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Abréviations & Symboles

o : le taux d'adsorption initiale .

B : constante liée a la surface externe et a I'énergie d'activation.

B : constante de Temkin.

A : La bande d’adsorption.

1/n : C’est I'exposant du modele Sips.

@ : La vitesse d’agitation.

€ : le potentiel de Polanyi.

€ : Le coefficient d’extinction molaire.

A : L’absorbance.

C : La concentration de la solution étudiée.

Co : La concentration initiale de métal dans la phase aqueuse.

Ce : La concentration de métal dans la phase aqueuse a 1’équilibre.
C : Constante liée a I’épaisseur de la couche limite.

E : Energie moyenne d’adsorption.

FF : Filao feuilles.

FFM : Filao feuilles magnétiques.

lo : L’intensité de lumiére incidente.

| : L’intensité de lumiére transmise.

K1 : La constante de vitesse a 1’équation du pseudo premier ordre.
Kz : La constante de vitesse a I’équation du pseudo seconde ordre.
Kad: Constante de diffusion intra-particulaire.

KFr et nf : Les constantes de Freundlich.

KL : La constante d’équilibre de Langmuir.

Ks : La constante de Sips.

K~ : la constante de Temkin .

M : La masse molaire du métal.

m : La masse de chaque extractant.

pH : Potentiel d'Hydrogéne.

PZC : Point de charge nulle.

Qe : La quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant.
Qm : La quantité maximale de substance adsorbée par unité de poids de l'adsorbant.
Qt : La quantité de substance adsorbée par unité de poids de l'adsorbant a I’instant t.
Qcal : La quantité de substance adsorbée calculée.

Qexp : La quantité de substance adsorbée expérimentale.

R : La constante des gaz parfaits.

RL : Le facteur adimensionnel de Langmuir

T : Transmittance.

t: Letemps.

T : Température en kelvin.

tpm : Tour par minutes.

to: temps de début d’adsorption.

UV : L’ultraviolet.

Vis : Le visible.

V : le volume de la solution aqueuse.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

L'eau est une ressource vitale pour la survie de toutes les formes de vie sur notre
planete. Sa disponibilité et sa qualité ont un impact direct sur la santé humaine, l'agriculture,
I'industrie et I'écosystéme dans son ensemble. Malheureusement, cette ressource précieuse est
de plus en plus menacée par la pollution, le changement climatique et la surexploitation des

ressources en eau douce.

Actuellement, de nombreuses régions du monde font face a des épisodes de sécheresse
prolongée, exacerbant les défis déja existants liés a la disponibilité en eau. Pour faire face a
cette crise, de nombreuses initiatives de purification de I'eau sont en cours, cherchant a exploiter
cette source abondante mais sous-utilisée. Cependant, ces processus de purifications sont
souvent codteux et énergivores, soulignant la nécessité de trouver des alternatives plus durables
et économiques. C'est dans ce contexte que s'inscrit notre sujet de mémoire, axé sur I'élimination

d'un polluant, en I'occurrence le thorium, par la valorisation d'un déchet agricole.

L'objectif de notre travail est de développer une méthode innovante et respectueuse de
I'environnement pour éliminer ce métal polluant et radioactif. Plutdt que de recourir aux
méthodes de séparation classiques codteuses, nous proposons d'utiliser un biosorbant dérivé
d'un déchet agricole dont il sera modifié pour augmenter son efficacité et faciliter la séparation.
Cette approche permettra non seulement de réduire les codts et la consommation énergétique,
mais aussi de promouvoir le recyclage des déchets agricoles, contribuant ainsi a la préservation
de I'environnement.

En développant une méthode efficace et respectueuse de I'environnement pour éliminer ce
polluant a l'aide d'un processus de chimie analytique verte, nous espérons apporter une
contribution significative a la gestion durable de nos ressources en eau. Le travail présenté dans
ce mémoire, s’inscrit dans le cadre de I’application d’un biosorbant magnétique dans les

procédés de séparations. Notre manuscrit est présenté en trois parties :

v’ La partie théorique divisée en trois chapitres porte sur la pollution des eaux avec un
aspect théorique sur notre polluant (thorium), le développement de la méthode
d’extraction liquide-solide et ['utilisation des biosorbants magnétiques avec ces

avantages et leurs régénérations.

v/ La deuxiéme partie sera réservée aux matériels et méthodes utilisés lors des
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expérimentations. Une attention particuliere sera portée sur les différentes
expériences réalisées pour la préparation des diverses solutions métalliques et les

protocoles expérimentaux pendant /’extraction de thorium.

v Ensuite, dans la troisiéme partie, les résultats obtenus et les discussions ont permis de
déterminer les différents parametres influencant I'adsorption du thorium, ainsi que les

conditions optimales pour garantir une absorption efficace.

v Enfin, une conclusion générale cléture ce travail en résumant les principaux résultats

obtenus.
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La pollution des ressources en eau par les métaux lourds représente
un enjeu environnemental de plus en plus important a I'echelle
mondiale, entrainé par les activités industrielles, minieres et
agricoles. Devant ce souci, la chimie verte présente une perspective
prometteuse pour élaborer des techniques respectueuses de
I'environnement pour éliminer ces substances polluantes. L'utilisation
de biosorbants, comme les déchets agricoles, apparait comme une
solution a la fois efficace et durable. Cette méthode offre de multiples
bénefices, tels qu'une consommation des solvants et d'énergie réduite,
des dépenses moins importantes et une biodégradabilité élevée. Dans
le but de mieux appréhender les mécanismes d'adsorption et
d'optimiser les conditions opérationnelles, cette étude se focalise sur
I'utilisation des déchets agricoles comme biosorbants. Cette étude vise
a favoriser la chimie verte (séparation magnétique) et a lutter contre

la pollution des eaux par les métaux lourds.




La pollution des eaux est définie comme la présence de

substances nocives ou d'organismes indésirables
dans les ressources en eau. La pollution
métallique est un type spécifique de pollution
CHARITRE | : LA des eaux qui se produit lorsque des meétaux

POLLUTION il se p q

DES EAUX. toxiques sont introduits dans les cours d'eau ou
les réserves souterraines. Ces métaux peuvent
provenir de diverses sources, leur présence dans
les eaux peut avoir des effets néfastes sur les

écosystemes aquatiques, compromettre la qualité de I'eau potable

et présenter des risques pour la santé humaine.




ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE I : LAPOLLUTION DES EAUX

I. INTRODUCTION

La pollution des eaux est une préoccupation mondiale croissante, affectant la santé humaine,
les écosystemes marins et I’environnement. Plus de 40 % de la population mondiale n'a pas
acces a des eaux claires et sécurisées, ce qui entraine des dommages physiques et biologiques
aux récifs coralliens, aux herbiers et aux marais salants, ainsi que la perte de services
écosystémiques cotiers.

La gestion responsable de cette ressource précieuse est essentielle pour assurer un avenir
durable et prospere. En somme, la purification de I'eau est essentielle pour préserver la santé
publique et I'environnement en éliminant les contaminants tel que les métaux lourds, et en

assurant l'acces a une eau propre et sdre [1].

Réactions d'un écosysteme aquatique aux pollutions dans un bassin versant

a Poliution directe

e 28,0 ...' Pollution indirecte

URBAINES INDUSTRIELLES

AGRICOLES

Figure 1.1 : Origine des eaux usées.

La récupération de certains métaux est considérée indispensable dans l'industrie moderne pour
leurs larges applications dans les secteurs industriels. Dans le but de récupérer ces éléments
valorisables, il est nécessaire de développer des méthodes pour leur extraction a partir d'autres
sources [2].
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Il. TYPES DE POLLUANTS DES EAUX USEES

Les polluants responsables de la pollution des eaux peuvent étre de différents types [3] :

11. 1. Polluants biologiques

Les polluants biologiques sont généralement des bactéries, virus, et protozoaires : provenant
souvent des eaux usées domestiques et animales, ces agents pathogénes peuvent contaminer les
sources d’eau, peuvent entrainer un exces de nutriments dans les écosystemes en favorisant le
développement d’algues et d’autres producteurs primaires, au détriment des especes plus
élevées dans la chaine alimentaire.

11. 2. Polluants physiques

Les polluants physiques, tels que les sédiments et la chaleur exercent un impact significatif sur
les écosystemes aquatiques.

e Sédiments : Des particules de sol transportées par I'érosion peuvent rendre les cours d'eau
troubles et affecter la vie aquatique en obstruant les habitats naturels.

e Chaleur : Les rejets d'eau chaude provenant des centrales électriques ou d'autres
installations industrielles peuvent altérer la température des cours d'eau, affectant la faune
et la flore aquatiques.

11.3. Polluants chimiques
Les polluants chimiques, comprenant les nutriments, les produits chimiques organiques et les
métaux lourds constituent une menace majeure pour la qualité de I'eau.

e Nutriments : provenant principalement des activités agricoles et des eaux usées, pouvant
causer des proliférations excessives d'algues (eutrophisation).

e Produits chimiques : Médicaments, hormones, Pesticides, herbicides, solvants, et autres

composés organiques provenant de I'agriculture, de I'industrie, et des zones urbaines.

e Métaux lourds : Plomb, Mercure, Thorium, et autres métaux provenant de diverses

activités industrielles.

Sources de pollutions Polluants émergents

Domestique

Industrielle

-

Eaux usées

= wi

Etc.. Stéroides et hormones

Ry |

Figure 1.2 : Sources de pollutions et les polluants émergents.
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111.2. Définition

1H1.POLLUTION PAR LE THORIUM
111.1. Historique

Pour I’historique du Thorium :

» Découverte : Le thorium a été découvert en 1829 par le chimiste suédois Jons Jacob
Berzelius. 1l a été découvert sous forme d’un minéral sur I'ile de Lovoy, en Norvege c’est le
82 et I’avant dernier élément naturel.

» Nom et origine : Le thorium est nommé en I'honneur de Thor, d’aprés leurs croyance le

dieu scandinave du tonnerre [4].

Le thorium appartient a la famille des actinides, au
méme titre que ’uranium. C’est un métal gris-blanc a

I’aspect argenté, qui s’oxyde & I’air en se recouvrant” .

thorium sont radioactifs : 1’isotope nature
demi-vie de 14 milliards d’années [4].

Figure 1.3 : Echantillon de Thorium.

111.3. Propriétés physico-chimiques

Tableau 1.1 : Les propriétés physico-chimiques du Thorium.

Meétal Th

Etat ordinaire Solide

Nombre atomique 90

Configuration électronique [Rn] 602 7s2

Masse atomique (g.mol™) 232,037 7+ 0,000 4
Point de fusion 1750 °C

Point d’ébullition a 1 atm 4790 °C
Electronégativité 1,3

Rayon atomique 179 pm

Masse volumique a 20°C 11,72 g-cm?
Energie de fusion 16,1 kJ-mol*
Energie de vaporisation 514,4 kJ-mol*
Volume molaire 19,80x10-6 m3-mol*
Etat d’oxydation 4
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111.4. Isotopes

Les isotopes sont des variantes d'un élément qui partagent le méme nombre de protons dans
leur noyau, mais un nombre de neutrons différent, conservant ainsi le méme numéro atomique
tout en ayant une masse atomique distincte. Les différents isotopes du thorium n’ont pas le
méme comportement apparent. Ce dernier est d0 a leur mode de genese (radioélément
primordial ou descendant) [5,6].

Tableau 1.2: Les différents isotopes de Thorium.

Isotopes Abondance Période

228 T Synthétique 1,9116 années

229 T Synthétique 7340 années

230 T Synthétique 75380 années

231 Th Traces 25,5 heurs

232 Th 100% 14,05x10° années
233 Th Synthétique 22,3 minutes

234 T Traces 24,1 jours

I11.5. Métabolisme et toxicité

Il est important de souligner que la gestion de I'exposition au thorium est essentielle pour
minimiser les risques. Les normes de sécurité, les équipements de protection adéquats et la
surveillance de I'environnement sont des aspects cruciaux pour prévenir des effets néfastes liés
a I'exposition au thorium et a ses produits de désintégration.

111.5.1. Mode d'absorption du thorium

Il existe 3 modes d’adsorption du Thorium [7] :

e Inhalation : Les particules de thorium =g, ~Th
présentes dans l'air peuvent étre inhalées et~ spm
H x - e o
atteindre les poumons. ‘Ra “Ra

e Ingestion : L'ingestion de nourriture ou d'eau L

contaminé par le thorium peut également ;‘n
conduire a son absorption par le tractus gastro- n
intestinal. e X
(“Po, (~“Po
e Contact cutane : Bien que le contact cutané e g™ bi"“& a
soit généralement consideré comme une voie Py g §
o ) o _ y'";iFfb" - ’:f_b‘
d'exposition moins significative, certaines _— 3 =

quantités de thorium peuvent étre absorbées N/
par la peau.

Figure 1.4 : Désintégration du Thorium.
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I11.5. 2. Toxicité du thorium

La toxicité du thorium est principalement due a ses propriétés radiologiques. Lorsque le
thorium2%2 se désintégre, il émet des particules alpha qui peuvent endommager les cellules et
les tissus environnants. Cela peut entrainer des préoccupations de santé, notamment des lésions
des tissus pulmonaires et des risques accrus de cancer, en particulier du poumon et causer des
dommages a I'ADN des cellules touchées. Cela peut potentiellement conduire a des mutations

génétiques et a des anomalies chromosomiques [7].

IV. METHODE D’ANALYSE

IV.1. Introduction

L’analyse quantitative a pour objet le dosage de divers composés contenus dans un mélange.
Les méthodes utilisées peuvent étre physiques ou chimiques, et les grands groupes d’analyse
sont : I’analyse volumétrique ou titrimétrie et I’analyse gravimétrique. Les équipements
d'analyse ultrasensibles sont requis pour mesurer les tres faibles quantités de métaux présents
dans un échantillon, en parties par million (ppm), parties par milliard (ppb) voire parties par
billion (ppt), en fonction de la complexité de I'échantillon et de la technique d'analyse.

Les méthodes d'analyse classiques utilisées pour l'analyse des traces de métaux sont la
spectrométrie d'absorption atomique (SAA) et la spectrométrie UV-VISIBLE. La spectrométrie
permet l'analyse simultanée d'un tres grand nombre de métaux, et le choix de la technique
spectrométrique dépend des propriétés physico-chimiques de I'élément a analyser [8].

IV.2. Spectrophotométrie UV/VISIBLE

La spectrophotométrie UV/visible est une technique de spectroscopie utilisée pour mesurer
I'absorption de la lumiére dans le domaine de l'ultraviolet, du visible ou du proche infrarouge.

Un spectrophotometre UV/visible est I'appareil utilisé pour réaliser ces mesures, il est composé
de différents éléments optiques et d'un ou plusieurs détecteurs pour mesurer l'intensité de la

lumiere absorbée ou transmise a travers I'échantillon [9].

Le rapport entre (1) et (lo), ¢’est la transmittance, notée T est donnée par : T = IL
0

L’absorbance est définie par la loi de Beer-Lambert qui établit que I'absorption de la lumiere
est directement proportionnelle a la concentration du composé et inversement proportionnelle
a la longueur d'onde. La loi de Beer-Lambert peut étre exprimée comme suit: A = e X I X C
Ou :

A : I'absorption

£ : le coefficient d’extinction moléculaire en (L.mg?*-cm™).

| : la longueur de cheminement en (cm).
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C : la concentration en (mg. L™Y).

L'appareil utilisé pour réaliser cette mesure est appelé spectrophotomeétre UV/visible.

Sélecteurde

Collimateur longueur d'onde Détecteur
(Objectif) (Fente) (Photocellule)

— o, HEES
q ” lo It
) _ Afficheur ou
Source de Monochromateur Echantllolon compteur
lumiére (Prisme ou réseau) de solution humérique

(dans la Cuvette)
Figure 1.5 : Les éléments du spectrophotometre UV-Visible.

1V.3. Arsénazo
1VV.3.1. Définition

HO OH
QLN
""\S‘\."\. r"fs b heosH
HO 5 4 OH NH,
Acide Chromotropique Acide 3 o-aminophenylarzonique

O4H, HaAsO,
SOLLID S
r\.{"'.--:M M=y
I s
\.}' {.f

N A
HO™ Ny & "o
Figure 1.6 : Structure de 1’Arsénazo (111).

Les dérivés azotés de I'acide chromotropique sont largement utilisés en tant que réactifs dans la
détermination photométrique de divers éléments. Les réactifs contenant le groupe arsénieux—
AsOzH> sont particulierement utiles et polyvalents. L'Arsénazo, un dérivé de ce groupe a été
synthétisé a plusieurs analogues, tels que Arsénazoll (une molécule double d'Arsénazo) et
I'Arsénazolll (un complexe bis-diazo basé sur I'acide chromotropique et l'acide 3 o-amino
phenylarzonique [10].

IV.3. 2. Réactions de I’arsénazo(l11)

L'Arsénazo (II1), un composé chimique également connu sous le nom d'acide 1,8-

dihydroxynaphthalene-3,6-disulfonique-2,7-bis(azo-2) phénylarsonique, est largement utilisé

o



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE I : LAPOLLUTION DES EAUX

dans la détermination par UV-Visible de l'uranium, du thorium, du zirconium et d'autres
éléments. Sa stabilité exceptionnelle permet la formation de complexes stables, permettant une
détection précise de ces éléments, méme dans des environnements acides et en présence de
divers autres composés. Cette stabilité des complexes forme différentes couleurs, facilitant le
dosage précis de plusieurs éléments, méme en présence de sulfates, fluorures, phosphates,
oxalates et autres anions [10].

L'utilisation d'un spectrophotometre confére une sensibilité suffisamment élevée aux
colorations. Elle est particulierement élevée pour la détermination du thorium, du zirconium,
de lI'uranium et des éléments des terres rares, tandis qu'elle est moins sensible pour le plomb et
le baryum, il est possible d’atteindre un maximum de sensibilité, ou ’exces d’Arsénazo (I11)
n’affecte pas le spectre d’absorption du complexe.

Le tableau ci-dessous nous donne les conditions de sensibilités maximales :

Tableau 1.3 : Conditions de sensibilités de certains métaux avec le complexant Arsénazo(ll1).

Elément Th Zr Pb Zn Sc La U Ca
Condition de sensibilité ONHCI | 9NHCI | pH=5 | pH=3 | pH=1,7 | pH=3 | 4N HCI | pH=5
Bande d’adsorption A(nm) 664nm | 665nm | 655nm | 655nm | 675nm | 655nm | 670nm | 655nm

E



Les techniques de séparation chimique sont des méthodes

utilisées pour isoler et purifier des composeés chi-
miques a partir d'un mélange complexe. Elles repo-
sent sur les différences propriétés physico-chi-
CHAPITRE Il : miques entre les substances présentes dans le mé-
ADSORPTION lange, telles que la taille, la polarité, la solubilité,
la charge electrique, ou encore l'affinité pour cer-
tains adsorbants. L'adsorption est I'une de ces tech-
niques de séparation largement utilisée en chimie. Elle
implique la fixation sélective d'especes chimiques a la surface

d'un matériau solide.
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I. GENERALITES
Les techniques de separation sont largement utilisées pour la purification et l'isolation des
composants d'un melange. Elles sont souvent utilisées a des fins scientifiques et industrielles.
Plusieurs méthodes de séparation existent, chacune adaptée a des types spécifiques de
mélanges.
I1. CHOIX DE LA PHASE SOLIDE
Le choix de la phase solide est dicté par les critéres suivants [11] :

e La phase solide (extractant) doit étre insoluble dans I'eau.

e L'extractant doit étre le plus hydrophile possible.

e Grande affinité vis-a-vis de I'élément a extraire.

e Simplicité du procédé de recyclage.

I11. PRINCIPE DE L’EXTRACTION LIQUIDE-SOLIDE

La technique de I'extraction liquide-solide consiste a transférer de la matiére d’une phase liquide
vers une phase solide, ce qui permet de capturer une ou plusieurs especes chimiques, qu'elles
soient libres ou complexées. Le principe fondamental de ce procédé est identique a celui de
I'extraction liquide-liquide, mais il se caractérise par I'emploi d'une phase solide, pour retenir
les polluants. En comparaison avec l'extraction liquide-liquide, I'extraction liquide-solide
présente de nombreux bénéfices [12] :
v L'extraction est rapide, ne nécessitant pas d'agitation prolongée, et la séparation des
phases s'effectue facilement.
v' Elle offre une plus grande sélectivité grace a la variété des phases solides extractantes
disponibles.
v" Elle est plus économique car elle n'utilise pas de solvants organiques.
v'La phase solide peut étre régénérée simplement par un lavage approprié.

IV. MISE EN (EUVRE DE I’EXTRACTION LIQUIDE-SOLIDE

IV.1. Séparation par adsorption

La séparation par adsorption est une technique qui repose sur la capacité d'un matériau, appelé
adsorbant, a retenir sélectivement certaines substances de la phase liquide ou gazeuse en les
fixant a sa surface. Les substances a séparer sont retenues a des degrés différents en fonction
de leurs interactions avec I'adsorbant, permettant ainsi leur séparation.

IVV.2. Séparation par partage

La séparation par partage est une méthode utilisée en chromatographie et en extraction liquide-

liquide. Elle implique la distribution des substances a séparer entre deux phases liquides non

E
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miscibles. Les différences dans l'affinité des substances pour chacune des phases liquides

entrainent leur répartition inégale entre les deux phases, permettant leur séparation.

IVV.3. Séparation par échangeurs d’ions

La séparation par échangeurs d’ions repose sur l'utilisation de résines ou de matériaux contenant
des groupes fonctionnels chargés, appelés échangeurs d'ions. Ces groupes fonctionnels peuvent
échanger des ions présents dans une solution avec ceux liés a la résine, permettant ainsi la

séparation des ions en fonction de leur charge et de leur taille.

IV.4. Séparation par complexation

La séparation par complexation est une méthode dans lagquelle des substances forment des
complexes stables avec des ligands, appelés chélateurs. Ces complexes sont généralement plus
solubles ou plus facilement séparables que les especes libres, permettant ainsi leur séparation
des autres composants de la solution [13].

V. PHENOMENE D’ADSORPTION

V.1. Généralités

La séparation par adsorption est un processus utilisant les propriétés de I'adsorption pour separer
les composants d'un mélange. L'adsorption est un phénoméne de surface en chimie par lequel
des atomes, des ions ou des molécules (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant).
V.2. Définition de ’adsorption

L'adsorption est un phénomene d'interface qui peut se manifester entre un solide et un gaz ou
entre un solide et un liquide. L’adsorption est un phénoméne physico-chimique qui se traduit
par une modification de la concentration du soluté a l'interface de deux phases non miscibles,

impliquant le couple adsorbat/adsorbant [14,15].

Adsorption Absorption

Liquid Absorbent

Solid Adsorbent

Figure 1.7 : La différence entre [’adsorption et [’absorption.
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L'adsorption est un phénomene de surface, distinct de I'absorption qui est un phénomene de
profondeur. Le terme surface englobe toutes les surfaces externes et internes, y compris les
fissures, cavernes ou capillaires. Elle peut également étre définie comme une opération
physique de séparation des mélanges, permettant I'élimination d'une substance par une autre de
la phase gazeuse ou liquide dans laquelle elle se trouve. Le solide est appelé adsorbant et la
substance qui s'adsorbe est I'adsorbat, communément appelée soluté pour éviter toute confusion

avec l'adsorbant [16].

V.3. Types d’adsorption

V.3.1. Chimisorption

La chimisorption, également appelée I'adsorption chimique, est un processus d'adsorption dans
lequel les molécules d'une substance adsorbée réagissent chimiquement avec la surface d'un
matériau adsorbant, I’adsorption chimique implique la formation de liaisons chimiques entre
les molécules adsorbées et la surface du matériau adsorbant [17].

V.3.2. Physisorption

La physisorption, ou adsorption physique, est un processus ou les molécules adsorbées se lient
a la surface d'un matériau adsorbant principalement elles sont plutdt attirées par des forces
intermoléculaires temporaires qui se produisent a proximité de la surface.

V.3.3. Comparaison entre physisorption et chimisorption

La physisorption et la chimisorption sont deux processus d'adsorption qui se produisent a la

surface d'un matériau. VVoici une comparaison entre les deux :

0 iv e 0
’

9

Q = Adsorbat libre”
Site de liaison ? T T
e OOO'/“"C Adsorbeé T T ?
07

0 0 Adsorbat
Surface des
adsorption phvique particules adsorptios chimique

Figure 1.8 : La différence entre une chimisorption et physisorption [17].

L'étude des processus d'adsorption, qu'ils soient de nature physique ou chimique, revét une
importance cruciale dans de nombreux domaines scientifiques et technologiques. La distinction
entre ces deux modes d'adsorption repose sur les interactions fondamentales entre les molécules
adsorbées et la surface de I'adsorbant, ainsi que sur les caractéristiques des liaisons formees.

Celase propose d'explorer les différences essentielles entre la physisorption et la chimisorption,
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en mettant en évidence leurs propriétés distinctives et leur impact sur les processus d'adsorption
qui sont représentées dans le tableau 1.4,
Tableau 1.4: La différence entre les propriétés de la physisorption et la chimisorption.

Propriétés Physisorption Chimisorption
Liaisons Van Der Waals Chimique
Température de processus Relativement basse Plus élevée
Chaleur d’adsorption 14 8 Kcal.mol! >8 Kcal.mol™
Processus de désorption Facile Difficile
Cinétique Tres rapide Lente
Formation des couches Multicouches Monocouche
Réversibilité Réversible Irréversible

V.4. Mécanisme de I’adsorption
Lorsque I'adsorption d'une espece sur un solide se produit, le transfert de matiére se déroule

selon les étapes suivantes :

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion desurface

: 4-Adsorption
-— 4 : \ molécule
' q ! d’adsorbat
:oko /
o Vi
phase adsorbant phase adsorbat
/ Ll

film fluide - la surface externe du particule

Figure 1.9: Mécanisme d’adsorption sur un solide poreux.

1. L'adsorbat se diffuse de la phase liquide externe vers celle proche de la surface
de I'adsorbant.

2. 1l y a diffusion extragranulaire de la matiére, impliquant le transfert du soluté
vers la surface des grains a travers le film liquide.

3. Ensuite, survient le transfert intragranulaire de la matiére, impliquant le
mouvement de la matiére dans la structure poreuse de la surface exterieure des
grains vers les sites actifs.

4. Enfin, il y a la réaction d'adsorption au contact des sites actifs, ou une fois

adsorbée, la molécule est considérée comme immobile [18].

19
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V.5. Isothermes d’adsorption

V.5.1. Définition
La quantité d’adsorption fixée a une température donnée par 1’adsorbant en fonction de sa
concentration dans la solution est représentée par une courbe appelée « isotherme

d’adsorption ». La quantité adsorbée peut étre calculée a I'aide de I'équation suivante [19] :
_ (CO_Ce)VM

Q=" (1)
Avec :

V : Volume de la solution (L).

m : Masse d‘adsorbant ().

M : Masse molaire du métal (g.mol™)

Co : Concentration initiale du métal (mol.L™%).

Ce : Concentration a 1‘équilibre du métal (mol.L%).

V.5.2. Modeles d'isothermes

La modélisation des isothermes d'adsorption est une approche mathématique visant a décrire et
a représenter de maniére quantitative la relation entre la quantité de substance adsorbée et la
pression (ou la concentration) a une température constante. Différents modeles mathématiques
ont été developpés pour ajuster les données expérimentales d'adsorption et fournir des
parametres caractéristiques du systeme adsorbant-adsorbat. Parmi les modeles les plus
couramment utilisés [20] :

V.5.2.1. Modéle De Freundlich

Freundlich (1909) a propose un modele empirique basé sur la relation entre la quantité
d’adsorption Qe et la concentration résiduelle du soluté Ce, la représentation graphique de
I’équation en In(ge) en fonction de Ln (Ce) permettent de déterminer Kg et n, suivant cette
relation :

InQ, = LnK; +~LnC, )

K : est la constante de Freundlish

Qe : est la quantité adsorbée du soluté a I’équilibre (mg.g™?).

Ce : est la concentration du soluté a I’équilibre (mg.L™).

N : est ’intensité d’adsorption.

Il est généralement admis que des valeurs inférieures de n (0,1 < n < 0,5) sont caractéristiques
d'une bonne adsorption, tandis que des valeurs plus élevées indiquent une adsorption modérée
(0,5 <n<1)ou faible (n > 1). La constante « n » est souvent remplacee par « 1/n » ou le

facteur d'hétérogenéité.

@
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Figure 1.10 : Modéle d’adsorption de Freundlich.
V.5.2.2. Modéle de Langmuir
Selon Langmuir (1915), a I’équilibre, il a décrit I’équation suivante :
w=Ka ®
Qe : est la quantité adsorbée du soluté a 1’équilibre (mg.g).
Ce : est la concentration du soluté a 1’équilibre (mg.L™1).

Qm : la capacité d’adsorption maximale (mg.g?).

=~ 9 o
adsorbat O O O

adsorbé

surface des
particules /r Adsorption monocouche

de carbone

Isotherme de Langmuir
Figure 1.11 : Modeéle d’adsorption de Langmuir.
RL : le rapport des constantes de vitesses d’adsorption (L.mg2), il est calculé selon I'équation

suivante :

1

RL = 1+Kj Cy (4)

Cyo : la concentration initiale (mg.L™?).
R_ =0: il estirréversible.

0< R, < 1: favorable.

R. =1: linéaire.

R.> 1 : non favorable.
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V.5.3.3. Modéle de Dubinin—Radushkevich (D-R)

Le modele de Dubinin-Radushkevich ne fait pas 1’hypothése d’une surface homogeéne ou
d’un potentiel d’adsorption constant, comme le modéle de Langmuir. Sa théorie du
remplissage volumique des micropores décrit que le potentiel d'adsorption est variable et
que I'enthalpie libre d'adsorption est liée au degré de remplissage des pores [21].
L'isotherme de D-R peut étre exprimée par sa forme linéaire :

Ln Q. = Ln Q,, — B¢* ®)

Avec :

Q. : la quantité d'ions métallique adsorbés par poids spécifique (mg.g?) .

Qnm : capacité maximale d’adsorption.

B : une constante liée a I'énergie d'adsorption (mol?.kJ2).

€ : le potentiel de Polanyi € = In(1 + 1/C,).

C. : la concentration en équilibre des ions métalliques en solution (mg. L1).

R : la constante de gaz parfaits (kJ. K*.mol ™).

L'énergie moyenne d'adsorption E (kJ.mol™?) peut étre obtenue a partir des valeurs de B en

utilisant 1’équation suivante :

E=—2 (6)

L'énergie moyenne d'adsorption (E) calculée a partir de I'isotherme de D-R fournit des
informations importantes sur ces propriétés du processus d'adsorption physique ou chimique.

= E < 8kJ.mol?: laphysisorption domine le mécanisme de sorption.

» 8 <E<16kJmol!: I'échange d’ions est le facteur dominant.

= E>16kJ.mol?: lasorption est dominée par diffusion intra particule.
V.5.2.4. Modele De Temkin
Le modele de Temkin repose sur I'nypothése que pendant I'adsorption, la chaleur d'adsorption
due aux interactions avec I'adsorbat décroit linéairement avec le taux de récupération 6. A partir
de tracé Q. en fonction de Ln (Ce), les valeurs B et Kr peuvent étre déterminées. Le modele de
Temkin a été exprimé par 1’équation suivante [22] :
Q, = %LnKT + % Lnc, ©)
Avec :
B : constante de Temkin
R : la constante des gaz parfaits (8,314 J.molt. K ).
BT : la variation en énergie d'adsorption (J.mol™?).

K : la constante de Temkin (L.mg™)

E
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V.5.2.5. Modéle de Sips
Le modele Sips est le modele isotherme a 3 parametres le plus applicable pour I'adsorption
monocouche. Le modéle Sips peut décrire des systémes homogenes ou hétérogénes. L'équation

linéaire du modele isotherme de Sips est donnée par I’équation [22] :

Q) _ 1
Ln (Qe_Qt) = LnKg + - LnC, (8)

Avec :
1/n : C’est I'exposant du modele Sips.
KS : La constante de Sips (L.mg™).

V.6. Modélisation de la cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption vise a déterminer le temps requis pour atteindre I'équilibre entre le
soluté et I'adsorbant, offrant ainsi des indications sur le mécanisme d'adsorption et le mode de
transfert entre les phases liquide et solide. Elle permet également la modélisation de la cinétique

d'adsorption, avec plusieurs approches répertoriées dans la littérature [19].

V.6.1. Modele cinétique du pseudo premier ordre

Le modele cinétique de pseudo-premier ordre de Lagergren a été utilise pour vérifier
I'interaction physique entre les molécules absorbées et la surface du matériau. La forme linéaire
de I'équation du pseudo-premier ordre est décrite par I'équation suivante :

In(Q. - Q) = LnQ. — Ky t 9)

Ou :

K1 : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre.

Qt : La capacité d‘adsorption a l‘instant t.

Qe : La capacité d‘adsorption a I’équilibre.

t : temps (min).

V.6.2. Modele cinétique du pseudo seconde ordre

Ce modele suggeére I'existence d'une chimisorption, un échange d'électrons par exemple entre

une molécule d'adsorbat et 1'adsorbant solide. Il s’exprime comme suit :

t 1 t

t__1 .t 1
Q: Qe2K2+Qe (10)
Ou:

K2 : (mg.g-1.min-1) est la constante de vitesse.
Q:t: La capacité d‘adsorption a I‘instant t.
Qe : La capacité d°adsorption a 1’équilibre.

t : temps (min).
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V.6.3. Modele de diffusion intra-particulaire

Le modeéle de diffusion intra-particulaires a été largement appliqué pour décrire le processus de
transfert de masse a I’intérieur des particules adsorbantes [23].

L'équation linéaire de diffusion intra-particulaires donne selon I'équation :

Q:=KsVt+C (11)

Ou :

Kad : La constante de la diffusion intra particule de Weber en (mg.g "2.min/).

Qt : Quantité adsorbée au temps t (mg.g™).

C : Lavaleur de I’épaisseur de la couche limite.

t : temps (min).

V.6.4. Modele d’Elovitch

L'équation repose sur le principe cinétique selon lequel le nombre de sites d'adsorption croit de
maniere exponentielle avec l'adsorption, permettant ainsi la formation de multicouches

d'adsorption. Ce modéle est décrit par I'équation suivante [24] :

Q; = %Ln(aﬁ) +oInt (12)

Avec :

a : le taux d'adsorption initiale en (mg.gt.min™).

B : constante liée a la surface externe et a I'énergie d'activation de la chimisorption en (g.mg™).

to= 1/ (a + B) : temps de début d’adsorption.
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I. GENERALITES

Les déchets résultant de la transformation des matieres premiéres sont généralement considéres
comme ayant peu ou pas de valeur marchande. Cependant, l'utilisation de ces sous-produits
comme matériau vise a leur donner de la valeur et & prévenir d'éventuelles conséquences
néfastes pour I'environnement et la santé. En ce qui concerne la biosorption des cations
métalliques et des colorants, les matériaux les plus recherches sont ceux riches en tanins et en
lignine, comme I'écorce et la sciure de bois. Ces dernieres décennies ont en effet vu la
publication de nombreux travaux portant sur l'utilisation de sous-produits industriels et de
déchets agricoles comme supports d'adsorption, par exemple I’utilisation de pin pour le

traitement des effluents contenant des métaux lourds [25].

. LES BIOSORBANTS ET FILAO (CASUARINA EQUISETIFOLIA)

11.1. Définition

Les biosorbants sont des matériaux d'origine biologique ou dérivés de substances biologiques
utilisés pour éliminer ou réduire les concentrations de substances indésirables, telles que des
polluants, des métaux lourds, des colorants ou des composés organiques, de solutions liquides.
Les biosorbants sont souvent utilisés dans des processus de purification de I'eau, dans le
traitement des eaux usées, la décontamination des sols, ou méme dans des applications
industrielles pour récupérer des métaux précieux.

La principale méthode d'élimination des substances indésirables par les biosorbants est
I'adsorption, un processus ou les substances a éliminer sont retenues a la surface du matériau
biosorbant. Les biosorbants peuvent étre d'origine naturelle, tels que des biomasses végétales,
des résidus agricoles, des microorganismes, ou synthétisés a partir de biomolécules ou de
polymeéres spécifiques. Ils peuvent également étre modifiés chimiquement pour améliorer leurs
propriétés d'adsorption [26].

11.2. Les avantages des biosorbants

Les biosorbants présentent plusieurs avantages par rapport aux autres méthodes d'épuration des
effluents, notamment en termes d'efficacité, de colt et dimpact environnemental. Les
biosorbants a base de résines naturelles, ont montré une efficacité importante dans la rétention
des métaux lourds et des polluants organiques grace a leurs composants chimiques. Les études
comparatives ont montré que les biosorbants peuvent avoir une capacité de rétention supérieure
a celle des adsorbants conventionnels [27]. Les biosorbants sont généralement des matériaux
abondants dans la nature ou sont des sous-produits agricoles ou industriels, ce qui en fait des
matériaux disponibles et économiques. lls sont moins colteux que les matériaux artificiels

traditionnels utilisés dans les systemes d'épuration des effluents.

E
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Il s’agit souvent des déchets végétaux ou animaux, ce qui signifie qu'ils sont déja présents dans
I'environnement et ne nécessitent pas de production supplémentaire. De plus, ils peuvent étre
régénérés apres leur utilisation, ce qui réduit I'impact environnemental global de la méthode.

Les biosorbants sont des matériaux naturels et renouvelables, ce qui les rend adaptés a des
applications a long terme. lls peuvent étre cultivés, éleves ou reproduits pour étre utilises a

nouveau dans le processus d'épuration des effluents [28].

11.3. Filao (Casuarina Equisetifolia)
La Casuarina Equisetifolia est donc une espece polyvalente et robuste, jouant un réle important
dans les écosystemes cotiers et fournissant une gamme d'utilisations pratiques dans diverses
industries.

La Casuarina Equisetifolia est souvent utilisée pour la stabilisation des sols dans les zones
cotieres en raison de sa tolérance au sel et de son systeme racinaire profond. Son bois, dense et
durable, est eégalement utilisé dans la construction de bateaux, de meubles, de poteaux et dans
d'autres applications ou une résistance élevée est nécessaire.

En raison de sa croissance rapide et de sa capacité a fournir de I'ombre dense, elle est souvent
plantée a des fins d'ornementation
dans les parcs, les jardins et le long
des routes dans les régions tropicales
et subtropicales.

La Casuarina Equisetifolia est un
arbre élancé qui peut atteindre une
hauteur de 20 & 35 metres, avec un
tronc droit et cylindrique. Les jeunes
arbres ont souvent une forme conique,
tandis que les spécimens matures
développent une couronne plus étalée,
elle est largement répandue dans les
régions cotiéres des climats tropicaux
et subtropicaux a travers le monde
[29].

Figure 1.12 : L arbre de Casuarina Equisetifolia.
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Les feuilles de la Casuarina Equisetifolia
ressemblent & des écailles vert foncé Pl
disposées en rangées régulieres le long
des branches. Elles sont réduites en de
minuscules  segments en  forme
d'aiguilles, ce qui leur donne une
apparence similaire a celles des feuilles
de préle, dou son nom latin

"Equisetifolia”.

Les cOnes males de la Casuarina
Equisetifolia sont de petits organes
cylindriques, souvent rougeatres, qui
apparaissent en grappes le long des
branches. Ils libérent du pollen qui est
transporté par le vent pour féconder les
cones femelles.Les cones femelles sont
plus gros et globuleux, genéralement
verts ou bruns. lls se développent

également le long des branches et

renferment de nombreuses petites
graines ailées.

Figure 1.14 : Les cbnes de Casuarina Equisetifolia.

Les fleurs de la Casuarina Equisetifolia
sont petites et discrétes, de couleur
rougeétre. Elles sont regroupées dans les
cones de l'arbre et sont pollinisées par le
vent. La floraison peut varier en fonction

de la région et de la saison.

Figure 1.15 : La rose de Casuarina Equisetifolia.
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11.4. Propriétés absorbantes

11.4.1. Propriétés physiques

Les biosorbants possedent plusieurs propriétés importantes liées a leur structure poreuse et leur
surface spécifique [30]. Voici quelques-unes de ces propriétés :

e Structure poreuse : Les biosorbants physiques présentent une structure poreuse qui peut

étre constituée de pores de différentes tailles, allant de quelques nanometres a plusieurs
micromeétres. Cette structure poreuse permet une meilleure accessibilité des sites actifs
de sorption, favorisant ainsi I'adsorption des contaminants. La taille, la distribution et la
forme des pores peuvent varier en fonction de la méthode de préparation du biosorbant
et du type de biomasse utilisé.

e Surface spécifique : La surface spécifique des biosorbants physiques est élevée en raison

de leur structure poreuse complexe. Une surface spécifique élevee signifie qu'il y a plus
de sites actifs disponibles pour I'adsorption des contaminants, ce qui améliore I'efficacité
de la sorption. Cette surface spécifique élevée est généralement mesurée en metres
carrés par gramme (m2.g%).

e Capacité d’adsorption : La structure poreuse et la surface spécifique élevée des

biosorbants physiques leur conférent une capacité d'adsorption élevée pour divers
contaminants présents dans I'eau, les sols ou les gaz. Les sites actifs présents sur la
surface du biosorbant permettent I'adsorption physique ou chimique des contaminants,
ce qui entraine leur élimination de I'environnement.

e Réversibilité : En raison de leur nature physique, les biosorbants peuvent généralement
étre régénéreés et réutilisés apres saturation en contaminants. Les contaminants adsorbés
peuvent étre récupérés par des techniques appropriées telles que la désorption
thermique, la désorption chimique ou d'autres méthodes de régénération, permettant
ainsi de prolonger la durée de vie et I'efficacité du biosorbant.

11.4.2. Propriétés chimiques
Les propriétés chimiques des biosorbants sont essentielles pour comprendre leur capacité a
adsorber des substances spécifiques et leur interaction avec les contaminants. Voici quelques

aspects importants de ces propriétés chimiques [30] :

e Composition élémentaire : La composition elémentaire des biosorbants fait référence
aux éléments qui composent leur structure chimique. Cela peut inclure des éléments tels
que le carbone, I'nydrogene, I'oxygene, l'azote, le soufre, le phosphore... etc. La
composition élémentaire peut varier considerablement d'un biosorbant a un autre en

fonction de sa source biologique et de son traitement.
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e Chimie de surface : La chimie de surface des biosorbants concerne les réactions et les

interactions qui se produisent a la surface du matériau lors de I'adsorption des
contaminants. Les groupes fonctionnels présents a la surface du biosorbant jouent un
role crucial dans lI'adsorption. Ces groupes fonctionnels peuvent inclure des hydroxyles
(-OH), des amines (-NH), des groupes carbonyles (-C=0), des acides carboxyliques (-
COOH), ...etc. Les interactions telles que les liaisons hydrogéne, les interactions
électrostatiques, les interactions d'acidité-base, et les interactions de type m -n peuvent
se produire entre les groupes fonctionnels du biosorbant et les molécules cibles.

e Principaux constituants : les biosorbants sont généralement constitués de polymeres

complexes qui peuvent étre classés en deux principales fractions : la fraction pariétale
et la fraction intracellulaire. La fraction pariétale des biosorbants se compose
principalement de composés cellulaires externes, tels que les polysaccharides, les
protéines, les lipides, les lignines, etc. Ces composés peuvent contenir des groupes
fonctionnels qui facilitent Il'adsorption des contaminants. Par exemple, les
polysaccharides peuvent présenter des groupes hydroxyles qui favorisent les

interactions avec les contaminants [31,32].
I1l. LES NANOPARTICULES MAGNETIQUE

I11.1. Nanoparticule
Les nanoparticules sont de petites particules ayant des dimensions de I'ordre du nanometre.
Elles peuvent étre composées de divers matériaux tels que des métaux, des oxydes, des
polymeres ou des composés organiques. En raison de leur taille extrémement petite, les
nanoparticules peuvent présenter des propriétés physiques, chimiques et optiques uniques par
rapport a leurs homologues a I'échelle macroscopique. Par exemple, les nanoparticules
métalliques peuvent avoir des propriétés magnétiques ou conductrices différentes de celles de
leurs formes plus grandes [20].

111.2. Ferrofluide

Les ferrofluide sont en effet des matériaux magnétiques
intéressants utilisés dans diverses applications, de
I'industrie a la recherche en passant par la médecine. lls
consistent en une suspension colloidale de

nanoparticules magnétiques dans un liquide porteur.

Figure 1.16 : Schema de ferrofluide magnétique.
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Lorsqu'un champ magnétique est appliqué a un ferrofluide, les nanoparticules magnétiques
s'alignent avec les lignes de champ magnétique, ce qui donne au fluide des propriétés
magnétiques uniques. Cette capacité a répondre aux champs magnétiques et a modifier leur
viscosité en fonction de l'intensité du champ les rend extrémement utiles dans diverses
applications [33].

IV. LES BIOSORBANTS MAGNETIQUES
IV.1. Définition \ ¥

"

Les biosorbants magnétiques sont des

matériaux utilisés pour [l'adsorption de

substances polluantes ou indésirables, qui
présentent la particularité d'étre
magnétiques. Ces matériaux sont capables
d'attirer et de retenir des contaminants grace
a leurs propriétés magnétiques, ce qui
facilite leur récupération apres utilisation.
En résumé, les biosorbants magnétiques
sont des agents de dépollution qui
combinent les capacités d'adsorption des
biosorbants avec la facilité de manipulation :
offerte par leur caractére magnétique [34]. S "

Figure 1.17 : Les aiguilles de Casuarina Equisetifolia magnétiques.

IV.2. Synthése des biosorbants-magnétiques

La fabrication de ces biosorbants magnétiques implique la combinaison de deux composants
principaux : - La biomasse utilisée peut provenir de diverses sources telles que les résidus
agricoles, les déchets de bois, ou d'autres matériaux organiques.

- Les nanoparticules métalliques, qui peuvent étre constituées des oxydes de métaux tels que le

fer, sont également intégrées au processus de fabrication.

IVV.3. Mécanisme des biosorbants-magnétiques

Le mécanisme d'adsorption des biosorbants magnétiques pour la purification des eaux est basé
sur plusieurs interactions chimiques et physiques. Les principales fonctionnalités responsables
de I'adsorption des contaminants comprennent les groupes fonctionnels tels que les carboxyles,
amines, thiols, et les groupes carboxylates et ammoniums. Les biosorbants magnétiques
peuvent adsorber des cations et des anions en fonction de la charge de surface et du pH de

I'environnement.
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e Pour les cations, l'adsorption est favorisée par [l'interaction électrostatique, la
complexation, la co-précipitation, I'échange d'ions, la liaison hydrogene, la
chimisorption, la chélation ou la complexation. Les groupes fonctionnels principaux
impliqués dans I'adsorption des cations comprennent les groupes carboxyle (-CO), ester
(-COO0), groupes métalliques (Fe/Ni/Ti/Zr - O/OH), amines (-NHz), groupes hydroxyle
(OH) et groupes carboxylique (COOH).

e Pour les anions, l'adsorption est favorisée par linteraction électrostatique, la
complexation, la co-précipitation et la liaison hydrogéne. Les groupes fonctionnels
principaux impliquées dans l'adsorption des anions comprennent les groupes carboxyle
(-CO), hydroxyle (OH), amine (-NH.) et groupes carboxylique (COOH) [35].

IV.4. Regénération
Le recyclage des biosorbants magnétiques implique la récupération de ces matériaux apres leur
utilisation pour adsorber des contaminants. Certains points clés du ce procédé fourni
comprennent [36] :

1. Etudes de réutilisation : Des études ont exploré la capacité de recyclage des biosorbants

magnétiques, et certaines ont rapporté une réutilisation réussie (3-7 fois) sans réduction
significative de la capacité d'adsorption a I'échelle du laboratoire.
2. Techniques de désorption : Différents acides et bases, tels que NaOH, HCI, H2SO4, HNOs,

Ca(NO:s). et NaNOs, sont utilisés pour désorber les contaminants des biosorbants magnétiques.
- Des solvants organiques, dont I'acide acétique et 'EDTA sont utilisés pour régénérer les
biosorbants magnétiques. Le méthanol, I'éthanol et I'acétone sont réputés avoir une capacité de
régénération plus élevée pour séparer les contaminants organiques des biosorbants

magnétiques.
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La presente partie est consacré a la description de [’ensemble des
expériences effectuees ainsi que les méthodes d’analyse utilisées, les
matériels et produits.

A- La synthese d’extractant solide a base des particules magnétiques

utilisées dans notre étude (Filao-magnétique).

B- I’étude de la sorption de Th(IV) a partir d 'une solution aqueuse par

le Filao-magnétique.

La technique d’extraction utilisée est [’extraction liquide — solide.
Les métaux sont analysés par spectrophotométrie UV/visible.
Plusieurs tests d’extractions ont été réalisés pour étudier les effets
des parametres suivants sur la sorption de Thorium :

v Effet de masse d’extractant.

v Effet du pH initial de la phase aqueuse.

v Effet de la concentration initiale de la phase aqueuse en

cation métallique Th (V).
v Effet du temps.
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I. PRODUITS CHIMIQUES

Les réactifs et les solvants utilisés dans les différentes étapes de notre étude sont :

Tableau I1.1 : Réactifs et solvants utilisés.

Réactif Formule Fournisseur
Nitrate de thorium Th (NO3)4+4H20 FLUKA

Acide chlorhydrique HCI, 36,5-38% SIGMA-ALDRICH
Hydroxyde de sodium NaOH SIGMA-ALDRICH
Acide nitrique HNO3 RIEDEL-DEHAEN
Acide sulfurique H2S04, 96% VWR

Acide acétique CHs-CO-OH SIGMA-ALDRICH
Chlorure ferreux FeCl,. 4H,0 SIGMA-ALDRICH
Chlorure ferrique FeCls. 6H2.0 SIGMA-ALDRICH

I1. APPAREILS ET INSTRUMENTS DE MESURE

Pour les expériences, des équipements de laboratoire standard ont été employés, notamment
des Erlenmeyers, des béchers, des pipettes de 2 et 5 mL, des fioles jaugées de différents volumes
(10, 20, 25, 50, et 250 mL), des entonnoirs, des tubes a essais et des micro-pipettes de volumes
variables (10-100 pL). De plus, un aimant permanent a été utilisé pour la récupération des

extractants magnétiques dans la phase aqueuse.

Tube a essais

Figure 11.1 : Instruments de laboratoire utilisés.
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Et pour I’appareillage :
e Lesmesures de pH ont été effectuées avec un pH-meétre utilisant une électrode combinée
de marque (Adwa).
e Un spectrophotométre d’absorption UV-Visible type (SPECORD 210/plus).

e Les pesées sont faites avec une balance analytique électronique type balance analytique
(OHAUS).

e L agitation est faite avec un agitateur mécanique a plateforme agitatrice type agitateur
multiposte (HAIER PLATE-FORME SECOUEUR).

e Homogénéisation des solutions par Vortex de marque (IKA-GENIUS 3).

e Séchage, chauffage, étuvage, vieillissement, cuisson et durcissement de précision
(MEMMERT).

UV-Visible

Figure 0.2 : Appareillages utilisés.
Pour la caractérisation de notre extractant, les différents appareils utilisés sont :
e Un diffractometre Rigaku Miniflex 600 (DRX).
e  Un spectrophotométre Perkin Elmer Spectrum Two (IRTF).
e Une ATG haute résolution TA Instruments Q Séries Q 600 SDT (ATG).
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I11. SYNTHESES DE BIOSORBANT-MAGNETIQUE

I11.1. La préparation du biosorbant
Pour une meilleure utilisation du biosorbant, nous devons passer par les étapes suivantes :

e Lavage : les feuilles de Casuarina Equisetifolia ont été lavés avec de 1’cau distillée afin
d’éliminer les impuretés.

e Séchage : le séchage des matériaux a été réalisé jusqu’a masse constante au moyen d’une
étuve, entre 50 et 60°C. Plusieurs chercheurs ont pratiqué le séchage modéré des
biosorbants, notamment en utilisant 1’énergie solaire. A titre d’exemple, des algues
marines ont été séchées a 1’aide de 1’énergie solaire par Kaewsarn et Yu (2001) et
Leusch et al. (1995) [37].

e Broyage et Tamisage : le broyage a été réalisé en vue d’obtenir des particules de taille

inférieure @ 200 um. Le tamisage a été réalisé pour I’obtention des matériaux homogénes

pour le besoin des études de laboratoire. Cette opération a été effectuée mécaniquement

en utilisant un tamis.

Figure 11.3 : Aiguilles de Casuarina Equisetifolia. ~ Figure 11.4 : Aiguilles de Casuarina a 200 pum.

111.2. Synthese de ferrofluide magnétique

Les nanoparticules magnétiques superparamagnétiques (NPs) ont été préparées a l'aide d'une
méthode de coprécipitation chimique classique. Cette méthode est I’un des moyens les plus
simples de synthétiser des nanoparticules d’oxyde de fer de diametre inférieur a 20 nm.

Selon cette méthode, Les nanoparticules magnétique (NPs) FezO4 ont été synthétisées par la co-
précipitation de sels ferreux (Fe?*) et de ferrique (Fe*) avec de I'nydroxyde de sodium (NaOH).
FeCl,.4H20 (0,64 mol) et FeCls.6H20 (1,28 M) ont ete dissous dans 250 ml d'eau distillée sous
azote, de sorte que Fe?*/Fe®* = 1/2.

Apres dissolution compléte du mélange a température ambiante, 50 ml d'hydroxyde de sodium

(1,5 M) ont été ajoutés goutte a goutte au melange réactionnel, qui a été agité mécaniquement
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a 300 tours/minute (pH=9 a 11). D¢s I’ajout des premiéres gouttes de la base, il est remarqué
que la solution commence a noircir, ¢’est la formation de FezOas. Afin d'obtenir une homogénéité
de la solution, le mélange réactionnel est maintenu pendant 60 minutes a 70 °C avec une
agitation vigoureuse continue.

Les nanoparticules de FesO4 ont été recueillies & I'aide d'un aimant permanent et soigneusement
rincées quatre fois avec de 1’éthanol et I'eau distillée pour éliminer toute impureté inerte ou non
réactive.

Enfin, les nanoparticules de FesOs ont été redispersées dans de l'eau distillée aprés une
sonication de 5 minutes, et la suspension ainsi obtenue a conduit a la formation du ferrofluide
magnétique a base d'oxyde de fer.

Ensuite les particules précipitées ont été lavées séparées par décantation magnétique et séchées
dans un dessiccateur a température ambiante. Les échantillons séchés ont ensuite été stockés en

vue d'une caractérisation ultérieur.

FeCI3 + FeCl2 | Magnetic Ferrofluid
NaOH
\J

(%) OH Magnet
PS © HO, = OH
© e HO 0 on Fe30s4 Nanoparticles
& © HO “o-qu”

Figure 11.5 : Synthése de ferrofluide magnétique.
Réaction de synthese :
Fe*(aq) + Fe**(aq) + 80OH™ (aq) — Fes04(s)+4H20
Il faut noter que la taille, la composition et les propriétés physico chimiques des nanoparticules
sont déterminées par des critéres tels que la nature du solvant, la concentration et la nature des

sels dans le milieu aqueux, le pH ou la durée et la température de la réaction.
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111.3. Protocole de magnétisation :

Une quantité de 0,5 g du biosorbant est
mélangée avec 1,5 g de ferrofluide dans un
volume de méthanol compris entre 15 et 20
mL. Le mélange est ensuite agité pendant
une durée de 2 heures, suivi d'une période
de repos de 24 a 48 heures jusqu'a

évaporation complete du méthanol. Les

particules magnétiques obtenues sont

ensuite lavées avec de l'eau distillée, puis

o Figure 11.6: Les aiguilles de Casuarina
séchées a 50 °C [38]. Equisetifolia magnétiques.

IV. PREPARATION DES
SOLUTIONS

IV.1. Préparation de la solution mére du Thorium a 500 pmol.L*

Une solution de thorium & une concentration de 500 pumol.L™ a été préparée comme solution
meére. A partir de cette solution mére, d'autres solutions diluées de thorium ont été préparées en
respectant la loi de dilution : C1V1=C,V>

Une quantité précise du thorium (0,0690 g) a été pesée et placée dans une fiole jaugée de 250
mL. Ensuite, la fiole a été remplie avec de I'eau distillée jusqu'au trait de jauge, assurant ainsi
un volume total de 250 mL dans la solution.

IV.2. Préparation de la solution de HCI

Une solution de HCI a une concentration de 9N a été préparée en utilisant de l'acide
chlorhydrique (HCI) a 37% avec une densité de 1,18. Dans une fiole jaugée de 250 mL, une
quantité de 187,97 mL d'acide chlorhydrique a 37% a été mesurée. Ensuite, cette quantité a été
diluée avec de I'eau distillée jusqu'au trait de jauge, assurant ainsi un volume total de 250 mL
dans la solution.

IVV.3. Préparation de la solution d’Arsénazolll

Pour la préparation de la solution d’Arsénazolll a 10° M, une masse de 0,0080 g a été pesée,

mise dans une fiole jaugée de 10 mL et puis complétée avec de 1’éthanol.

V. PROCEDURE D’EXTRACTION DES METAUX

L'extraction du Th(IV) a partir d'une solution aqueuse par la technique d'extraction liquide-

solide est effectuée dans des erlenmeyers. Un volume précis de la solution contenant le thorium
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a extraire (5 mL) est mis en contact avec une quantité déterminée de notre extractant. Ce
processus est réalisé pendant un temps suffisant pour atteindre I'équilibre, en respectant des
conditions fixes telles que le pH initial (pHi), etc. A la fin de I'extraction, les deux phases,
liquide et solide, sont séparées a l'aide d'un aimant.

V.1. Effet de masse du biosorbant

Des masses différentes de particules du biosorbant-magnétique ont été pesées (0,0050 g a
0,3000 g) et placées dans des erlenmeyers contenant des solutions de la méme concentration du
Thorium et sous agitation a 250 tpm a 1’aide d’un banc vibrant a multipostes. Apres le temps
d'équilibre, des échantillons de la phase aqueuse ont été prélevés pour une analyse UV-Visible.
V.2. Influence de pH initial

L’effet de pH a été optimisé en introduisant une masse de biosorbant-magnétique m=0,0100 g
dans des erlenmeyers, puis en versant 5 ml de la solution contenant le Thorium avec la méme
concentration dans chaque erlenmeyer. L'adsorption a été réalisée a différents pH allant de 1,5
a 8,5 et sous agitation a 250 tpm a 1’aide d’un banc vibrant & multipostes, pendant un temps
d'équilibre. Le pH a été ajusté en ajoutant des solutions diluées d’acide nitrique (HNO3) ou
d'’hydroxyde de sodium (NaOH).

V.3. Effet de la concentration initiale du Thorium

Diverses solutions du Th(VI) a concentrations différentes (entre 500 pumol.L et 10 pmol.L?),
ont été préparées dans des erlenmeyers et mélangées chacune avec la méme masse de
I’adsorbant (0,01g), un pH=3 fixé et sous agitation a 250 tpm a I’aide d’un banc vibrant a
multipostes. Aprés le temps d’équilibre, des prélevements sont faits pour chaque solution et
pour les analyser par I’'UV-Visible.

V.4. Effet du temps de contact

Dans l'étude de la cinétique d'adsorption du Th(IV) par le biosorbant-magnétique a une
température ambiante, un volume de 5 mL de solution du Th(IV) a été mis en contact a different
temps avec 0,01g d'adsorbant dans un erlenmeyer sous une vitesse d'agitation moyenne de 250
tpm a l'aide d'un banc vibrant a multipostes dont nous avons fixé le pH=3 et a une concentration
de 100 pmol.L2. Ces échantillons ont été séparés pendant des périodes définies du (t= 3 a 120
min) grace a un aimant.

V.5. Etude de I’élution

V.5.1. Effet de la nature de I’éluant

Dans des erlenmeyers une quantité de biosorbant-magnétique saturé (0,0100 g) est mélangé
avec 5 mL de différentes solutions suivantes : HCI, CH:COOH, HNOs, H2SOs, avec une

concentration de 1 mol/L et I’eau distillée. Les mélanges sont mis sous agitation pendant 60
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min sur un banc vibrant, ensuite ils sont séparés par un aimant et la phase aqueuse sera analysé
par ’'UV-visible.

V.5.2. Effet de la concentration de I’éluant

Apreés la détermination de I'éluant le plus efficace, une masse m=0,0100 g de I'extractant saturé
est introduite dans des erlenmeyers, puis 5 ml de I'éluant choisi sont ajoutés dans chaque
erlenmeyer a différentes concentrations de 0,1 & 2 mol.L ™.,

Les mélanges sont agités pendant le temps nécessaire sur un banc vibrant, puis les deux phases
sont séparées et la phase aqueuse est analysee par UV-Visible.

V.5.3. Cinétique d’¢élution

Cette étude permet de déterminer le temps nécessaire pour obtenir la meilleure efficacité de
désorption. Dans les flacons, une masse m= 0,0100 g de biosorbant-magnétique saturé, dont 5
mL de I'éluant choisi est introduit. Ensuite, des prélevements sont effectués a des intervalles
bien définis de 3 a 120 min.

VI.METHODE D’ANALYSE

Des prélevements de 100 ul de la solution métallique sont dosées par spectrométrie
d’absorption UV-Visible aprés I’ajout de 2 mL de HCI & 9N pour chaque échantillon et 100 uL
d’Arsénazo [38].
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Dans notre laboratoire, nous nous concentrons sur I'extraction du
Thorium « Th(IV) » en utilisant des extractants solides magnétiques
qui ont été synthétisés et caractérises. En effectuant I'analyse du
métal par la méthode spectrophotométrique UV-visible.

Cette partie decrit et explique I'ensemble des résultats expérimentaux
obtenus. Effectivement, comme mentionné précédemment, le
protocole expérimental réalisé tient compte de l'analyse de du
thorium en tant que substance contaminante. L'utilisation d'aiguilles
magnétiques de filao comme adsorbants permet de les séparer
rapidement de I'environnement a I'aide d'un aimant permanent.

Ces recherches expérimentales mettent en évidence I'impact de
divers parametres physico-chimiques sur la capacité d'adsorption du
thorium, la détermination de la nature de l'isotherme d'adsorption et
la vitesse d'adsorption. La régénération de ce biosorbant est possible

pour d'autres applications.
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I. CARACTERISATION DU BIOSORBANT
I.1. Le pH de charge zéro (PHpcz)

Le point de charge zéro (pHrcz), également connu sous le nom de point isoélectrique, est un
parametre crucial dans la caractérisation de I'acidité de surface du notre extractant. Il nous
renseigne sur la nature des charges présentes a la surface du matériau [39].

1.1.1. Mode opératoire

Le point de charge nulle (ou zéro) a été déterminé par la méthode de I'addition de sel en utilisant
une solution de KNO3 a 0,1 mol.L™L,

Le pH de la solution saline a été modulé dans une plage allant de 1,5 & 8,5 en utilisant des
solutions de NaOH 0,1 mol.L* et HNOs 0,1 mol.L. Des volumes de 10 mL de ces solutions
salines, ayant subi un ajustement de pH, ont été combinés avec 0,02 g d’extractant et agités sur
un banc vibrant pendant une période de 24 heures. Par la suite, le pH final de chaque solution a
été mesuré.

Un graphe a été construit en représentant la différence entre le pH final (pHy) et le pH initial
(pHi) en fonction du pH initial (pHi). Le pHpzc a été déterminé comme l'intersection de cette

courbe avec I'axe des abscisses.

0,5 -
¢

6 8 10
-0,5 - 2

ApH
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1

2,5
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Figure 111.1 : (pHpcz) du biosorbant magnétique.
Les résultats de ces mesures sont représentés dans la figure I11.1, a partir laquelle le point de
charge zéro (pHpcz) du biosorbant magnétique a été determiné & 3 + 0,1, dont notre extractant
est d’une charge positive du au-dessus de pH égale a 3 et de charge négative en dessous du pH

égale a 3.

@



RESULTATS ET DISCUSSIONS

1.2. Spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier (IRTF)
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) était importante pour étudier les
groupes fonctionnels de notre biosorbant-magnétique (Filao-magnétique). Le spectre FTIR

brut de Casuarinna Equisetifolia est représenté dans la figure 111.2.

Transmittance (a.u.)

Fe-0--

Biosorbent

Magnetic biosorbent

L 1 % 1 . 1 ¥ 1 L 1 L 1 L 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber, cm™]

Figure 111.2 : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF).

D’aprés ce spectre, 1a large bande d'absorption observée a 3429 cm correspond aux vibrations
d'étirement des groupes (—OH) et des groupes fonctionnels (-NH).

La bande observée a 2923 cm™ peut étre attribuée aux vibrations d'étirement alkyles (C—H).
L'étirement caractéristique (C=0) est clairement visible a 1731 cm™. Une bande a 1627 cm™
était due aux ions carboxylate (~-COO-), une petite bande observée a 1451 cm a été attribuée
aux vibrations d'étirement (N-H) du groupe amine, ces groupes carboxylate et amine pouvant
faire partie de la proline comme I'un des composants de Casuarinna Equisetifolia. Une autre
petite bande faible & 1317 cm™ peut étre attribuée aux vibrations d'étirement (C—O) des alcools
ou des acides carboxyliques, et une bande plus intense & 1035 cm™ pourrait étre attribuée a
I'étirement (C—N) de I'amine aliphatique [40-42].

Par ailleurs, un nouveau pic est observé a 578 cm™, dii a la vibration d'étirement de FesO4 sur
le biosorbant-magnétiques cela signifie que la synthese est réussie de nanoparticules Fe3s04 avec
notre biosorbant modifié. La comparaison des résultats des spectres IRTF de biosorbant naturel
et magneétique a montré que presque toutes les gammes spectrales du Casuarina Equisetifolia

ont été observées dans le composé magnétique [43].
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1.3. Analyse Thermogravimeétrique ATG- DTG
Les étapes de dégradation de Il'analyse ATG de biomasse selectionnée et de la biomasse

magnétisé sont présentées dans la figure 111.3.

TGEA [Thermal Gravimetric Analysis) - DTG [differential thermogravimetric analysis)
———FF-TGA FEM-TGA - FE-OTG - FFM-DTG
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Figure 111.3 : Spectre ATG et DTG du biosorbant magnétique.

D'aprés la figure 111.3, l'analyse thermogravimétrigue (ATG) et I'analyse thermique
différentielle (ATD) nous ont permis de recueillir de nombreuses informations sur la stabilité
thermique de nos échantillons. 1l est clair que deux stades différents de perte de poids ont été
observés dans la dégradation thermique des aiguilles de Casuarina Equisetifolia et trois stades
différents de perte de poids pour les magnétiques.

Le premier stade indique la perte de molécules d'eau piégéees 5 % de la perte de poids, et a
environ 80-100 °C, tandis que la deuxieme étape se produit a une température d'environ 200-
500 °C, avec une decomposition thermique en perte de poids environ 39%.

Cette étape est attribuée a la dépolymérisation, décarboxylation et la dégradation des
constituants de biosorbant (cellulose, hémicelluloses et lignine), aussi la carbonisation s'est
produite pour les aiguilles de Casuarina Equisetifolia et de la biomasse magnétisé.

Au cours de la troisiéme étape, une réduction de masse importante a une température entre 650
et 750 °C pour les aiguilles de Casuarina Equisetifolia magnétiques ont été attribuées a la
déshydroxylation des minéraux magnétiques qui existait dans la structure du nanocomposite

magnétique synthétique [44].
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1.4. Diffractomeétre de Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique non destructive qui est utilisée pour déterminer
la composition minéralogique de nos echantillons et pour déterminer les propriétés
interatomiques et I'arrangement des atomes dans les réseaux cristallins. La figure I11.4 présente

Diffractogramme DRX de Fe3O4 et du biosorbant magnétique.
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Figure 111.4 : Diffractogramme DRX de FezO4 et du biosorbant magnétique.

La figure 111.4 présente le diagramme DRX de notre biosorbant magnétique qui montre une
série de pics de diffraction a environ 26 = 18°, 30°, 36°, 43°, 54°, 58° et 63° correspondant aux
sept faces cristallines (111), (220), (311), (400), (422), (511) et (440), d’oxyde de fer Fe3O4. La
présence de ces pics est parfaitement conforme au modele standard de la magnétite cristalline,

ce qui confirme la réussite de la synthése du FezOa sur le biosorbant.
1. PROCEDURE D’ANALYSE DES IONS DE THORIUM (1V)

Avant la détermination de la courbe d’étalonnage nous avons déterminé la longueur d’onde

maximale pour 1’analyse des ions de Thorium (V).

11.1. Détermination de Amax du Thorium :

Une concentration de 500 pmol.La été choisie pour déterminer la longueur d’onde maximale
(Amax) du métal. L’extrapolation des resultats obtenus nous donne une bande d’absorption, &
664 nm, cette derniére est celle de Amax pour laquelle 1’absorbance est maximale. Pour doser le
métal étudié, plusieurs solutions de ce dernier a différentes concentrations ont été préparées par
dilution de volumes calculés de la solution meére. Pour chaque solution, 1’absorbance est

mesurée a la longueur d’onde d’absorption (Amax= 664 nm) par spectrophotométrie UV- visible.
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La courbe d’étalonnage pour le Thorium par UV-visible est représentée dans la figure I11.5:
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R? =0,9914
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Figure 111.5 : La courbe d'étalonnage du Th (IV).

La courbe d'étalonnage correspondante au dosage de Th(IV) est une droite dans le domaine de
concentration étudié qui lie I’absorbance a la concentration, ce qui montre qu’elle obéit a la loi
de Beer-Lambert avec un R?=0,9914 dont 1’équation est :

A =0,0012[Th] + 0,3282

I11. ETUDE D’ ADSORPTION DU THORIUM

Le procédé d'extraction liquide-solide est réalisé par mélange d’une solution aqueuse contenant
I’élément Th(IV) & extraire avec des concentrations bien connues, et une masse de biosorbant
magnétique, sous une agitation de 250 tours par minute « tpm », a I’aide d’un banc vibrant. Les
deux phases liquide et solide sont séparées, la phase solide est régénérée pour d'autres
applications et la phase liquide est analysée par le spectrometre UV-Visible.
La capacité de sorption (Q) de métal est déterminée par la relation suivante :

g = Lo Comv
m

Ou:

Ce : la concentration de métal dans la phase aqueuse a I’équilibre (mol.L™?).

Co : la concentration initiale de métal dans la phase aqueuse (mol.L™).

V : le volume de la solution aqueuse (5 mL).

M : la masse molaire de métal.

m : la masse de I’extractant solide (0,01Q).
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I11.1. Effet de la masse d’adsorbant

La masse d'adsorbant est I'un des facteurs influengant la performance d'adsorption. Pour obtenir
la dose optimale d'adsorbant, différentes quantités d'adsorbant ont été mélangées avec 5 ml de
solution du thorium. Sachant que le biosorbant est d’une taille de 200um car elle présente une
surface pour interagir avec les molécules par rapport aux particules de plus grande taille, d’apres

des études ultérieures [42].
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Figure 111.6 : Effet de la masse d’adsorbant (V=5 mL @=250 tpm).

Selon la figure 111.6, I’efficacité d'élimination du métal a augmenté jusqu'a 79% a une masse de
0,01 g, tout en restant constante. Cette corrélation positive entre la quantité d'adsorbant et
I'efficacité d'élimination est due a lI'augmentation de la surface des sites actifs disponibles alors
que la capacité d'adsorption diminue peut sembler paradoxale.

Une plus grande masse de biosorbant-magnétique peut également entrainer une augmentation
de la distance que les contaminants doivent parcourir pour atteindre les sites actifs.

Cela peut affecter la diffusion des contaminants vers les sites actifs, réduisant ainsi la capacité
d'adsorption malgré une plus grande quantité d'adsorbant disponible.

En résumé, bien que l'augmentation de la masse d’extractant puisse améliorer I'efficacité de
I'adsorption en fournissant plus de sites actifs disponibles et en améliorant leur distribution, il
existe une limite a la capacité d'adsorption au-dela de laquelle I'ajout de plus d’extractant ne
contribue pas a augmenter la quantité totale de contaminants adsorbés.

Cette observation souligne I'importance de trouver un compromis entre I'efficacité et la capacité
d'adsorption lors de la conception de systemes d'adsorption pour le traitement des eaux usées

ou d'autres applications similaires.
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111.2. Effet du pH

Le pH initial de la solution joue un réle crucial en déterminant I'état ionique ou moléculaire de

I'analyte en solution, ainsi que la charge de surface de I'adsorbant et ses propriétés

fonctionnelles. Cela a une influence directe sur les performances d'adsorption.la figure 111.7

présente I’influence effet de pH sur I’extraction du thorium.

100 ~

90 A
80 A ’
70 A <o
60 A <
<
;:_ 50 . .
40 A
30
20 P
10
0 —® . . . L 2 .
0 1 2 3 4 5 6 7
pH

Figure 111.7 : Effet de pH sur [’extraction du thorium
(m=0,01g, V=5 mL, @=250 tpm).
Lors de l'interprétation I'effet du pH sur lI'adsorption, il est crucial de sélectionner une plage de
pH appropriée en raison du comportement du thorium. Cette observation est cruciale pour la
compréhension des processus de solubilisation et de précipitation du thorium dans différents
environnements aqueux. L'analyse & l'aide du diagramme de prédominance de Medusa est

présente dans la figure 111.8.
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Figure 111.8 : Diagramme de prédominance de médusa de Thorium.
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Cette methode est particulierement utile pour prédire les conditions dans lesquelles la
précipitation d'un composé métallique, tel que le thorium, peut se produire.
Lorsque le thorium est en solution aqueuse, il peut former différentes espéces chimiques en
fonction du pH.
Ces espéces peuvent inclure des ions libres (Th*"), des complexes avec des ligands présents
dans la solution (les ions hydroxyde OH"), ou des précipités solides (comme Th(OH)a4).
Dans le cas ou le thorium commence a se précipiter de maniére significative lorsque le pH
dépasse 4, cela signifie que la concentration des espéces précipitées (Th(OH)4) devient
notablement plus élevée a des valeurs de pH supérieures a 4.
En raison de ses propriétés chimiques particulieres, le thorium présente une tendance a se
précipiter a des valeurs de pH élevées, ce qui signifie que sa solubilité diminue au fur et a
mesure que le milieu devient plus basique.
Cette information est essentielle pour la conception et I'optimisation des processus de séparation
et de purification impliquant le thorium, en particulier dans le contexte de la gestion des déchets
industriels et des activités nucléaires.
L’étude d’effet du pH initiale sur I’extraction de Th(IV) par le biosorbant-magnétique est
réalisée par la variation de pH de 1 a 6 comme le montre la figure 111.7.

e Aux valeurs de pH de 1 a 3,3 : le rendement augmente rapidement pour atteindre son

maximum a pH=3,3.
e Ades pH faiblement acides (3,3-6), les ions H* diminue, dont il est remarqué une légére
diminution de I’efficacité.

Les résultats trouvés montrent que le rendement atteint son maximum a pH égal & 3,3 avec un
rendement égal a 80%.
A des pH plus faibles, la concentration en protons est plus élevée, ce qui peut empécher
I'adsorption du thorium sur le biosorbant-magnétique.
Cependant, a mesure que le pH augmente, la concentration en protons diminue, ce qui permet

une adsorption plus efficace du thorium sur le biosorbant-magnétique.

111.3. Effet de la concentration initiale du thorium

L'effet de la concentration initiale du métal a été étudié dans une gamme de concentrations de
10 & 500 pumol.L. Une masse de 0,01 g d’adsorbant a été ajoutée a un volume de 5 ml de
chaque concentration initiale de la solution métallique et agitée a 250 tours par minutes jusqu'a

ce que le temps d'équilibre soit atteint.
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La figure 111.9 montre I'evolution de la capacité d'adsorption en fonction de la concentration

initiale de Th(IV) sur la capacité d'adsorption.
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Figure 111.9 : Evolution de la capacité d'adsorption en fonction de la concentration initiale
du Th(IV) (m=0,01g, V=5 mL, pH=3,3, @=250 tpm).

La capacité d'adsorption Qe a fortement augmenté de 1,032 a 36,044 mg.g™* pour Th(1V) avec
le biosorbant-magnétique. La tendance est celle de I’augmentation progressive de 1’interaction

entre les ions du thorium et les sites actifs adsorbants.

De plus, cela peut s'expliquer par le fait qu'a mesure que la concentration en ions métalliques
augmente, de plus en plus de sites d'adsorption sont couverts. En outre, des concentrations
initiales plus élevées conduisent a une augmentation de ’affinité des ions thorium vers les sites
actifs [42].

111.4. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption décrivent la relation entre la concentration d'un soluté adsorbé a
I'interface solide-liquide et la concentration du soluté en solution & une température donnée et
une pression constante.

Différents modeéles sont utilisés pour ajuster les données expérimentales et interpréter les
mécanismes d'adsorption. Dans ce travail, plusieurs modeles d’adsorption ont été testés :
11.4.1. Isotherme de Langmuir

Le modéle de Langmuir indique qu’il y a une monocouche de métal adsorbé sur une surface
homogéne d’adsorbant, que tous les sites d’adsorption sont identiques avec la méme énergie et

qu’il n’y a pas d’interactions entre les espéces adsorbees.

K




RESULTATS ET DISCUSSIONS

. .. N , . . 1 1 1
L’expression linéaire de ce modeéle est donnée par la relation suivante : - to
e Lbe 0

Dans ce modele, les constantes d’adsorption sont déterminées graphiquement en tracant la
variation du rapport 1/Qe en fonction de 1/Ce.
0,8 ~
0,7 A
0,6 -
0,5
04 1 ‘

0,3 A

1/Q

02 y = 7E-06x + 0,0157
R 4 R? = 0,9945
014 @

o i . . . . .
0

20000 40000 60000 80000 100000 120000

1/C

Figure 111.10 : Modeéle d’adsorption de Langmuir pour [’adsorption du thorium.
La courbe obtenue figure 111.10 est une droite de pente (1/Qm) et d’ordonnée a I’origine(1/KLQm).

11.4.2. Isotherme de Freundlich

L’expression mathématique linéarisée du modéle de Freundlich est exprimée selon 1’équation
. 1

sulvante : LnQ, = LnK + ;Ln C.

L’application de I’équation linéarisée de Freundlich aux résultats expérimentaux est représentée

sur la figure 111.11:
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05

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2
LnC

-0,5 L

Figure 111.11 : Modeéle d’adsorption de Freundlich pour I’adsorption du thorium.

KF et n peuvent étre determinés graphiquement par le tracé de Ln(Qe) en fonction de Ln(Ce).
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11.4.3. Isotherme de Dubinin-Radushkevich

L’équation linéaire de modéle Dubinin-Radushkevich (D-R) a été exprimé par 1’équation :
LnQ, = Ln Q,, — B<?

Ou B est une constante utilisée pour déterminer I'énergie de sorption, Qm (mg.g 1) est la capacité
de saturation d'adsorption et ¢ est le potentiel de Polanyi qui peut étre calculé a partir de
I'¢équation suivante :

e =In1+ 1/C,)

Dans ce modeéle, les constantes d’adsorption sont déterminées graphiquement en tracant la
variation du rapport In (Qe) en fonction de €2.

La courbe obtenue (figure) est une droite de pente (B) et d’ordonnée a I’origine Ln (Qm).
L'énergie moyenne d'adsorption E (kJ.mol™?) peut étre obtenue a partir des valeurs de f en

utilisant 1’équation suivante :

1

77

L'énergie moyenne d'adsorption (E) calculée a partir de l'isotherme de D-R fournit des

E =

informations importantes sur ces propriétés du processus d'adsorption physique ou chimique.
E < 8 kJ.mol™ : la physisorption domine le mécanisme de sorption.

E > 8 kJ.mol* : la chimiesorption est dominée pour le mécanisme de sorption.

L’application de 1’équation linéarisée de Dubinin-Radushkevich aux résultats expérimentaux

est représentée sur la figure 111.12 :
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Figure 111.12 : Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R) pour /’adsorption Th(1V).
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11.4.4. Modéle de Sips
Le modéle Sips est un modéle a 3 parameétres le plus applicable pour I'adsorption monocouche.
Le modéle Sips peut décrire des systemes homogenes ou hétérogénes. L'équation linéaire du

modele isotherme de Sips est donnée par 1’équation :

ot \ _ 1
Ln (Qe_Qt) = LnKg + - ILncC,

Avec :
1/n : C’est I'exposant du modele Sips.
KS : La constante de Sips (L.mg™).

L’application de I’équation linéarisée de Sips aux résultats expérimentaux est représentée sur

la figure 111.13 :
LnC 1 r
2
L 1 1 " 1 1 1 O
14 12 -10 -8 6 4 2
1f
4 -
=]
R 4 2t g
4 ?
-'.- D
.'. _3 i
\ 3
: y = 1,0806x + 8,5299 a L
R?=0,9149

Figure 111.13 : Application modeéle de Sips du pour I’adsorption du thorium.

11.4.5. Modéle de Temkin

Le modéle de Temkin repose sur I'hypothése que pendant I'adsorption, la chaleur d'adsorption
due aux interactions avec lI'adsorbat décroit linéairement avec le taux de récupération.

A partir de tracé Qe en fonction de Ln (Ce), les valeurs et KT peuvent étre déterminées. Le

modele de Temkin a été exprime par I’équation suivante :

RT RT
Qe = 7g KT + 75 LnC.
Avec :
B : constante de Temkin.
R : la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol™. K ).

T : la température absolue (K). BT : la variation en énergie d'adsorption (J.mol™).
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K : la constante de Temkin (L.mg™).
L’application de 1’équation linéarisée de Temkin aux résultats expérimentaux est representée

sur la figure 111.14:
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Figure 111.14 : : Application du modéle de Temkin pour [’adsorption du thorium.

Les parametres des isothermes de Langmuir, Freundlich, D-R, Temkin et Sips sont rapportés
dans le tableau I11.1:

Tableau I11.1 : Les parameétres des isothermes de Langmuir, Freundlich, D-R, Temkin et Sips.

Langmuir Freundlich D-R Sips Temkin
R2=0,9945 R2=0,9868 R2=0,9601 R2=0,9141 R2=0,6771

Qm(mg. gH)=61,73 ne=1,1286 E(Kj.mo?l) = 8,451 n=0,9254 B=7,695

KL=1,134E-07 Kf=24984,22 B=7E-09 Ks=5063,93 Kr=46452,67

Le modele le mieux adapté et I'applicabilité des équations d’isothermes d'adsorption ont été
évalués sur la base des valeurs du coefficient de régression (R2). Les paramétres des isothermes
pour l'adsorption sont calculés et rapportés dans le tableau I11.1. Les valeurs R2 du modéle de
Langmuir étaient de 0,9945, tandis que les valeurs R? pour le Freundlich, Sips et Temkin étaient
de (0,9868/0,9141/0,6771) [43,44].

Les resultats ont revéle que I'adsorption correspondait mieux au modele de Langmuir, ce qui a
permis de conclure que I'adsorption du Thorium par notre biosorbant-magnétique suivait un
mécanisme d'adsorption monocouche. De plus, comme le montre le tableau la valeur maximale

de la capacité d'adsorption monocouche (Qmax) du modéle de Langmuir était de 61,73 mg.g™.
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Par ailleurs et d’aprés le modéle D-R, il a été observé que les valeurs E>8 kj.mol™?, ce qui
signifie que le processus d'adsorption est une adsorption chimique. Pour I’isotherme de Sips, la
valeur de n =1 donc ce modele combine au modéle de Langmuir. Aussi pour le modéle de
Temkin n'est pas approprié pour cette étude, car il est concu pour la description de I'adsorption
des gaz sur les surfaces solides.

111.5. Effet du temps de contact

Ce parametre nous permet de définir le temps d’équilibre qui est le temps nécessaire et suffisant
pour atteindre 1’équilibre d’échange de Th(IV) entre la phase aqueuse et 1’adsorbant afin d’avoir
un rendement maximal.

Pour bien voir I'effet de temps de contact sur I'adsorption du métal sur 1’adsorbant, nous avons
mis en contact pendant des intervalles de temps différents, allant de 1 jusqu’a 120 min, des
solutions Th(IV) de 5 mL, dont la concentration initiale d’adsorbat est 100 pumol.L™ et une
quantité de I’extractant (0,01g), au pH de la solution « pHi = 3,3 », a une température ambiante,
sous une vitesse d’agitation de 250 tr/min.

La figure I11.15 illustre I'évolution la capacité d'adsorption du thorium en fonction du temps pour

I'utilisation du biosorbant magnétique.
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Figure 111.15 : Cinétique d'adsorption de Thorium par le biosorbant-magnétique.
([Th] =100umol.L*, m=0,01g, V=5 mL, pH=3,3, @=250 tpm).
Dés les premieres minutes, la capacité d'adsorption atteint 4 mg/g puis continue Iégérement a
augmenter avant de se stabiliser au fil du temps. Le temps nécessaire pour parvenir a I'extraction
maximale du thorium par le biosorbant magnétique est de 30 minutes.

Cette adsorption initiale rapide est due a la présence de sites d'adsorption libres a haute capacité
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sur la surface du biosorbant. Il est remarquable de constater que ce temps d'équilibre de 30

minutes est significativement plus court que ceux rapportés dans la littérature pour d'autres

composites magnétiques, qui ont souvent des temps d'équilibre plus longs, comme observé dans

des études citées en référence [45].

Par conséquent, les 30 minutes ont été appropriées pour atteindre une adsorption maximale du

thorium par le biosorbant magnétique.

111.6. Etude cinétique

Pour pouvoir examiner le mécanisme du processus de sorption des ions Th(IV) par le biosorbant

magnétique et pour connaitre quel est le modéle cinétique le plus adéquat pour d’écrire nos

travaux expérimentaux, on doit tester les modeéles cinétiques suivants :

111.6.1. Modeéle cinétique du pseudo 1°" ordre

La forme linéaire de I'équation du pseudo-premier ordre est décrite par I'équation suivante :
In(Qe — Qt) = LnQe — K1t

L’application de I’équation linéarisée de modéle cinétique de pseudo-premier ordre aux

résultats expérimentaux est représentée sur la figure 111.16:

2
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Figure 111.16 : Application du modele cinétique de pseudo-premier ordre de la réaction
chimique d’adsorption de Th(IV) par le biosorbant-magnétique.

Le modeéle cinétique de pseudo-premier ordre de Lagergren a été utilisé pour vérifier
I'interaction physique entre les molécules absorbées et la surface du materiau.
111.6. Modeéle cinétique du pseudo 2°™¢ ordre

Ce modele suggeére I'existence d'une chimisorption, un échange d'électrons par exemple entre
1 t

Qe2K2 ' Qe

A 1 1 H . - t
une molécule d'adsorbat et I'adsorbant solide. Il s’exprime comme suit : rri
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L’application de I’équation linéarisée de mode¢le cinétique de pseudo-second ordre aux résultats

expérimentaux est représentée sur la figure 111.17:
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: Application du modele cinétique de pseudo-second ordre de la réaction

chimique d’adsorption de Th(IV) par le biosorbant-magnétique.

111.6.3. Model d’Elevitch
Ce modele est décrit par I'équation suivante :Qt = %Ln(aﬁ) + %Ln t

L’application de

I’équation linéarisée de modele Elovitch aux résultats expérimentaux est

représentée sur la figure 111.18:
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Figure 111.18 : Application du Model d’Elovitch de la réaction chimique d’adsorption de

Th(IV) par le biosorbant-magnétique.
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L'équation repose sur le principe cinétique selon lequel le nombre de sites d'adsorption croit de
maniere exponentielle avec l'adsorption, permettant ainsi la formation de multicouches
d'adsorption.

111.6.4. Modeéle de Diffusion

Le modele de diffusion intra-particulaires a été largement appliqué pour décrire le processus de
transfert de masse a I’intérieur des particules adsorbantes. L'équation linéaire de diffusion intra-

particulaires donne selon I'équation : Q, = K4Vt + C
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Figure 111.19 : Application de modeéle de diffusion intra-particulaires de la réaction chimique
d’adsorption de Th(IV) par le biosorbant-magnétique.

Les paramétres cinétiques d’adsorption du Th(IV) sont représentés sur le tableau I11.2 :

Tableau 111.2 : Les paramétres cinétiques d’adsorption du Th (IV).

Pseudo 1°" Ordre Pseudo 2¢™ Ordre  Model d’Elovitch Modéle de Diffusion

R2=0,9202 R2=0,9995 R2=0,7256 R2=0,9843
Ki1=0,0562 K2=0,0475507 0=6,586 Kd=0,4965

Qexp=8,92mg.g?  Qexp=8,92 mg.g* =0,044812906
C=4,6496
Qca=2,8184 mg.g'  Qca=9,1240 mg.g*  1=3,388247798

D’aprés les parametres cinétiques donnés dans le tableau 111.2 qui sont déterminés a partir des
pentes et des ordonnées a I’origine des formes linéaires des équations et ont été évalués sur la

base des valeurs du coefficient de régression (R?). La valeur Rz du modeéle du pseudo second
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ordre est R2=0,9995, tandis que les valeurs Rz pour le modéle du pseudo premier ordre, modele
de diffusion et d’Elovitch étaient de (R2=0,9202/ 0,9843 / 0,7256).

Le fait que le modeéle du pseudo 2™ ordre présente le coefficient de corrélation le plus élevé
(R2=0,9995) indique une trés bonne adéquation entre les données expérimentales et les
prédictions du modele.

Un coefficient de corrélation proche de 1 indique un bon ajustement linéaire des données par
rapport au modéle, ce qui suggére que le modéle de 2°™ ordre est approprié pour décrire la
cinétique d'adsorption du le systéme.

De plus, dans le cas de la cinétique de pseudo second ordre, les valeurs de la capacité
d’adsorption expérimentale (Qexp= 8,2 mg.g™) et calculée (Qca=9,12 mg.g™), sont trés proches.
Alors que dans le cas de la cinétique de premier ordre, ces deux valeurs sont totalement
différentes : pour la capacité d’adsorption expérimentale Qexp=8,2 mg.g* et calculée
Qca= 2,8184 mg.g™.

Pour le modele de diffusion intraparticulaire n’est pas une droite passant par 1’origine représenté
par la figure I11.19. Les valeurs de la constante de diffusion et le coefficient de corrélation (Kgq
et R2) sont présentés dans le tableau 111.2.

Le fait que la partie linéaire de la courbe ne passe pas par l'origine indique que la diffusion
intraparticulaire n'est pas 1’étape déterminante dans le processus d'adsorption du Thorium sur
notre biosorbant-magnétique. Il est & noter que le phénoméne d'adsorption peut impliquer
d'autres mécanismes [46].

La premiere étape, correspondant au premier palier observeé, peut étre attribuée a la diffusion
du métal a travers les macro-pores du biosorbant magnétique.

Ce processus implique le transfert des molécules métalliques de la phase externe a travers le
film jusqu'a la surface du biosorbant.

En revanche, la deuxieme étape, représentée par le deuxieme palier, est associée a la diffusion
du métal a travers les micropores de I'extractant.

Cette phase implique la diffusion intraparticulaire du métal a l'intérieur des micropores du
biosorbant magnétique, ainsi que la formation de liaisons métalliques avec les sites actifs
présents a l'intérieur de ces micropores.

Concernant le modéle d'Elovitch, le taux d'adsorption initial o est estimé a 6,586 mg.g*.min?,
ce qui indique la vitesse initiale a laquelle le thorium est adsorbe par le biosorbant magnétique.
Par ailleurs, le temps de debut d'adsorption (to) est calculé & 3,38 secondes, ce qui représente le
temps nécessaire pour que le processus d'adsorption commence effectivement a se produire a

partir du moment ou le biosorbant est mis en contact avec la solution contenant le thorium [47].
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I1l. ETUDE COMPARATIVE
Les étude comparative pour I’adsorption du Th(IV)sont représentés sur le tableau 111.3 :
Tableau 111.3 : Etude comparative pour | ’‘adsorption du Th(IV).

Adsorbant Qm(mg.g?) pH  teq(min) Références
Biosorbant algues-levures bi-fonctionnalisé 26,95 4 120 [48]
Nanocomposites de polyaniline. 68,49 3 20 [49]

La peau d'orange immobilisée sur l'alginate de

. 29,58 3,8 200 [50]
calcium
Adsorbants nanohybrides
PVA/Fe304/Si02/APTES 62,5 > 300 [51]
C_:omposne magnétique de talc et d'oxyde de 56.179 4 100 52]
titane.
Le SiO2 amorphe (200-300 nm) 16,39 5 75 [53]
Oxyde de polyéthyléne-méthylene-phosphine
hyperramifié (PEMPO) 28,6 3,6 30 [54]
Les aiguilles de filao magnétique 61,73 3 30 Notre étude

D'aprés une étude comparative avec d'autres articles, notre étude se distingue par un temps
d'équilibre rapide et une capacité d'absorption remarquable. Ces résultats soulignent I'efficacité
de notre méthode d'extraction liquide-solide utilisant les aiguilles magnétiques de Casuarina

Equisetifolia.

IV. ETUDE D’ELUTION

La réutilisation des adsorbants est I'un des facteurs limitants les plus importants affectant leur
utilisation pratique dans le domaine du traitement des eaux usées. Une étude d'élution
approfondie est nécessaire pour évaluer la faisabilité de réutilisation des adsorbants dans le
traitement des eaux usees. Cela implique de trouver un équilibre entre I'efficacité de I'élution,
la stabilité de I'adsorbant, la recyclabilité, I'analyse des effluents et I'impact environnemental,

afin de garantir une utilisation pratique et durable des adsorbants dans ces applications.

IV.1. Effet de la nature de I’éluant

D'abord, des expériences d'adsorption ont été realisées pour que le biosorbbant-magnétique sera
saturé avec le Thorium. Apres le processus d'adsorption, les échantillons sont mis en contact
avec quatre éluants acide : acide nitriqgue (HNOs), acide sulfuriqgue (H2SOa.), acide
chlorhydrique (HCI), acide acétique (CH3COOH) et I’eau (H20).

Le biosorbbant-magnétique saturé avec le Thorium est mélangé avec les différents éluants

pendant 60 min et sous une agitation de 250 avec une concentration de 1mol.L™.
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Le rendement d’élution est calculé par I’équation suivante :

_ Adsorptionde la phase aqueuse aprés elution
~ Adsorptionde la solution de Th initialement traité

100%

Les résultats obtenus sue I’effet de la nature de I’éluant sur le rendement d’élution du

biosorbant-magnétique sont présentés sur la figure 111.20.
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Figure 111.20 : Effet de la nature de /’éluant sur le rendement d élution du biosorbant-
magnétique ([Acide] =1 mol. L1, m=0,01g, V=5 mL, @=250 tpm,t=60 min).

Il est intéressant de constater que I'acide chlorhydrique (HCI) présente la capacité de désorption
la plus élevée avec un rendement maximal de 97%. Cela suggere que I'HCI est tres efficace
pour libérer les ions thorium (Th(IV) adsorbés sur le biosorbant. L'HCI semble étre un agent de
désorption tres efficace pour le Th(IV) adsorbé sur le biosorbant. Son efficacité élevée peut étre
attribuée a sa capacité a fournir des ions H* qui peuvent compétitivement remplacer les ions
thorium adsorbés sur les sites actifs du biosorbant. Le fait que la désorption avec HCI se
produise en une seule étape simplifie le processus de désorption et le rend potentiellement plus
économique et plus pratique a mettre en ceuvre a grande échelle.
IV. Effet de la concentration de I’éluant
L'étude de I'effet de la concentration initiale d'acide chlorhydrique (HCI) sur la désorption du
Th(IV) est une étape cruciale pour comprendre les conditions optimales de desorption de
I'adsorbant. Des solutions de HCI a différentes concentrations, variant de 0,1 a 2 mol/L, ont été
préparées. Chaque solution de HCI est mélangée avec I'adsorbant (le biosorbant-magnétique
saturé) afin d'initier le processus de désorption. Le temps de 60 minutes et la méthode de
mélange doivent étre standardisés qui est de 250 tours par minute pour assurer des conditions
reproductibles entre les échantillons. L'efficacité de la désorption du Th(IV) est évaluée en

mesurant la concentration de thorium dans la phase liquide apres le processus de désorption.
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Une fois que I'équilibre de désorption est atteint, il est possible d'étudier comment la
concentration de HCI affecte la quantité totale de Th(IV) désorbé. Cela permet de déterminer

les conditions optimales de désorption en termes de rendement et d'économie de réactifs.
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Figure 111.21 : Effet de la concentration d’éluant sur le rendement d’élution du biosorbant-

magnétique (m=0,01g, V=5 mL, @=250 tpm, t=60 min).
La figure 111.21 montre que 0,8 mol.L™ d'acide est suffisante pour atteindre le rendement de
désorption maximal de 97% en une seule étape.
IV. 3. Etude de la cinétique d’élution
Cependant pour plus approfondir et pour optimiser cette étude de désorption, la cinétique de

désorption est réalisée. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure 111.22.
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Figure 111.22 : cinétique d élution sur le rendement d’élution du biosorbant-
magnétique([HCI] =0,8 mol. L*t, m=0,01g, V=5 mL, @=250 tpm).
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Dés les premieres minutes, le rendement atteint 60% puis continue légérement a augmenter
avant de se stabiliser au fil du temps a un rendement de 97 %. Le temps nécessaire pour parvenir
la désorption maximale du thorium par le HCI est de 30 minutes. 1l est remarquable de constater
que ce temps d'équilibre de 30 minutes est significativement plus court que ceux rapportés dans

la littérature pour d'autres.

IV. 4. Désorption et Recyclage @&

Les résultats de nos cycles d'adsorption et de désorption confirment que notre biosorbant
magnétique maintient son efficacité exceptionnelle méme aprés des utilisations répétées,
témoignant ainsi de sa fiabilité dans le traitement durable des eaux usées contaminées.

La figure 111.23 présente le nombre de cycles que notre biosorbant magnétique maintient.

H adsorption H desorption

1 2 4 5

3
Cycle

100 ~

80 1

60

R(%)

40 A
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Figure 111.23 : Etude délution du biosorbant-magnétique et les cycles qui maintient.

Le pourcentage d'adsorption du thorium a diminué de facon non significative de 81 % a 70%
apres trois cycles. Ceci suggére que les aiguilles de Casuarina Equisetifolia magnétiques

peuvent étre recyclées et réutilisées jusqu'a trois cycles successifs.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce mémoire est de mener a une étude d'adsorption de Th(IV) a partir d'une solution
aqueuse par un biosorbant magnétique (Les aiguilles de Casuarina Equisetifolia magnétiques).
Cette étude est réalisée en vue de la dépollution des eaux contaminées par les métaux lourds
tels que le thorium. Afin d’optimiser les conditions d’adsorption du métal par notre biosorbant
magnétique, différents parametres ont été étudiés. Ce qui nous a permis de conclure que :

v L'efficacité d'élimination du métal augmente jusqu'a 80% a une masse de 0,01 g, mais
reste constante par la suite, en raison de la disponibilité accrue des sites actifs.
Cependant, une augmentation de la masse peut affecter la diffusion des contaminants,
réduisant la capacité d'adsorption malgré une plus grande quantité d'adsorbant. Il est
crucial de trouver un équilibre entre I'efficacité et la capacité d'adsorption pour
concevoir des systémes d'adsorption efficaces pour le traitement des eaux usees.

v' L'étude montre que I'adsorption du Th(IV) par le biosorbant-magnétique est maximale a
pH égale & 3,3, avec un rendement de 80%. A des pH inférieurs a 3,3, l'efficacité
augmente, tandis qu'a des valeurs plus élevées, le rendement d'adsorption diminue, le
thorium ayant tendance a se précipiter. Cette observation est cruciale pour choisir une
plage de pH appropriée, confirmée par le diagramme de prédominance de Médusa. Le
point de charge nulle « zéro » (PZC) du biosorbant magnétique est déterminé a 3.

v' L'analyse des modeles d'isothermes d'adsorption a révélé que le modele de Langmuir
était le mieux adapté, avec des valeurs R2 de 0,9945, confirmant un mécanisme
d'adsorption monocouche pour le Thorium. La capacité d'adsorption maximale (Qmax)
selon le modeéle de Langmuir était de 61,73 mg.g™. Les résultats du modéle D-R indiquent
une adsorption chimique avec des valeurs d'énergie supérieures a 8 kj/mol, tandis que
les modeles de Sips et Freundlich montrent une combinaison avec le modéle de Langmuir,
contrairement au modéle de Temkin inadapté a cette étude.

v’ L’étude cinétique d'adsorption du thorium a montré que l'équilibre d'adsorption a été
atteint & 30 minutes. Les coefficients de corrélation (R?) qui sont de 0.9995 indique que
le modéle de pseudo-second ordre peut étre appliqué pour définir la cinétique
d'adsorption puisqu’il montre clairement que les données expérimentales coincident avec
ceux attendus.

v Les expériences de désorption ont montré que I'acide chlorhydrique (HCI) présente le
meilleur rendement d'élution, atteignant 97% en une seule étape. Une concentration
d'acide de 0,8 mol/L est optimale pour obtenir ce rendement maximal. De plus, la
cinétique de désorption a revélé que I'équilibre etait atteint en 30 minutes.




PERSPECTIVES

PERSPECTIVES DANS L’AVENIR

En conclusion, cette étude a démontré I'efficacité de l'adsorption du thorium par un

biosorbant(aiguilles de Casuarina Equisetifolia) fonctionnalisés par des nanoparticules

magnétiques, facilitant ainsi la séparation et augmentant le rendement d extraction du thorium.

Ces résultats encouragent davantage I'adoption de pratiques de chimie verte en offrant une

alternative écologique pour le traitement des eaux contaminées par des polluants toxiques. De

plus, la possibilité de régénérer le biosorbant magnétique pour une utilisation ultérieure

souligne son potentiel durable et son importance dans la gestion des déchets.

Dans le cadre de ce mémoire, les travaux realisés ont ouvert une voie prometteuse de

recherche, mais le défi n'est pas encore pleinement relevé. Nous sommes convaincus que cette

direction de recherche mérite d'étre approfondie, notamment pour :

v
v

Compléter I’étude paramétrique ; effet de ’ajout de sel, étude thermodynamique ...

Une étude comparative des matériaux pour I'extraction des polluants organiques et
inorganiques, tels que les métaux, les colorants et les mélanges de métaux/colorants.

Optimisation de cette technique par ['utilisation d'un plan d’expérience.

Utilisation d’autres matériaux magnétiques.
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Résumé

L'intérét croissant pour la décontamination de I'eau dans divers domaines a incité de
nombreux chercheurs a explorer différentes techniques, telles que I'adsorption, pour élimi-
ner certains polluants toxiques des effluents. Dans cette étude, I'objectif principal est d'ex-
traire un métal, le thorium, par la technique d'extraction liquide-solide, en utilisant un bio-
sorbant naturel (les aiguilles magnétiques de Casuarina Equisetifolia). Plusieurs para-
meétres ont été étudiés (temps de contact, pH, concentration en thorium, etc.) Les résultats
montrent que I'extractant magnétique utilisé dans cette étude est remarquablement efficace
pour adsorber et immobiliser les métaux lourds, en particulier le thorium, et qu'il peut étre
régenéré pour une utilisation ultérieure. Ces résultats prometteurs suggeérent que cet extrac-
tant magnétique pourrait étre une solution efficace et économique pour dépolluer les eaux
contaminées par des métaux lourds, ouvrant la voie a de futures applications dans la gestion
de I'environnement.

Mots clés : Extraction liquide-solide, adsorption, extractant magnétique, Casuarina Equi-
setifolia, Thorium.
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Abstract

The growing interest in water decontamination across various fields has spurred nu-
merous researchers to explore different techniques, such as adsorption, to remove certain
toxic pollutants from effluents. This study aims to extract a metal, thorium, through the
liquid-solid extraction technique, using a natural biosorbent (magnetic needles from Casu-
arina Equisetifolia). Several parameters were investigated (contact time, pH, thorium con-
centration, etc.). The results demonstrate that the magnetic extractant used in this study is
remarkably effective in adsorbing and immobilizing heavy metals, particularly thorium,
and can be regenerated for further use. These promising findings suggest that this magnetic
extractant could be an efficient and cost-effective solution for depolluting waters contam-
inated with heavy metals, paving the way for future environmental management applica-
tions.

Keywords: Liquid-solid extraction, adsorption, magnetic extractor, Casuarina Equiseti-
folia, Thorium,



