tend vers zéro,

la pente de 1’isotherme reste constante.

Type H : La forme “H” est en réalité un cas particulier de la forme “L”. Dans ce
scénario, la pente initiale de la courbe est tres élevée. Ce phénomeéne se produit lorsque le soluté

présente une forte affinité pour le solide.
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Type C : La forme “C” se caractérise par une droite qui passe par zéro dans un graphique de la

concentration d’un soluté Ce en fonction de la quantité de soluté extraite ge. Ce comportement
n’implique que le rapportq, / C.
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I.6 Le Tamarix articulata

.6.1 Généralités

Le Tamarix articulata (TA), également connu sous le nom de "Tamaris" ou "Athal" dans
la région arabique, est une plante halophyte médicinale importante appartenant a la famille des
Tamaricacées. Elle est originaire des régions désertiques d’ Arabie saoudite, ot elle pousse dans
des conditions environnementales extrémement difficiles. Les parties de TA, telles quelles
feuilles fraiches et séches, la tige et les racines [14].

I.7 Legenre de Tamarix en Algérie

Le genre Tamarix est largement présent en Algérie, de la cOte maritime jusqu'au coeur
du Sahara, bien que son étude approfondie reste limitée. La breve période de floraison et les
similitudes entre les especes rendent souvent difficile leur identification précise, expliquant en
partie pourquoi certaines especes sont encore méconnues [15]. Selon Quezel et Santa (1963),
dix espéces de Tamarix sont recensées en Algérie, telles que Tamarix aphylla et Tamarix
gallica, particulierement répandues dans le Sahara septentrional et désignées en arabe par
"Thlaia" (ou "Ethel") et "Fersig" (ou "L'Arich™) respectivement [16].

Figure I-2: Tamarix articulata.

10



Chapitre I Synthese bibliographiques

I.8 Les polluants

Le terme "pollution" englobe toute action qui volontairement, accidentellement ou
naturellement, introduit dans I'environnement un agent externe, pouvant étre un sous-produit
de l'activité humaine, modifiant ainsi les criteres de la constitution physico-chimique du milieu
naturel, et I'abondance des especes vivantes. Ces altérations peuvent avoir un impact direct sur
les étres humains ou indirectement a travers les ressources agricoles, hydriques et biologique
les polluants, qui rendent ce milieu malsain et dangereux pour la santé humaine. Elle peut avoir
des effets importants sur la santé et la biosphére. Ou la pollution est divisée en types : pollution

de sol, pollution d’air, pollution d’eau [17].

I.9 La pollution de I’eau

La pollution de l'eau se caractérise par toute modification de sa qualité et de ses
propriétés, la rendant inapte a un usage sar et perturbant I'équilibre des écosystemes aquatiques.
Elle peut impacter tant les eaux de surface, comme les riviéres et les lacs, que les eaux
souterraines. Ses origines principales résident dans les activités humaines, les industries,

I’agriculture, le rejet de déchets domestiques et industriels qui dissoute dans 1’eau [18].

I. 10 Les principaux types des polluants

Les substances solubles organiques et inorganiques sont identifiées comme l'une des
principales causes de pollution dans les sources d'eau naturelles consommeées par les humains.
Elles proviennent principalement les résidus industriels, notamment des produits chimiques
comme les médicaments qui dissoute d'une facon rapide. Ces substances alterent les propriétés

physiques et chimiques de I'eau, posant ainsi un risque pour la santé humaine [19].

I.10.1 Les polluants médicamenteux

1.10.1.1 Les déchets médicamenteux

Comprennent les médicaments non utilisés, les médicaments périmés et tout contenant
ayant contenu des médicaments. Ils peuvent se présenter sous forme de boites de médicaments
partiellement utilisées ou périmées, ainsi que de comprimés, poudres, sirops, aérosols et sprays
inhalateurs... La vie d'un médicament ne prend pas fin aprés sa consommation, mais il est
souvent rejeté dans I'environnement, que ce soit directement, comme lorsqu'il est jeté dans des

décharges sauvages, contaminant ainsi les eaux, les sols et les sédiments, ou indirectement,

11
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lorsque les résidus sont éliminés dans les eaux usées apres avoir été consommeés par les patients,

et atteignent ensuite les stations d'épuration [20].

I. 11 Sources de pollution par médicaments

Il existe différentes sources de déchets médicamenteux, comme les déchets hospitaliers
et les systémes d'égouts qui transportent les excréments des patients. En outre, les laboratoires
pharmaceutiques continuent de rejeter des résidus de synthese comme des solvants. De plus, le
fumier est directement pollué par les produits pharmaceutiques vétérinaires, ainsi que les eaux
de surface et souterraines par le ruissellement des champs. Il arrive fréqguemment qu'elles

circulent dans I'environnement sans étre purifiées, ce qui rend leur suivi difficile [20].

12
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I. 12 L’acide clofibrique

I.12.1 Définition

L’acide clofibrique est le métabolite actif des régulateurs lipidiques tels que le
clofibrate, 1’étofibrateet 1’étofyllinclofibrate. Ce médicament présente une résistance a la
biodégradation et persiste longtemps dans 1’environnement. L’ AC (acide clofibrique) est 'un
des métabolites médicaments les plus freguemment détectés dans les eaux ouvertes. La
présence de composés pharmaceutiquement actifs et de leurs métabolites dans les systéemes
aquatiques suscite des inquiétudes en raison de leur persistance et de leur ubiquité. Cependant,
la biodégradabilité et 1’écotoxicité de nombreux de ces composés restent encore inconnues.
L’AC a été identifi¢ dans la plupart des systemes aquatiques, notamment les rivieres, ou les

contaminants pharmaceutiques ont été surveillés [21].

I. 12.2 Origine

Le composé le plus souvent voire systématiquement retrouvé dans les eaux usées, ’eau
de surface, I’eau souterraine et 1’eau potable c’est ’acide clofibrique [22].

Plus de 80 composes pharmaceutiquement actifs (PhAC), appartenant a différentes
classes de médicaments, ont été identifiés a des concentrations allant jusqu’a pg/l dans les eaux
usées, les eaux de surface et les eaux souterraines. Ces composés posent des défis
environnementaux et nécessitent une surveillance continue pour évaluer leur impact sur les

écosystémes aquatiques [23].

I. 12.3 Impact de ’acide clofibrique sur ’Homme

L’utilisation de ces médicaments peut entrainer des troubles gastro-intestinaux tels que
des vomissements et de la diarrhée. 1l existe de rares cas de perte de cheveux, de dysfonction
érectile et de douleurs musculaires. Des pathologies peuvent apparaitre apres un traitement
prolongé avec des médicaments régulant les lipides sanguins. Chez ’homme, le rhabdomyolyse
est I’effet secondaire le plus grave signalé, cependant, il n’existe pas de données concernant les

effets sur les animaux a des niveaux environnementaux [22].
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II  Introduction

Dans cette section, nous aborderons les approches analytiques et les outils nécessaires a
leur application. Nous explorerons les méthodes d’analyse des tiges de Tamarix articulata, ainsi
que les tests réalisés avec 1’acide clofibrique (AC) en tant que polluant. Cela inclura les
expériences d’adsorption sur les tiges de Tamarix articulata. Nous discuterons également de
I’échantillonnage et de la préparation du matériau pour ’analyse, ainsi que de la caractérisation
de sa texture afin d’évaluer ses propriétés adsorptives. Enfin, nous décrirons les propriétés
physico-chimiques de I’AC et la méthodologie pour son analyse par spectrophotométrie UV.
Enfin, nous exposerons le protocole suivi pour les expériences de I’adsorption du polluant sur

les tiges de Tamarix articulata.

II.1 Choix de I’adsorbant
Nous avons opté pour les tiges de Tamarix articulata dans notre etude aprés une
recherche approfondie. Cette espece végetale présente un manque notable de travaux

scientifiques, et son caractére endémique a été un facteur déterminant dans notre choix.

II.2 Choix du polluant

Depuis les années 1980, des résidus de medicaments ont été détectés dans les eaux
traitées par les stations d’épuration et dans les écosystémes aquatiques naturels. Ces substances,
congues pour avoir un impact biologique sur les organismes, sont considerées comme des
contaminants microscopiques en raison de leur potentiel nuisible pour ’environnement et la
santé humaine. Parmi ces substances, 1’acide clofibrique (AC), un produit de dégradation du
médicament hypolipémiant clofibrate, est fréqguemment observé dans les effluents des stations
d’épuration. Sa persistance dans 1’eau est telle qu’il est présent dans tous les rejets aquatiques.

Le tableau (11-1) présente les principaux aspects physico-chimiques de I'acide clofibrique.
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Tableau 11-2 : Les propriétés physico-chimiques de I'AC [22].

Nom -(4-chlorophenoxy)-2-methyl propionic acid
Structure Ci10H11ClO;
pH 4,5
PKa 3,6
La langueur d’onde (nm) 229
La masse molaire (g/mol) 214.6
Solubilité dans 1’eau (mg/L) 583
Solubilité dans méthanol (mg/L) 1-5
Point de fusion (°C) 120-122

II. 3 Caractérisation de biosorbant

Afin d’étudier les propriétés du biosorbant examiné dans ce projet et d’approfondir notre
compréhension des mécanismes d’interaction entre I’adsorbant et I’adsorbat, nous avons réalisé
une analyse physico-chimique.
Il. 3.1 Caractérisation texturale par microscopie électronique a balayage

Pour analyser les surfaces des échantillons, nous avons utilisé la microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) en mode d’électrons rétrodiffusés avec un microscope Zeiss

Supra 55, couplé a un spectrométre a dispersion d’énergie. (Quorum Q150R ES).

Il. 3.2 Spectrométrie de fluorescence X

Nous avons analysé la composition élémentaire du catalyseur en utilisant la
spectroscopie de dispersion d’énergie des rayons X (EDX). Cette technique nous permet
d’obtenir des informations sur la composition chimique de I’échantillon a [I’échelle

microscopique.

II. 4 Mode opératoire
Il. 4.1 Préparation de I’acide clofibrique

Pour préparer une solution mére d’acide clofibrique (AC) a 10 mg/L, on dissout la
quantité appropriée d’AC dans de I’eau distillée. Ensuite, on obtient des solutions filles de

différentes concentrations en diluant cette solution meére.
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Il. 4.2 Essais d’adsorption de I’AC sur les tiges de TA

Pour les essais d’adsorption, nous avons préparé des tiges de Tamarix articulata (TA)
en les broyant et en les tamisant & un diametre de 0,5 mm pour optimiser leur capacité
d’adsorption. Ensuite, nous avons placé 10 g de ces tiges dans une série de béchers de 250 mL
contenant une solution d’acide clofibrique (AC) avec des concentrations variant de 2,5 a 10
mg/L. Aprés chaque intervalle de temps fixé a température constante, nous avons filtré les
¢échantillons et mesuré les concentrations résiduelles d’AC a I’aide de la spectrophotométrie

UV-Visible (type SECOMAM, mode¢le Uviline 9400C) a une longueur d’onde de 229 nm.

Figure 11-3 : UV-visible.

Pour optimiser l'adsorption, l'influence de divers parametres a été étudiée, notamment
le temps de contact, la concentration initiale, le pH (de 1 a 10) et la température (de 20 a 50
°C).

La quantité de produit adsorbé est exprimée en mg de soluté par gramme de solide

biosorbant est donnée par la relation (11-1).

|4
q:=(Co— C;) m

La quantité de poluant adsorbée a 1’équilibre donne La relation (11-2) :

|74
qe = (Co— C.) E
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Ou:

g¢: Capacité de biosorption a I’instant t.

ge: Capacité de biosorption a 1’équilibre.

Coy: Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L).

Ce: Concentration de I’adsorbat a I’équilibre (mg/L).
V : Volume de la solution de I’adsorbat (L).

m : Masse du biosorbant (g).

IL. 5 Etude cinétique
Une quantité de 0,1 g de chaque biomasse a été mise en contact avec 100 mL, rapport
de 1 g/L, de solution contenant 2,5 ;5 ; 7,5 et 10 mg/L pour I’AC. Les concentrations ont été

sélectionnées apres quelques tests d’adsorption. Les échantillons ont été agités pendant 1 heure.

IL. 6 Etude des isothermes

Dans notre étude, nous avons examiné comment la concentration initiale de 1’acide
clofibrique (AC) affecte le biosorbant TA. Nous avons varié la concentration initiale de I’AC
de 2,5 a 10 mg/L. Les rapports solide-liquide utilisés sont les mémes que ceux indiqués
précédemment. Le temps de contact a été déterminé par la cinétique d’adsorption jusqu’a

atteindre I’équilibre.

II. 7 Modélisation des cinétiques de biosorption

La cinétique d’adsorption est un aspect crucial pour évaluer I’efficacité d’un adsorbant.
Elle permet de comprendre comment la quantité de polluant adsorbée varie au fil du temps et
fournit des informations sur les mécanismes et les transferts de solutés. En général, les vitesses
d’adsorption sont plus lentes en phase liquide, ce qui entraine des délais pour atteindre
I’équilibre. Plusieurs modéles cinétiques sont utilisés, notamment le modele de Lagergren

(pseudo-premier ordre) et le modéle de Blanchard (pseudo-second ordre).

Il. 7.1 Modéle Lagergren

Le modele de Lagergren [24] est une expression de pseudo-premier ordre utilisée pour
décrire 1’adsorption liquide-solide. Il s’applique a 1’adsorption de solutés sur des surfaces
solides hétérogenes. La vitesse d’adsorption dépend de la quantité adsorbée, notée (q;). elle est

représentée de la maniére suivante (11-3) :
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dq
Fri K (qe — q¢)

L’intégration de 1’équation (I1-3) donne [25] :

K4
2.303

In(q. —q) = — t+1nq,

Nous établissons des graphiques de In(q, — q;) en fonction du temps pour chaque
concentration étudiée. Cette démarche nous permet de déterminer les constantes K; ainsi que
la capacité d’adsorption a 1’équilibre q,.

Ou:

q. €t q; : sont la capacité d'adsorption a I'équilibre et a I’instant t, respectivement (mg/g).
K, : Constante de vitesse d'adsorption du modele pseudo-premier ordre (min1).

t : Temps (min) [25].

I1. 7.2 Modéle de Blanchard

Le modeéle de Blanchard [26], linéarisé par Ho [27], est utilisé pour analyser la
cinétique de sorption. Ce modele correspond a un modéle de pseudo-second ordre. Il suppose
que la vitesse d’adsorption est proportionnelle au carré de la quantité adsorbée. S’écrit par la

relation (11-5) :

dq
7 = K2(a. — q.)’

L’intégration de I’équation (11-5) donne la relation (11-6) [28] :

t_1t+ 1
@ 9. K,q.:

t .
D’une méme fagon on tracer des graphiques de @ en fonction de temps pour chaque
t

concentration étudiée. Nous permet de déterminer les constantes K, ainsi que q,.
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k,: Constante de vitesse d'adsorption du modele de pseudo- deuxieme -ordre (g/mg.min=1).

q: : La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g).

q.: La capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).

t : Temps (min) [28].

Tableau I1-3 : Les principaux modéles de la cinétique d’adsorption.

Modeéle

Expression mathématique

Tracé

pseudo-premier ordre

k
ln( qe — qt): IHQe - % t

In( g, —q;) en fonction de t

pseudo-deuxiéme ordre

¢ rT
2 qe

qt  kyqe

t
q— en fonction de ¢
t

II. 8 Modélisation des isotherme de biosorption

Il. 8.1 Isotherme de Langmuir

Ce modeéle empirique est couramment utilisé pour analyser les résultats de l'adsorption des

composeés organiques en solution aqueuse. Il suppose que le solide posséde une capacité

d'adsorption maximale g,,,,, due a un nombre limité de sites d'adsorption formant une couche

monomoléculaire. A température constante, la quantité adsorbée q est liée a la capacité

maximale g,,4, & la concentration a I'équilibre C, du soluté et a la constante d'affinité K; par

une équation spécifique, donné par la relation suivante (11-7) [29] :

q _ qm-KL-Ce

qn 1+K..C.

Des développements de 1’équation (II-7) ont conduit a des formes linéaires de

I’isotherme de Langmuir. Parmi les cinq formes citées dans la littérature, les deux suivantes

sont trés couramment utilisées [28] :

Langmuir I :

Ce modeéle est donné par la formule linéaire suivante (11-8) :

_(1>+ 1 1
dm Klqmce
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On trace la droite de — en fonction de Ci nous permet de déterminer la constante de Langmuir

de

K et la capacité d’adsorption maximale déterminée par ce modéle g, [28].

Langmuir I :

Ce modele est donné par la formule linéaire suivante (11-9) :

c 1 1
—“=c,—+

qe B dm qul

On trace la droite de = en fonction de ¢, nous permet de déterminer la constante de

e
Langmuir k; et q,,.
Avec :
q.: La quantité¢ d’adsorbant fixé a I’équilibre par I’adsorbant (mg/g).
C.: La concentration résiduelle a I’équilibre (mg/L).
qm : La capacité maximale de saturation de I’adsorbant (mg/g).
K;: La constante thermodynamique de I’équilibre d’adsorption (L/mg).

On trace la droite de ;—e en fonction de ¢, nous permet de déterminer la constante de Langmuir
k; et g, [28]

L'équation de Langmuir, théoriquement fondée, est couramment utilisée pour modéliser
I'équilibre d'adsorption. Elle est appréciée pour sa simplicité et la signification physique de ses
parametres gq,, et K, représente la force d'interaction entre la molécule adsorbée et la surface
solide, tandis que q,,, correspond a la quantité de soluté adsorbée par gramme de solide, formant
une couche monomoléculaire. Cette simplicité découle des hypothéses que tous les sites
d'adsorption sont équivalents et que I'énergie d'adsorption est indépendante de la couverture de
surface, excluant ainsi les interactions entre espéces adjacentes adsorbées. Un autre aspect clé
est le facteur de séparation R;, qui aide a prédire si un systeme d'adsorption est favorable ou

non [27], donné par la relation suivante (11-10).

1

RR=—
L7 1+KL.C

L'isotherme est défavorable lorsque Ry, > 1, elle est linéaire lorsque R;, = 1, elle est

favorable, lorsque 0 < Ry, < 1et elle est irréversible lorsque Ry, = 0.
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Il. 8.2 Isotherme de Freundlich
Cette équation, fréquemment utilisée pour modéliser I'équilibre d'adsorption entre un

soluté et une surface solide, est formulée comme suit (11-11) [30] :

1
qe = KF Ce11

La linéarisation de cette équation (I11-11) donne la relation suivante (11-12) [31] :

1
Inq, = InKp + n InC,

On trace la droite de In g.en fonction de In c.nous permet de déterminer la constante
de Kpetn.
Avec :
q. : Quantité adsorbée par gramme du solide (mg/m).

Ce: Concentration de l'adsorbat a I'équilibre d'adsorption (mg/L).
k. et %: constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné vis-a-vis

d'un soluté donné [31].

Les parameétres de Freundlich, constants pour un couple adsorbant-adsorbat, sont
déterminés expérimentalement a une température spécifique. Ce modeéle, applicable aux
milieux dilués, ne suppose pas de capacité maximale d'adsorption et considere les interactions
adsorbant-adsorbat. Le parameétre Kg représente la quantité de molécules adsorbées par unité
de masse a I'équilibre, tandis que 1/n mesure l'intensité d'adsorption et I'hétérogéneité de la

surface.
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Tableau 11-4 : Les principaux modeles d'isotherme d'adsorption.

L’isotherme Expression non Expression linéaire Tracé
linaire
1 .
. 1 In g.en fonction de
= Ing, = InKp + — InC e
Freundlich Qo - Kp CP de FT o e Inc,
L ir I K..C Lo 2 : : en fonction de :
angmuir : — =+ — — —
J I B ks T ¢ amKiCe dm | de Ce
dm 1+ KL Ce
Ce _ 1 1 c :
Langmuir II —~=—C, +— —£ en fonction de ¢,
de Adm dm de
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111 Introduction

Dans ce chapitre, nous examinons les résultats de notre travail sur 1’élimination de
’acide clofibrique par adsorption sur les tiges du Tamarix articulata, ou nous avons faire des
analyses sur devers facteurs influent sur ce processus. En suite évaluant la cinétique par deux
modeles (Lagergren et Blanchard) et I’isotherme par les modéles de Langmuir et Freundlich

pour interpréter nos observations.
IIl. 1 Caractérisation de biosorbant

I1l. 1.1 La microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images de microscopie électronique a balayage (MEB) (acquises par diffusion des
¢lectrons secondaires a une échelle d’environ 10 pm) des surfaces des échantillons préparés,
figure (111-4), révelent une structure poreuse. En revanche, 1’image MEB de TA exhibe une

morphologie de surface a la fois hétérogene et lisse.

oo Erif = 10004V Sigeal A SET Dotw: 13 Mar 2904 . | Pl und §HTs 8 00kY SgrwiA v sE1 Oote: 19 Mov 2034 L
— WO * 3 &€ ve Wps» MOKX Toe G323 | WO~ 850 o Mags JOOKX Tiow #1823

Figure I11-4 : Caractérisation par le MEB.
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I11. 1.2 Spectroscopie par dispersion d’énergie de rayons X (EDX)
Les compositions élémentaires qualitatives des tiges de Tamarix articulata ont été
étudiées par microanalyse X figures (111-5).

Figure 111-5 : Caractérisation par EDX.

La microanalyse a dispersion d'énergie (MEB/EDX) du TA indique la présence du
carbone et de certains hétéroatomes, tels que O et Pd originaires des protéines et enzymes
présents dans la paroi cellulaire de la tige.

III. 2 Courbe d’étalonnage de ’AC

Nous avons effectué des essais pour calibrer le polluant en utilisant des solutions diluées
a une longueur d'onde de 224 nm. Les résultats ont montré une corrélation linéaire satisfaisante,
validant cette méthode pour l'analyse du polluant. Les absorbances des solutions ont été
mesurées avec un spectrophotométre UV-Vis. Le tableau ci-dessous préesente les résultats de

ces mesures, qui ont servi a tracer la courbe d'étalonnage illustrée dans la figure (111-6).

Tableau I11-5 : les absorbances de I'analyse spectromeétrique de la courbe

d'étalonnage.

C (mg/L)

2,5

7,5

10

A

0,157

0,305

0,491

0,574

26



Chapitre III

Résultats et discussions

0,6

0,5

04

0,3 4

Absorbance

0,2

0,1

0,0

AC —

Y=0.059 C+ 0.009
R2=0.9898

4 6
C (mg/L)

10

Figure 111-6 : Courbe d'étalonnage de I'AC.

On observe que la courbe produit une équation linéaire A = 0,0593 X C, représentant

I'absorbance en fonction de la concentration de I'AC, avec un coefficient de régression

R? = 0,9898, indiquant un ajustement linaire de qualité. Cette équation est utilisée pour

déterminer la concentration d'une solution spéecifique.

27



Chapitre III Résultats et discussions

III. 3 Essais d’adsorption d’AC par le TA
I11. 3.1 Effet de pH initial de la solution d’AC
La figure III- 7 présente I’effet de pH initial sur la capacité d’adsorption d’AC par le TA :

—b— e
——R
7,0 T T T T T T T T T T T T T T T T
- 90
6,5 - - 85
- 80
6,0 - \ X
= 1=
2 L 75 5
E 55- 5
p i
<
- &
5,0 - - 65
4,5 - 60
- 55
410 T T T T T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

pH
Figure 111-7 : Effet de pH de solution d’AC sur la capacité d’adsorption d’AC

(T=25°C;C=7,5mg/L ; temps = 60 min).

Selon la figure III-7, nous observons que 1’adsorption atteint son niveau maximum, avec
un rendement de 90 %, au début du processus a pH de 3, Ensuite diminue progressivement
jusqu’a atteindre un rendement de 55 % pH de 10. A un pH élevé les espéces anioniques de
I’ AC libérent des ions OH~ pour occuper les sites actifs du TA, ce qui entraine une diminution
de I’adsorption de I’AC.

En revanche, a des pH acides, 1’adsorption de I’AC atteint son maximum en raison de

la réduction de la charge des groupes acides de I’AC.
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I11. 3.2 Cinétique d’adsorption de I’AC a différentes concentration sur le TA
La figure III- 8 présente I’effet de la cinétique d’adsorption de I’AC a différentes concentration

surle TA :

6 —m—25mg/L
—e— 5 mg/L v
5 A—75mg/L N
—v— 10 mg/L A
4 A /0
A—4A — o
__—v/:/.

N Ge (T)g/L)
| ] \O
L\

10 20 30 40 50 60 70
t (min)

Figure 111-8 : Effet de la cinétique d’adsorption de I’AC a différentes
concentration sur le TA (T = 25°C, pH =4, 5, temps = 60 min).

L’observation des courbes révele un processus d’adsorption en deux phases distinctes :
une premicre phase rapide, observée dans les premicres minutes, suivie d’une deuxiéme phase
plus lente Ou aucun site d’adsorption n’est plus disponible pour les solutés.

Le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre dans 1’adsorption de I’AC est d’environ

60 minutes de contact.

29



Chapitre III Résultats et discussions

I11. 3.3 Effet de concentration initiale d’AC par le TA

Nous avons calculés les quantités adsorbées de I’acide clofibrique en fonction de la
concentration de I’adsorbat a I’équilibre a la température 25 °C. La figure I11-9 présente ’effet
d’isotherme d’adsorption de ce compos¢ sur le biosorbant TA.
L'isotherme monte initialement avec une forte inclinaison a faible concentration de Ce, et les
valeurs de Qe indiquent que de nombreux sites dadsorption sont facilement accessibles au
début. Par la suite, la courbe atteint un plateau, signalant que I'adsorbant est saturé a ce point.
Selon la classification de Giles et al [32], L’adsorption de I'acide clofibrique sur le TA est de

type L, indiquant une grande affinité entre l'acide clofibrique et le TA.

0 1 2 3 4 5
C. (mg/L)

Figure 111-9 : Effet de concentration initiale sur la capacité d'adsorption de I'AC
(pH=4,5,T°=25°C, t =60 min).

I11. 3.4 Effet de température de milieux
La température est un facteur crucial, influencant le transport, 1’adsorption et la fixation de
I’adsorbat sur les parois des pores. La figure I1I-10 illustre lI'adsorption de I'acide clofibrique

sur le Tamarix articulata a des températures de 20, 30, 40 et 50 °C.
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Figure 111-10 : Effet de température de milieux sur la capacité d'adsorption de
I'AC (pH =4, 5, t = 60 min).

On observe une diminution progressive de I'efficacité d'élimination de I'AC par le TA,
passant de 70 % a 20 % avec l'augmentation de la température de 20 a 50 °C. Ce phénomene
s'explique par le caractere exothermique du processus d'adsorption et par lI'affaiblissement des

liaisons entre I'AC et les sites actifs de la biomasse a des températures plus élevées.

IT1. 4 Modélisation des cinétique de biosorption

La détermination de I’ordre de la réaction d’adsorption de I’AC par I’adsorbant TA a
été faite en appliquant les modéles cinétiques de pseudo-premier ordre (modele de Lagergren),
et le pseudo-deuxieme ordre (modele de Blanchard).

I11. 4.1 Modele cinétique du pseudo-premier ordre

La figure I11-11 présente I’application du modele de pseudo-premier ordre a ’adsorption

de L’AC par TA a différentes concentration initiales de I’AC :
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Figure 111-11 : Cinétique du pseudo-premier ordre de I’AC sur le TA.

Ce modele postule que la vitesse cinétique est proportionnelle a la concentration
résiduelle du soluté dans la phase liquide. Le graphique des représentations linéaires de
In (q. — q.) enfonction du temps (t) pour l'adsorption de I'acide clofibrique, illustré a la figure
(111-11), a permis de déterminer les parametres de vitesse (ki) ainsi que les coefficients de

détermination, comme indiqué dans le tableau (111-6).
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I11. 4.2 Modeéle cinétique du pseudo- deuxieme ordre

Le modele cinétique de pseudo-second ordre stipule que la vitesse de disparition d’un
soluté en phase liquide est proportionnelle au carré de sa concentration. La figure (111-12)
montre les graphiques linéaires de t/q; en fonction de t pour l'adsorption de I'acide clofibrique
sur la biomasse TA. Les parametres K, ge et les coefficients de détermination ont été calculés

a partir de ces graphes et sont présentés dans le tableau (111-6).

30 I . I . I . I . I . I . I
m 25mg/L ® 5mg/L A 75mg/lL v 10 mg/L

25

20

15+

t/g,

10+

0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figure 111-12 : Cinétique du pseudo-deuxiéme ordre de I’AC sur le TA.

Le tableau (111-5) présente les constantes de vitesse pour les deux modeles cinétiques,
ainsi que les quantités adsorbées a I’équilibre, théoriques (q., q;) €t eXpérimentales(qe, exp).
pour la biomasse étudiée. La validité des modéles est jugée a partir des valeurs du coefficient
de régression linéaire R2, également listées dans le tableau. Les coefficients de détermination
pour le modéle de pseudo-premier ordre sont inférieurs a ceux du modeéle de pseudo-second
Ordre, avec des quantités d’adsorption calculées plus proches des valeurs expérimentales.
Dautres études confirment que I'équation de vitesse de pseudo-second ordre modélise

efficacement l'adsorption de I'AC [28].
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Tableau I11-6 : Comparaison des constantes des modeles cinétiques de pseudo premier-ordre
et pseudo second-ordre et valeurs de ge théoriques et expérimentales obtenues pour la
biomasse étudiée.

Adsorbat TA
Coof AC (mg/L) 2,5 5 7,5 10
Jeq (exp) (Mg/Q) 02,25 04,16 05,04 05,67

Pseudo-premier ordre

Ky (min) 1,08 x 101 526 x 102 549 x 102 3,49 x 102
qu (cal) (mg/g) 03,18 03,86 03,53 04,51
R?2 0,948 0,957 0,868 0,815

Pseudo-second ordre

Kz (g/mg.min) 1,83 x 10T 2,62 x10% 4,83x10? 2,34 x 10?
g2 (cal) (mg/g) 02,30 04,47 05,14 05,42
R? 0,995 0,937 0,984 0,891

II1. 5 Modélisation des isothermes de biosorption

Pour analyser les isothermes d’adsorption de l'acide clofibrique sur le Tamarix
articulata, nous avons utilisé les modeles classiques de Langmuir et de Freundlich. Ces modéles
nous ont permis de déterminer les capacités maximales d’adsorption du biosorbant pour la

molécule étudiée.

I11. 5.1 Isotherme de Langmuir
La figure I111-13 montre la transformation linéaire du modéle de Langmuir. A partir des
valeurs expérimentales de C, et q., nous avons utilisé la régression linéaire pour calculer les

constantes K; €t qax-
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Figure 111-13 : Transformée linéaire de 1’isotherme d’adsorption de Langmuir.

11.5.2 Isothermes de Freundlich
La figure I11-14 représente la transformée lineaire de Freundlich, a partir des valeurs

expérimentales de C, et q., nous avons calculé au moyen de la régression linéaire, K et n.
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Figure 111-14 : Transformée linéaire de 1’isotherme d’adsorption de Freundlich.

Tableau 111-7 : Constantes des modeles des isothermes calculées pour

I’adsorption de I’acide clofibrique sur le Tamarix articulata.

Adsorbant
TA

Langmuir

gm (mMg/q) 06,20
b (L/mg) 2,19
Rc 0,084
R? 0,998
Freundlich

Ke (mg/g) (mg/L)Y" 03,79
N 3,15
R? 0,935
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Le tableau (111-7) présente les constantes des modeles mathématiques et le coefficient
de détermination (R?), qui évalue la précision de la correspondance entre la fonction et sa
variable. L'adsorption de I'AC sur la biomasse suit un comportement similaire, avec une bonne
corrélation pour le modele de Langmuir (R2 > 0,99). Cela indique des sites d'adsorption
homogeénes énergétiquement et une adsorption en monocouche. Selon ce modele, la capacité
maximale de biosorption du TA (Gmnax) €St de 6,20 mg/g. La valeur de R (pour une
concentration initiale de 5 mg/L et a 20 °C) est de 0,084, indiquant une adsorption favorable (0
< RL<1). Le tableau (I11-7) montre également que la valeur de n est supérieure a 1 (n>2,20),
confirmant l'adsorption favorable de I'AC par le TA. Le parametre 1/n du modele de Freundlich,
qui varie entre 0 et 1, suggere une surface de l'adsorbant de plus en plus hétérogene [33]. En
comparant les modéles, Langmuir offre la meilleure corrélation selon le coefficient de

détermination R2.
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Conclusion générale

L’industrie textile est responsable de la pollution de I’eau en raison de la présence des
plusieurs polluants toxiques .L’adsorption sur les tiges de Tamarix s’est avéré une méthode
efficace pour traiter cette pollution.

Cette étude a permis de caractériser les propriétés physico-chimiques de la biomasse
Tamarix articulata et les interactions de surface en fonction de divers paramétres
expérimentaux.

v Les images MEB ont montré une surface hétérogene, irréguliére et poreuse.

v La composition élémentaire de cette biomasse a révélé la présence de carbone et
d'hétéroatomes comme O, Nb, et Pd, liés aux protéines et enzymes de la paroi cellulaire.

v' Les expériences de biosorption ont montré une relation entre la quantité adsorbée du
polluant AC, pour des concentrations initiales de 2,5 a 10 mg/L, avec des taux de
biosorption variant de 89,9 % a 56,7 %.

v’ L'adsorption est optimale a pH = 3.

v L'augmentation de la concentration initiale du polluant entraine une hausse de la capacité
d'adsorption de 2,25 a 5,67 mg/g.

v’ Latempérature croissante réduit cette capacité de biosorption.

v’ Les résultats expérimentaux, corrélés avec divers modeles cinétiques et isothermes,
montrent que le modéle de pseudo-second ordre décrit mieux la cinétique d'adsorption
de l'acide clofibrique par le TA, tandis que le modele de Langmuir est le plus adéquat
pour décrire I'adsorption.

v’ La capacité maximale d'adsorption obtenue pour I'AC par TA est de 6,20 mg/g.

Ce travail ouvre de nouvelles perspectives pour l'utilisation de ce matériau, suggerant
une application potentielle a I'échelle des stations de traitement des effluents industriels.

L’adsorption d’acide clofibrique par les tiges de TA a été modélisée par deux isothermes
telles que : Langmuir, Freundlich, L’ajustement des résultats expérimentaux d’isotherme
d’adsorption de I’AC par le modeéle de Langmuir est plus approprié que les autres modéles.

La caractérisation de TA par le MEB et ’EDX nous a monté la répartition de I’AC sur
les tiges de TA.

Enfin, nous pouvons conclure, que les tiges de la plante Tamarix articulata peuvent étre
utilisées efficacement comme adsorbant, sans aucun traitement, pour I’élimination d’AC a

partir de solution aqueuse, cet adsorbant est disponible et bon marché.
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