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Résumeé

Les contaminations par les métaux lourds dans I'environnement suscitent une
recherche complémentaire pour la fabrication de nouveaux adsorbants. Ici, une
élimination efficace du cadmium (Cd) en solution aqueuse a été obtenue grace a
I'utilisation d'un nouveau matériau, qui a été synthétisé a partir des graines de Nigella
sativa (NS) rendu magnétisé par un ferrofluide.

La biosorption du Cd(Il) par NS magnétisée a été étudiee en variant certains
parametres a savoir: le pH, le temps de biosorption, la vitesse d’agitation, la
concentration initiale du Cd(Il), la quantité du biosorbant ainsi que la température.

Les résultats ont montré que 1’efficacité du biosorbant sur le Cd(I1) était meilleure
aun pH de 4,11. La capacité d'absorption du Cd atteinte en un temps d'équilibre de 5 min
était de 162,74 mg/g. Le taux de biosorption de Cd(ll) s’est révélé correspondre le mieux
a I'équation de pseudo-second ordre. Nos résultats ont montré ainsi une meilleure
corrélation avec les modeles d'isothermes de Langmuir et Sips. Ce qui suggere que
I’adsorption s’est faite grace a des interactions physiques ainsi que la présence de
groupement fonctionnels au niveau de la surface de notre biosorbant ce qui a été confirmé
par I’analyse par spectroscopie infrarouge a transformé de Fourrier.

La présente étude a démontré que les graines de NS rendu magnétique pouvaient
étre utilisées comme biosorbant potentiel trés prometteur pour éliminer le Cd(l1) de I'eau.

Mots Cleés : Biosorption, Cadmium, Nigella sativa, ferrofluide



Abstract

Heavy metal contaminations in the environment prompt further research for the
fabrication of new adsorbents. Here, efficient removal of cadmium (Cd) in aqueous
solution was achieved by using a new material, which was made from the seeds of
Nigella sativa (NS) and magnetized by a ferrofluid.

The biosorption of Cd(ll) by magnetized NS was studied by varying some
parameters: pH, biosorption time, stirring speed, initial concentration of Cd(Il), quantity
of biosorbent and temperature.

The results showed that the efficiency of the biosorbent on Cd(Il) was betterat a
pH of 4.11. The Cd absorption capacity reached in an equilibrium time of 5 min was

162.74 mg/g. The Cd(ll) biosorption rate was found to best fitted the pseudo-second-
order equation. Our results thus showed a better correlation with the isotherm models of
Langmuir and Sips. This suggests that the adsorption took place through physical
interactions as well as the presence of functional groups at the surface of ourbiosorbent,
which was confirmed by analysis by Fourier transform infrared spectroscopy.

The present study demonstrated that magneticall yrendered NS seeds could be
used as a very promising potential biosorbent to remove Cd(ll) from water.

Key words: Biosorption, Cadmium, Nigella sativa, ferrofluid.



Sommaire
INtrodUCLiON GENEIAIE ... ... e 1
Partie | : Etude Bibliographique

Chapitre01 : Nigella sativa.L

Chapitre 01 NIigella SAtIVA L. .......ccooiiiiiiiiiiiieeeeee e 4
1. Origine et aire de rEPartitioN ..........ccouiiiiiiiiee e 5
N o 11510 o [ USSP 5
3. SYSIEMALIGUE ...ttt ettt e et et e e e s ae e teeseeebe e beensessaesteensesreenteaneenreas 5
4. DeSCrIPLION DOANTGUE ......oviiiiiiiiieiieieie sttt sttt 6
5. COMPOSITION CRIMIGUE ...ttt bbbt 6
5.1 LIPIAES .ttt bbbt b e bbbt 6
5.2, SHBIOIS ...t 7
5.3. COMPOSES ArOMALIGUES .....vevvevreeieiieesieeie st e steete s e e te et estaesteeseesteesaeaseesraesseeseesseeeesneesreas 7
5.4, SAPONOSIAES ...ttt b bbbt bt e et b e bbbt 8
5.5. Polyphénols et flaVONOIdES ...........cviirieiiiiee s 8
5.6, AlCAIOTUES ...ttt 9
B, 7. LS PIOLBINES . ...cuviieeeite ettt ettt et ettt e e s ae et eese e s be e beeneesraeaeenresreeteeneearen 9
5.8. Vitamines et SIS MINEIAUX.........ccuiuiriiiiiiieiiiiieseeese e 10
0. UTTHISALIONS ... bbbt b et 10
6.1 ULIHISALION CUNINAITE ...ttt bbbt 10
6.2. Usages traditionNElleS...........coveiieiiiii e 10
Chapitre 02 : 18 CAUMIUM ......iiiiic e e et e e e sbeeabeesree s 12
I o 111 (0] o [ UL TP PP URPRPRPPOPIR 13
2. DBSCIIPLION .t bbb bbbttt b et b bt 13
3 SOUICE ..ttt R R R bR e bRttt be e n e 13
3.1, LeS SOUICES NALUIEIIES ... 13

3.2.L.6S SOUICES ANtNIOPIGUES ... .eiiiieiiie ettt ettt sttt ba e e e te e e be e sreeabeenree s 14



4. Propriétés phySiCO-CRIMIQUES .......ccverieiierierieiiieisieieie ettt 14

4.1, Propri€tes ChIMIQUES.......cciiieiicie ettt reenne e 14
4. 2. PrOPrieteS PRYSIQUES ....cvieeeiieie ettt sttt et e seesreenaeeneesreenneans 15
B UITISALION ... bbbt 16
6. L’impact du cadmium sur la santé humaine............coceriiriniiniciiniceec e 16
7. Quelques procédés pour eliminer le CaOmMIUM ..........cooiiiiiiiiinee e 17
Chapitre 03 : AdSOIPLION ...c.veiieie et e e b e e e e e reeneanes 18
L. INEFOTUCTION L.ttt bbb n b 19
P I B o (01T g 15 o 1 D PR 19
3. Types A adSOTPLION ....c.viiiriiieiieiee ettt 21
3.1. Adsorption physique (PhYSISOrPLION) ........cveiiiiiiiiiiereee e, 21
3.2. Adsorption chimique (ChImMISOrPLioN) .......cccccveiiiieieece e 22
4. Les parameétres qui influencent I’adSOTPion .........coviviiiiieiiiiesiiie e 22
5. MécaniSme d’adSOTPHION ......eviiviiiieiiiiie et 22
6. Isotherme d’adSOTPLiON.........ceiiiiiiiiiii e 23
6.1. Isotherme d’adsorption de Lan@muir ...........ccocviviiiiiiiiiiiiciie s 23
6.2. Isotherme d’adsorption de Freundlich..........ccccccooiiiiiiiiii 24
6.3. Isotherme d’adsorption de SIPS .......ccceiiiiiiiiiiiie i 25
6.4. Isotherme d’adsorption de de Dubinin-Radushkevich ...........c.cccoooviviiiniiicicc e 25
6.5.Isotherme d’adsorption de TemKin...........cccooviiiiiiiiiien e 26
Chapitre 04 : NaNOPArtiCUIE .........cc.ooviiicec e 28
1. Le FEITOFIUITE ... 29
1.1 DATINITION ... bbb bbbttt bbbt 29
1.2. COMPOSITION CRIMIGUE.......eiuiiiiiiiiicic ittt bbb 29
. LeS PArtiCUIES SOIAES .......oiuiiiiiiieieiee e 29
o T = o 0 o [o o To T (- | PSSR PPSPP 30

1.3. Propriétés magnétiques des ferrofluides..........c.coveviieiicii e 30



a. Propriétés magnétiques des PartiCUIES ..........ccoveierireiie i 30

b. Comportement magnétique du ferrofluide.........cccocveveieiieiic 31

1.4. Stabilisation des nanoparticules a pH NEULIe..........ccccevieii i 32
1.5. Utilisation des particules MagnétiQUES ..........cccueieereeieieeie e 32

1. REACLITS B PrOUUITLS......ccviieiieiiiteiee ettt 34
2. APPATEIHT ULITISES. ...t b e et a e e 35
3. Préparation de 1’adSOrbant...........ccocuiiiiiiiiiiieiiie i 35
4. Préparation des SOIULIONS :........cccuiiiiiiiiie ettt sreeste e reene e 36
4.1. Solution de CA(NO3)2, 4(H20) ....cvviieieiiiieeee s 36
4.2. Solution de Cd SO48/3(H20) ....cveiuiiiiiiiieieieiee e 37
4.3. SOIUtioN de CACI2.2(H20) ..o 37
4.4. Préparation de 1a solution de PAR ..o 37
4.5. Préparation de 1a SoIUtion aCide..........c.cceiieiieiiiie e 38
4.6. Préparation de 1a SOIULION DASIQUE .........cveiiiiiiiieeee s 38
4.7. Préparation de 12 SOIULION KINO3 .......coiiiiiiieiiieiescse e 38
5. EXEraction du CAOMIUM ..ottt 38
I B &5 Vo To7eTa (o)l Ao 8 =11 5 ) 4 DA PRUPRUPRTIS 39
6. EtUdE PAramMEBLIIQUE ......ecveeeeeiece et st re et reene s 39
6.1. Effet du temps d’agitation ..........ccoooieiiiiiieii e 39
6.2. Effet de pH INITIAL ......co.oiiiiee e 39
6.3. Effet d’agitation .......c.coiiiiiiiiiiiiiic s 40
6.4. Effet de quantité de bioSOrbant.............ccooveiiiii i 40
6.5. Effet de la concentration INItiale...........cocooiiiiiiiiie e, 40
6.6. Effet de tEMPAIATUIE .....o..oiiiiiieee bbb 40
B6.7. EFFEt 08 CONIE T0N ..cueiiiei it 40
8. Analyse par la spectrophotométrie UV-Visible ... 40

TR ] T [ oL RSP RTRP 40



8.2. Caractéristiques physico-chimiques du complexant PAR............ccccoceiveiieeie e e 41

8.3. Dosage des ions Cd?*par spectrophotométrie UV-VisibIe...........ccccovvvviveveeeieerinnnnnns 42
9. Analyse par spectrophometrie iINfra-roUge :........cccccviieiiiri i 42
9.1, DEFINITION Ittt bbb e 42
0.2, PIINCIPE ...ttt bbbt bbb bRt b b bbbt 42
RESUIALS & DISCUSSTION........eviuiiieitiieesieie sttt sttt b et bbbt b et be e ene s 43
1. Caractérisation de DIOSOrDANT ..........ccoiiiiiiiiiie e 43
1.1. SPeCtroSCOPIE INFITAIOUGE ... .eeveieieiieee ettt e sre e ens 43
1.2. Détermination de point de Charge NUL............ccccooiiiiiiinesee e 44
2. Dosage par spectrophotométrie UV/VISIDIE ..o 45
3. EXIraCtion du Ca(1) c.voeeeeeeesieee e 46
TR § 1 e (o (=T 0 ] o1 OSSP 47
B o 1 (1 e (T o] OSSPSR 47
3.3. Effetde 1a vitesse d’agitation .........ccoocveriiiiiiiiiiic s 49
3.4. Effet de la quantité du bioSOrDaNnt :..........cooiiiiiie e 49
3.5. Effet de la concentration initiale de CA(I) ........ccoeiieiiiieicce e, 50
3.6. Effet d8 CONIE 10N ..ottt 51
4, ETUAE CINELIGUE ...e.vveeieie ettt ettt st et e e s aeesbe e s e s be e beeneesaeenteennesreeneans 52
4.1. Modéle de pSeudo Premier OFAIE ........ccovieieerereieesie et 52
4.2. Modéle de 2°™° PSEUAD OFUFE ......c.eiviieeeeierieieie et 53
4.3. Modele de diffusion intra-partiCUlaire.............cccoocveiieiiiie i, 54
4.4, MORIE A'EIOVITCN ..o 55
5. Etude thermoadyNamiQUE ...........ooeriiiiirieiiiisesieee e 56
5.1. Effet de tEMPAIATUIE ........oiiiiiieeeie ettt 56
5.2. Parametres thermodyNamiQUES........c..ooeiireiiririeieie et 57
6. Modélisation de I’isotherme d’adSOrption..........ccveeiiiiiiiiiiiie i 59

6.1. L’isotherme de Lan@muUir .........cccoooviiiiiiiiiiieiiie i s 59



6.2. L’isotherme de FreundliCh.......coooooiiiiiii i 59

6.3. L 1SOthETrME d@ SIPS..uvvieiiiieiiiieiiie ittt e b e b e e be e e e nnee s 60
6.4. MOUEIE A& TEMKIN ..c.eiiiitiiiciecee ettt 61
6.5. Isotherme Dubinin-RadUShKEVICN ..., 62
7. EtUdedifTUSIONEIIE ... e e 63
Trois mécanismes d'adsorption possibles ont et BValUEs. ..........c.ccvevveverereiene s, 63
LI SITUALION. ...ttt bbbttt bbb e e e neas 64

p A | (1. 0] o SRS URURPRTRPTN 64

Y1 (VT 14T ] o ST SSSSSSSRRIN 65
CONCIUSTON GENETAIE ... bbbt b ettt 69

RTINS ...ttt e e e et e e et ettt e e e e e e e e ettt ee e e e e e e ——araeeeeaaaa—————.s 70



Symboles & Abreéviations

€ : Coefficient d’adsorption moléculaire

A max : Longueur d’onde maximale (nm)
AG:Variation de la fonction de Gibbs
AH:Variation d’enthalpie

AS:Variation d’entropie

A : L’absorbance

Cd : Cadmium

Co : Concentration initiale du métal (mg/L)
Ce: Concentration du métal a 1’équilibre (mg/L)
[Cd(I1)]o: Concentration initial de cadmium
Kg/an : Kilogramme par an

| : Trajet optique

Mbiosor : Masse de biosorbant

NS : Nigella sativa

PAR : Le 4- (2-pyridylazo) résorcinol

gmax: La capacité maximale d’adsorption du metal
R : Constante de gaz parfait

TTempérature

Tamb : Température ambiante

t: Temps

Tagitation : Temps d’agitation

t/an : Tons par an

tr/min : Tour par min

V: volume de la solution (mL)



Liste des tableaux

Tableau 1. Propriétés physiques du CadmiUmi.............oooeviiiiririiiii e pl5
Tableau 2: Elimination de Cd avec différents biomasses .............ccoovviriiiiiiiiiiiiiiiiiiieenen p21
Tableaux3. Matériaux et fluides porteurs utilisés dans les
ferrofluides...........coooiviiii p30

Tableaux 4.Les produits UtISES. ... .v ettt e e p34
Tableaux 5 : concentration et volume & Prélever..........o.oiviiriiiiriiii i, p37
Tableau 6. Les absorbances des différentes concentrationsen Cd(I).................cooooiiiiin.n. p45
Tableau 7. Distribution de Cd (102 M).. ..o p48
Tableau 8. Paramétres des différents modeles CiNEtiques. ..........oveveriniiiiiiiieieeeieeaens. p56
Tableau 9.Evaluation de Ln kecen fonction de 1/T........ooiuiniiiiiii e, p58
Tableau 10.Parameétre des isothermes étudiées Langmuir, Freundlich, Sips, Temkin, D-R.......... p63

Tableau 11.Parametres de diffusion..............ooeiiiiiiii i e p66



Listes des figures

Figure 1. Les graines de Nigella sativa..............coooiiiiiiiiiii e, p4
Figure 2. Fleur de nigelle .......oooiiiniiiiiii e e e pS
Figure 3. Capsule de nigelle ...... ..o p5

Figure 4. Représentation chimique de la thymoquinone et de ses dérivés retrouvés dans 1’huile

essentielle de Nigella SAtiVAL. .........c.cccocieviiiieieieiicieeeee e p8

Figure 5. Structure chimique des flavonoides isolés de Nigella Sativa. L....................... p9
Figure 6. Structure chimiques des importants alcaloides isolés des graines de Sativa.L...... P9
Figure 7. Potentiels normaux apparents des systémes oxydo-réducteurs du Cd................ pl5
Figure 8. Facteurs influengant 1’adSOrption. ... .......co.oviiriiiiiiiiriii e e, p22
Figure 9. Ferrofluide magnétique. ............ouiniiiiiiiiee e e p29

Figure 10. Particules super-paramagnétiques répondant a un champ magnétique. Avec 1’application

du champ magnétique B, il apparait un moment magnétique au niveau de la particule (fleche

0] 411 TP USUP PP UPN p31
Figure 11.Auto-organisation des particules super-paramagnétiques sous champ............. p31
Figure 12.Grains de nigelle.........o.ouiniiriiii i p35

Figure 13.Poudre de nigelle...........cooiiiiiiiiiiiiiiiii e P3D

Figure 14. Nigella Sativa.L + ferrofluide apres agitation.................coeveviniiiininnnn. p36
Figure 15.Poudre de nigelle MagnétiSEe..........ccevvivriiiireerreirierieireerecreeeesreereereeresee e eaes e s p36
Figure 16. Solution de PAR . .......coiiitii e p38
Figure 17.Structure développée du complexant PAR..............cooiiiiiiiiiiiiiiiiiinenns p41

Figure 18. Forme structurelle des complexes métalliques.................evevevineeceevenene.p42

Figure 19. Spectres IRTF de I’oxyde de fer magnétique, la nigelle et la nigelle

INAGNETISE. ...ttt ettt b ettt b st bbb st bbb Rt b bRttt e n e p43

Figure 20. Courbe de point de charge nulle de nigelle magnétisée...................ceevnenn. p44



Figure 21. Courbe d’étalonnage de Cd(II) avec différentes concentrations.....................p45

Figure 22. Spectre UV-Visible de Cd-PAR, concentration en Cd (I1) 10 M. Amax=494nm

............................................................................................................. p46
Figure 23. Rendement d’extraction de Cd (II) en fonction de temps...............oooeevennn... p47

Figure 24.Rendement d’extraction de Cd(II) en fonction de pHi.................ccoenet e p48
Figure 25. Spéciation de Cd.........cooviiiiiit i p48
Figure 26. Rendement d’extraction de Cd(II) en fonction de la vitesse d’agitation @.......... p49

Figure 27. Rendement d’extraction de Cd(I) en fonction de la masse de biosorbant (mg)

.............................................................................................................. p50
Figure 28. Quantité de Cd(IT) extrait (mg/g) en fonction de la concentration initiale.........p51
Figure 29. Effet de contre ions de Cd (IT) a différents sels............cceovvviviiiiiiininnnn... p52
Figure 30. Modéle de pseudo-premier ordre pour 1’adsorption de Cd(II) par la nigelle

MAGNETISEC. ..ttt e et p53

Figure 31. Application du modeéle de pseudo-second ordre pour 1’adsorption du Cadmium par la

NIGEIIE MAGNEISEE. . ... vttt e p54
Figure 32. Diffusion intra particulaire des ions Cd(IT)..............ccooviiiiiiiiiiiiiiienen.n pS5

Figure 33. Application du mod¢le d’Elovitch a la cinétique d’adsorption des ions Cd(II)...p56

Figure 34. Rendement d’extraction de Cd (II) en fonction de la température................... p57
Figure 35. Variation de Ln Kc en fonctionde 1/T..........oooiiiiiiiiiii i p58

Figure 36. Isotherme de Langmuir pour I’extraction de Cd(IT) par le biossorbant (nigelle

I Tea1 118 1) U PPTPP P59
Figure 37. Isotherme de Freundlich pour I’extraction de Cd (IT) par le biosorbant............ p60
Figure 38. Isotherme de Sips pour I’extraction de Cd(II) par le biossorbant.................. p61
Figure 39. Isotherme de Temkin pour I’extraction de Cd(IT) par le biossorbant............... p62

Figure 40. Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R) pour I’extraction de Cd(II) par le
07 101303 T ) p63



Figure 41. Evolution de In (1/(1-F)) en fonction du temps.............ccooiviiiiiiniinininnnn...

Figure 42. Evolution de In (1/(1-F(t)?)) en fonction du temps.............ccovveveiniiinininnnn,

Figure 43. Evolution de 3-3(1-F(t) 2)-2F en fonction du temps...............cceevviveinnennn.



Introduction




Introduction générale

a pollution de I’environnement est un probleme majeur qui a augmenté au
cours du XIXe siecle et qui continue de susciter une inquiétude croissante
suite au développement des activités industrielles, agricoles et urbaines ainsi

que I’explosion démographique.

Les effluents industriels sont une cause majeure de concentration de meétaux lourds,
ces effluents proviennent de nombreuses industries tels que la corrosion des conduites d'eau,
les déchets de décharge, la galvanoplastie, I'électrolyse, I'électro-osmose, I'exploitation
miniere, le traitement de surface, la production d'énergie et de carburant, les engrais, les
pesticides, le fer et I'acier, le cuir, le traitement de surface des métaux, la photographie, les
installations aérospatiales et installations d'énergie atomique,...etc. Les métaux lourds posent
effectivement des problémes particulierement préoccupants. Ces €léments, non
biodégradables, pourraient étre la cause de nombreuses pathologies et désordres qui menacent
la vie humaine. En plus d’étre écotoxique, des pertes économiques colossales pour 1’industriel
ainsi que le gouvernement sont réel. Ainsi, pour reprendre les termes d’un récent rapport de
I’Office Parlementaire des Choix Scientifiques et Technologiques : « si les métaux lourds ont

fait la civilisation, ils peuvent aussi la défaire ».

Parmi ces métaux toxiques, le cadmium, provient de nombreuses applications
industrielles comme la métallisation et la production des batteries cadmium-nickel, est un
danger potentiel pour I’environnement et I’homme. Les composés contenant du cadmium sont
classés dans la liste des produits carcinogénes et peut provoquer des dommages rénaux. Donc
il devient indispensable de trouver et de mettre au point de nouveaux procédés de traitement

des effluents industriels contenant ce métal.

Plusieurs méthodes et techniques de dépollution ont été développées au cours de ces
derniéres années ; parmi celles-ci, le procédé d'adsorption, est 1’un des procedes de séparation,
qui s'applique dans différents domaines (extraction, épuration, dépollution, etc.). La
biosorption faisant partie de celle-ci, est une technique efficace ainsi qu’écologique pouvant
étre définie comme étant la capacité d’un matériel biologique a éliminer les métaux toxiques
des eaux usées en se basant sur la capacité de liaison de ces métaux par des voies

métaboliques ou physico-chimique.

La biosorption a gagné de I’ampleur ces derniéres décennies a cause de certains
avantages par rapport aux procédés conventionnels, tel que la haute performance et le coit bas

du procédé, la minimisation de I’utilisation des produits chimiques, la régénération du
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biosorbant et la possibilité de récupération des métaux. Des biosorbants ont déja fait 1’objet de
plusieurs études utilisant différentes biomasses a savoir : des bactéries, champignons, levures,
algues, ainsi que plusieurs plantes ou parties de plantes réagissent aux métaux lourds par
divers processus biologiques et chimiques faisant intervenir ou pas le métabolisme cellulaire
tels que la biosorption sur leur paroi cellulaire et le piégeage dans leur capsule, I'oxydation et
la réduction, la précipitation, la complexassion, etc. Ces réactions peuvent contribuer de

maniere significative a I'élimination des métaux lourds des sites contaminés.

Dans ce contexte, nous avons voulu étudier le phénomene de biosorption du cadmium
en solution aqueuse, par la graine de Nigella Sativa L. rendue magnétisée pour une meilleure
efficacité.

Deux parties composent ce mémoire :

La 1% partie qui traite une étude bibliographique sur quatre chapitres :

-en premier, un chapitre sur la Nigella Sativa.L, ou on a donné des généralités sur la nigelle
incluant son origine, son histoire, la systématique, la description botanique, la composition

chimique, et son utilisation.

-Dans un second chapitre nous avons présenté le cadmium, son historique, source, propriétés
physicochimiques, utilisations, son impact sur la santé humaine et quelques procédés pour

I’éliminer.

- Un chapitre qui traite le procédé de I’adsorption, ou on a défini le procédé, puis les types
d’adsorption, les paramétres qui influent sur I’adsorption, les mécanismes, et finalement les

1sothermes d’adsorption.

- Et ensuite un chapitre sur les particules magnétiques. Ce chapitre a été consacré a la
définition du ferrofluide, sa composition, les propriétés magnétiques, les stabilités des

nanoparticules, et leurs diverses utilisations.

Dans la 2°™ partie nous présentons la procédure expérimentale (appareils, protocoles
et méthodes) mise en place au cours de cette étude et les différents résultats obtenus ainsi

qu’une discussion qui s’impose pour chaque résultat.

Enfin, une conclusion générale ainsi que des perspectives clos ce mémoire.







Chapitre 01 Nigella sativa L.
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1. Origine et aire de repartition

Du latin nigellus ou niger "noiratre”, la nigelle nous offre ses petites graines aromatiques
menées d’un noire intense communément connues sous le nom de cumin noir, Habbat el
baraka ou encore El habbah sauda dans les pays arabes, Sinoudj en Algeérie [1].Les pays
producteurs de la nigelle sont principalement I'Inde, la Syrie, I'Egypte, I'Arabie Saoudite, la

Turquie, I'lran et le Pakistan [2].

Figure 1. Les graines de Nigella sativa [3]
2. Historique

L’Egypte est la premicre civilisation antique qui a marqué le plus dans I’histoire la
phytothérapie. Les premiers principes d’utilisation des plantes médicinales sont constitués par
les égyptiens et parmi ces plantes la Nigella Sativa qui tient une place importante.

Lors de I’expansion des Romains en Orient, ils ont découvert la Nigella Sativa et 1’ont
importé en Europe.

Dans le monde arabo-musulman, les arabes semblent connaitre la Nigella Sativa surtout aux
VI¢ et VII® siécles. Le Prophete Muhammad lui-méme connaissait ses avantages médicinaux.
Un de ses disciples, Ibn Atik, avait utilisé des graines de Nigelle Luzerne macérée dans I'huile

d'olive. Ceci a été utilisé pour traiter les éternuements de la grippe [4].

3. Systématique

La classification botanique ci-dessous est basée sur des critéres anatomiques, chimiques et
morphologiques, la plus utilisée et la plus importante du 19™ siécle [5].

Embranchement: spermaphytes;
Sous embranchement: angiospermes;
Classe: dicotylédones;

Sous classe: dialypétales;

Série: thalamiflores;

Ordre: ranales;

Famille: ranonculaceées.

Tribu: hélleborées.

Genre: nigelle.
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4. Description botanique

La nigelle est une plante herbacée annuelle dressée atteignant 60 cm de haut, avec une
végétation développée. Elle se compose d'une tige, de feuilles, de fleurs, de fruits et de
graines.

La plante est hermaphrodite a reproduction autonome et forme des capsules qui contiennent
des graines blanches. A maturité, les capsules s’ouvrent par une fente interne et exposent les
graines a l'air, ce qui les rend noires [2]. Les graines de Nigella sativa L. sont ovoides de 2 a

3,5mm, présentent 03 & 04 ongles et la face supérieure est finement granuleuse et réticulée

[2].

Figure 2.Fleur de nigelle Figure 3. Capsule de nigelle

5. Composition chimique

Sa composition chimique varie selon les auteurs. En effet, les valeurs et proportions obtenues
sont basées sur les conditions géographiques et climatiques, la culture, la récolte, le stockage

et les méthodes d’extraction et détection [6].

5.1 Lipides
Les graines de N.sativa sont riches en huile fixe constituant 37,9-39,2% du poids des
graines celle-ci étant tres riche en triglycérides (avec un pourcentage entre 20 et 50%),

contient aussi une petite fraction non lipidique,

Elle possede de nombreuses propriétés pharmacologiques. Elle peut étre considerée comme
un antioxydant, un anti-inflammatoire, un immunomodulateur, un anti-tumoral, un anti-
diabétique, joue un rdle important dans les systémes cardiovasculaires et gastro-intestinaux
[17].
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e Lipides simples

IIs représentent environ 97% des lipides totaux des graines.
Glycérides: principalement formés a partir de triglycérides (80 % du total).
Acides gras libres: 14,3-16,2 %.
Les acides gras insaturés représentent 70-86% du total, dont I'acide linoléique représente la
majorité (45,5-70,8%), suivi de l'acide oléique (16,2-25%), acides gras saturés avec acide

palmitique, acide arachidique et 1’acide mystique [7].
e Lipides complexes

IIs représentent 3% des lipides totaux, y compris les glycolipides et les phospholipides [7].

5.2 Stérols

L’huile fixe est constituée de 2% de stérols. La majorité est sous la forme estérifiée et
libre. Le B-sitostérol représente le stérol majeur, environ 60% des stérols, puis environ 20%

de stigmastérol. On peut retrouver le cholestérol a 1’état de traces, c¢’est-a-dire environ 1%.

5.3 Composés aromatiques

La majeure partie de l'activité pharmacologique est attribuée a 1’huile essentielle de N.sativa,

c’est pourquoi la recherche se poursuit depuis 1960 sur la composition de cette huile volatile [3].Elle
se compose de six composés phénylpropanoides (46,1 %), de neuf hydrocarbures
monoterpénoides (26,9 %), de quatre cétones monoterpénoide(6,0 %), huit hydrocarbures non
terpénoides (4,0 %), trois alcools monoterpénoides (2,7 %), deux hydrocarbures
sesquiterpenoides (1,0 %) [18].
Burits et Bucar,ont identifiés par GC-MS (Chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie de
masse), Trente-deux composés dont la plupart sont des monoterpénes: p-cyméne (38%),
Thymoquinone (30%), Carvacrol (5-11%), o-Pinéne (5-14%), B-Pinéne (5%), Limonene (4%),
Longifolene (1,2-8%), 4-terpinéol (1,98-6,59%) et t-Anethole (0,25-4,28%). lls ont identifiés la
présence d'hydroquinone de thym, de thymol, et de produits d'oxydation de la thymoquinone, la
bithymone a également été signalée [3].

La thymogquinone est le composant actif principal et le plus abondant (18,4-24%) de
I'huile essentielle des graines de N. sativa. Il est structurellement homologue avec le
coenzyme Q, qui est un antioxydant important dans la chaine de transport des électrons. On

rapporte également que la Thymoquinonepossede de fortes propriétésantioxydantes [8];
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parmi laquelle la capacité de piégeage des radicaux libres, de plus, elle diminue sensiblement

la toxicité du Cadmium et protége contre les dommages histologiques des reins [9].
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Figure 4 Représentation chimique de la thymoquinone et de ses dérivés retrouvés dans 1’huile
essentielle de Nigella sativa L.

5.4 Saponosides

La saponine est un glycoside de haut poids moléculaire, dont la fraction aglycone
(sapogénine) est un stérol ou un triterpénoide.
IIs sont facilement solubles dans I'eau et ont diverses propriétés antioxydantes. L'alpha-
héderine de N.sativa en est un bon exemple, a lI'exception de quelques autres composés

apparentés, recemment isolés, apportent des effets antioxydants a la N. sativa [11].
5.5 Polyphénols et flavonoides

Plusieurs auteurs ont pu quantifier la teneur en polyphénols et flavonoides, trouvant
une moyenne de 1,371mg/g et de 0,442mg/g, respectivement [4, 12,13].
A partir des résultats obtenus par HPLC, il a été constaté que les composés majeurs dans les
differents extraits sont l'acide gallique et la rutine. Ces composés possédent puissants
antioxydants et ont démontré divers avantages pour la santé en présentant des propriétés

antibactériennes, antivirales, anti carcinogenes, anti-inflammatoires et vasodilatatrices [13].
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Figure 5.Structure chimique des flavonoides isolés de Nigella Sativa.L [14].

5.6 Alcaloides

Plusieurs alcaloides ont été isolés des graines de NS. Les plus
importantssontlanigelline, nigellicine, nigelidines, nigellimine, isoquinoline, indazole et

N-oxynigellimine et les alcaloides diterpéniques [2].
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Figure 6.Structure chimiques des importants alcaloides isolés des graines de N.sativa L [16].

5.7 Les protéines

Les protéines représentent 16-20% de la composition totale. Les graines de N. sativa
sont une excellente source d'acides aminés (18 acides aminés), principalement l'arginine 9%,

I'acide aspartique 8% et I'acide glutamique 24% [17].
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5.8 Vitamines et sels minéraux

La composition vitaminique a été déterminée et a révélé la présence de vitamine B1,
B2, B6, PP et acide folique.
Une étude sur la composition minérale des graines NS a rapporté que sa teneur en potassium
est importante (1,18 % du poids total des graines); tandis que le calcium, le fer, le sodium
représente respectivement 0,188, 0,0575 et 0,0853 % [17]. La teneur en sélénium des graines

a également été déterminée, représentant 0,13-0,20 mg/kg [17].

6. Utilisations

6.1 Utilisation culinaire

En cuisine, on utilise uniquement les graines de Nigella Sativa. L'ardme fort de ces
graines est le citron, le poivre et le sassafras. Geéographiquement, ses usages culinaires
s'étendent a une bande s'étendant du nord-est de I'Afrique a I'Inde et au-dela.

Il est encore utilisé comme condiment et herbe dans une variété de plats d'abord cuits, séché
pour rehausser son ardme. Par exemple, on peut citer son utilisation comme substitut du
poivre ou légumes assaisonnés. Les graines de Nigelle sont utilisées dans des compositions
dans certaines régions de I'Inde.

Les graines de nigelle sont souvent utilisées pour aromatiser le pain (surtout en Turquie), mais
aussi le fromage (Syrie et Arménie). Elles sont mélangées avec du miel ou du sirop et ajoutées

a de nombreuses patisseries [19].
6.2 Usages traditionnelles

En Médecine Yunani, les Graines de Nigelle sont considérées comme un abortif et un
diurétique; il est pour l'ascite, la toux, les douleurs oculaires, la jaunisse, la paralysie et
I'embolie des hémorroides [16]. En Malaisie, les onguents des graines sont utilisés pour traiter

les maux de téte, les abces, ulcéres nasaux, orchite et rhumatismes [16].

En Egypte, elle est utilisée pour traiter I'asthme [20]. Extérieurement sous forme de pommade,
les graines sont utilisées pour le traitement des abcés, hémorroides, inflammation testiculaire

et pediculose [16].

En Arabie Saoudite, cette huile est utilisée localement pour la raideur et la douleur

articulations, ainsi que I'asthme et I'eczéma [16].
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En Turquie, I'huile de graines est utilisée par voie orale pour ses propriétés carminatives,
Bronchodilatateur, expectorant, antihypertenseur, diurétique, diaphorétique, renforce
I'estomac et combat l'indigestion; en friction, déconseillé spasmes musculaires, sciatique et

rhumatismes [16].




Chapitre 02 : le cadmium
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1. Historique

Le cadmium est un élément chimique de numéro
atomique 48 et de symbole Cd. Le nom de Cadmium vient du
latin cadmia, « calamine », ancien nom donné au carbonate de
zinc. Le cadmium était extrait de ce minéral dans les environs

de Thebes, qui fut fondée par Cadmos et dont la citadelle porte

le nom de kadmeia, en frangais Cadmée [21].

2. Description

Le cadmium est un élément chimique, de la famille des métaux de transition du groupe
12 (ou 11B) de la classification périodique, dont le numéro atomique est 48 et son symbole est
Cd. Il est un métal blanchatre, mou et malléable, ne se trouve pas a I'état natif, mais il est

contenu dans de nombreux minerais.

3. Source

Le cadmium rejeté dans I’atmosphére provient de sources naturelles ou anthropiques.
3.1. Les sources naturelles

L’activité volcanique serait la source naturelle la plus grande de Cd dans I'atmosphere
(10 t/an de Cd émises par I'Etna, en Sicile).
La modification des minéraux de la croQte terrestre entraine également un enrichissement en
Cd des sols et des systemes aquatiques [22].
Il est largement répandu dans la cro(te terrestre a une concentration moyenne d'environ 0,1
mg/kg. Le niveau le plus élevé de composes de cadmium dans I'environnement est accumulé
dans les roches sédimentaires, et les phosphates marins contiennent environ 15mg de
cadmium /kg [23].

Les principaux minerais du cadmium sont: le greenockite (CdS), I’hawleyite (sulfure),
le monteponite (oxyde) et I’otavite (carbonate (CdCO3) [24,25].
Le cadmium peut étre trouvé pratiquement dans tous les minerais de zinc (la teneur en
cadmium varie de 0,01 a 0,05 pour cent), et dans les minerais de plomb, de cuivre et de
phosphate naturel [26].
Les quantités utilisées (0,96 10° kg/an), sont relativement faibles par rapport aux émissions
totales (20 108 kg/an) [22].
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3.2 Les sources anthropiques

Le cadmium a été largement dispersé dans I'environnement par l'air en raison de son
exploitation miniere et de sa fonte, ainsi que par d'autres voies d'origine humaine [23]:

- L’utilisation d'engrais phosphatés ;

- Lafumée de cigarette ;

- Diverses utilisations industrielles telles que les batteries NiCd, le placage, les pigments

et les plastiques ;
- Les rejets industriels ;
- Lacombustion de combustibles fossiles tels que le charbon ou le pétrole ;

- On le récupére lors de I’¢laboration du zinc, du plomb et du cuivre.
4. Propriétés physico-chimiques

4.1 Propriétés chimiques

Les propriétés chimiques du cadmium sont semblables a celles du zinc. L’ion
cadmium est déplacé par le zinc métallique en solution: il est donc plus noble que le zinc [27].
Le cadmium est un métal stable a température ambiante et a sec, mais s'oxyde lentement a
I'air en présence d'humidité en donnant de 1’oxyde anhydre CdO.

Il est insoluble dans I'eau et les solvants organiques, par contre il est soluble dans 1’acide
nitrique dilué et dans les acides chlorhydrique et sulfurique concentrés et chauds. Il réagit
facilement avec les acides, méme s'ils sont faibles [27].

Le Cd est stable dans I'eau sous forme de cation hydraté Cd?*. Cet atome est chargé
positivement et présente un caractere acide, donnant lieu a des complexes aquo-hydroxo, tels
que CdOH(H20).°>*[21].

Lorsque la charge du complexe diminue par déprotonation successive, il peut y avoir
condensation des complexes par olation. Le Cd peut former également des hydroxydes.

Lors de la dégradation de la phase solide, le Cd rejoint la solution ; et bien qu'il soit souvent
sous la forme Cd?*, il forme également des complexes avec d'autres ions: CdCI*,CdSOs,
CdOH", CdHCO*, CdCls,CdCl4%, Cd(OH)s™ et Cd(OH)4*[21].

Le Cd peut également former des composeés en solution avec des acides organiques.

Le pH et le potentiel redox sont les deux paramétres clés qui influencent la mobilité de I'ion
Cd(1) (figure?).
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Figure 7. Potentiels normaux apparents des systemes oxydo-réducteurs du Cd [21].

4.2 Propriétés physiques

Le tableau suivant résume quelques propriétés physiques du Cadmium.

Tableau 1. Propriétés physiques du cadmium.

Numéro atomique 48

Masse atomique 112,4 g.mol*
Electronégativité de Pauling 1,7

Masse volumique 8,65 g.cm®a 20°C
Température de Fusion 321°C
Température d’ébullition 765°C

Rayon atomique (Van der Waals) 0,154 nm
Rayon ionique 0,097 (+2)
Configuration électronique [Kr] 4d° 552
Energie de premiére ionisation 866 KJ.mol*
Energie de deuxiéme ionisation 1622 KJ.mol*
Potentiel standard -0,402 V
Chaleur massique 0,23J.g1.K*

Conductivité thermique

0,968 W.cm*. K™

Conductivité électrique

0,134 10 Q1.cm-t

Energie de fusion

1,53 kcal-mol*!

Energie de vaporisation

23,82 kJ-mol?

\Volume molaire

13,1 cmé.mol™*

Pression de vapeur

1 mmHga394°C
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5. Utilisation
Les principales applications industrielles du cadmium sont [23,28]:

- Appliqué en couche mince, il protége I’acier contre la corrosion.

- Il constitue les plaques négatives des accumulateurs au nickel-cadmium.

- Le cadmium entre dans la composition d’alliages dont il abaisse le point de fusion et
d’alliages antifriction absorbant fortement les neutrons lents,

- Le cadmium est utilisé pour la commande des réacteurs nucléaires et le blindage
d’appareils de mesure.

- Les sels de cadmium sont employés dans la photographie, la fabrication des feux
d’artifice, les caoutchoucs, la porcelaine, etc.

- Les oxydes de cadmium sont utilisés dans I’industrie chimique, pour la galvanoplastie,
dans les accumulateurs électriques, comme stabilisants pour matiéres plastiques, et pigment
pour émaux.

- Comme absorbant de neutrons dans les réacteurs nucléaires.

Au cours des derniéres décennies 65% de cadmium a été produit dans le monde. On I'appelle
le métal du XXe siécle [25].

6. L’impact du cadmium sur la santé humaine

Le cadmium pose un plus grand danger pour la santé, lI'exposition au Cd chez I'homme se fait
principalement par inhalation, par I'alimentation et par la cigarette.

La toxicité du Cadmium provoque:

. Une anosmie,

. Un stress respiratoire,

. Un emphyseme,

. Une rhinite chronique,

. Une broncho-pneumopathie chronique obstructive,

. Un stress oxydatif,

. Le dysfonctionnement des tubules rénaux,

. Une légere anémie apparait apres une exposition aux fumées d'oxyde de cadmium

. En 1946, la maladie "ltai-ltaibyo™ a attiré l'attention des médecins dans la préfecture

de Toyoma au Japon. Déformation du squelette, douleurs musculaires, fragilité et

douleurs osseuses,
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Ils entrainent des mutations et des lésions de I'ADN, ce qui peut conduire a la
carcinogenése.
Le cadmium a été classé comme cancérigéne humain (groupe I) par le Centre international de

recherche sur le cancer [28,29].

7. Quelques procédés pour éliminer le cadmium

Le Cd a un certain nombre d'effets nocifs sur différentes parties du corps humain, entrainant
des maladies impossibles a traiter et pouvant méme entrainer la mort. Il existe de nombreuses

mesures d'atténuation qui peuvent réduire le transfert de Cd, comme [29]:

- L’augmentation de la matiére organique dans le sol pour stabiliser la solubilité du Cd.

- L’application de chaux au sol pour augmenter le pH du sol et diminuer la
biodisponibilité du Cd.

- L’utilisation d'engrais & base de zinc pour réduire lI'accumulation de Cd dans les
cultures et éviter l'utilisation d'engrais a base de phosphate,

- Contréler la salinité et les niveaux de chlorure dans I'eau d'irrigation pour réduire
I'absorption de Cd dans les produits agricoles,

- La biorémédiation a l'aide de microbes (bactéries, algues, champignons),

- La phytorémédiation a l'aide d'espéces végétales hyperaccumulatrices.

Sa mobilité peut étre limitée par des processus d'adsorption ou, dans une moindre
mesure, de précipitation a des niveaux de pH supérieurs a 6. L'adsorption du cadmium est
particulierement sensible a la présence d'oxydes de fer et de manganése. De plus, dans les
phénomenes d’adsorption, les minéraux argileux, les carbonates et la matiére organique jouent

un réle trés important dans la capacité d’échange cationique du cadmium [30].




Chapitre 03 : Adsorption
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1. Introduction

L'élimination des métaux lourds est une préoccupation majeure pour toutes les agences

de protection de I'environnement.

La recherche d'adsorbants a conduit a I'étude de matériaux d'origine agricole et biologique

comme sorbants potentiels de métaux.

Le terme d’adsorption a été proposé par Kayser au début du 20°™ siécle pour désigner une
absorption qui ne se fait qu’en surface du solide, sans pénétration. Le phénomeéne
d’adsorption est parfois répertorié sous le terme de sorption [32].

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. La surface de la
phase qui attire les constituants de 1’autre phase sera appelée 1’adsorbant, les molécules ainsi
adsorbées constituent I’adsorbat. Il y aura cette opération si les conditions énergétiques ou

cinétiques permettent a la molécule de se fixer a la surface de la phase adsorbante [33].

L’adsorption des métaux sur la phase solide est le processus chimique le plus
important, influencant leur comportement et leur biodisponibilité. De plus, son utilisation est
tres répandue en raison de sa facilité d'emploi. L’adsorption va provoquer une diminution de

la mobilité et de l'accessibilité du polluant [34].
2. La biosorption

L'application de ressources biologiques pour I'élimination des métaux, définie sous le
nom de bio-sorption, a été recommandée comme une technique simple, économique, efficace
et respectueuse de I'environnement. Le faible colt et I'efficience relativement plus élevée de
I'élimination des meétaux des solutions diluées sont parmi les principaux avantages de la
biosorption [31].

Les mécanismes de la biosorption sont variés et pas encore tres bien élucidés. Selon la
dépendance du métabolisme cellulaire, les mécanismes de biosorption peuvent étre divisés
en ceux dépendant du métabolisme (biomasse vivante) et ceux non-dépendant (biomasse
morte).

Le transport du métal a travers la membrane cellulaire produit une accumulation
intracellulaire, qui dépend du métabolisme de la cellule, ce qui augmente la quantité de métal

éliminé. Cela signifie que ce type de biosorption ne peut avoir lieu qu'avec des cellules
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viables. Il est souvent associé a un systeme de défense actif du microorganisme vivant, qui
réagit en présence du métal toxique.

En méme temps, ce type de biomasse peut transformer le polluant en formes non toxiques, ce
qui est important dans les applications pratiques [35]

Contrairement a la biomasse vivante, la biosorption est aussi considérée comme un
processus physique/chimique rapide, et sa vitesse est régie par le type de traitement. Dans un
autre sens, elle peut également étre définie comme un terme collectif pour un certain nombre
de processus d'accumulation passive qui, dans un cas particulier, peuvent inclure I'échange
d'ions, la coordination, la complexation, la chélation, I'adsorption et la microprécipitation
[36].

Différents types de biomasse ont été utilisés pour 1’élimination des métaux lourds a
savoir : les bactéries, les algues, les champignons les levures, des plantes terrestres et
aquatiques, des résidus de I’industrie agricole comme les pelures, les graines, ou encore les
boues et aussi les chitines [35-41].

Il existe plusieurs groupements chimiques qui attireraient et séquestreraient les métaux
dans la biomasse : les groupes acétamido de la chitine, les polysaccharides structuraux des
champignons, les groupes amino et phosphate dans les acides nucléiques, les groupes amido,
amino, sulfhydryle et carboxyle dans les protéines, les hydroxyles dans le polysaccharide et
principalement les carboxyles et les sulfates dans les polysaccharides d'algues marines
appartenant aux divisions haeophyta, rhodophyta et chlorophyta. Cependant, cela ne signifie
pas nécessairement que la présence d'un groupe fonctionnel garantit la biosorption, peut-étre

en raison de barrieres stériques, conformationnelles ou autres [36]

Le tableau 2 ci-dessous représente les résultats de quelques auteurs qui ont fait

I’extraction de cadmium avec différentes biomasses.
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Tableau 2: Elimination de Cd avec différents biomasses [31, 42, 43, 44].

Biomasse Concentration pH Efficacité d’élimination
(ppm) (% ou mg/g)
6 7,8 23,08 (24 h)
Tetraselmis suecica (algues) 56,04 (72 h)
Mucor Roukxii (traité avec 10 5 8,46
NaOH)
Biomasse de culture mixte 50 4 11,8
anaérobie
Pellures de pomplemousse 500mg/ml 6
(Citrus paradisi) traité par 46,3
Ca2+ou
Mg2+. 21
Bacillus sp. K1 modifié en 50mg/ml 7 230
charbon actif magnétisé
Pediococcus pentosaceus 50mg/ml 7,2 52,65
souches FB145
et FB181 50,35 mg/g

3. Types d’adsorption

On peut distinguer deux types d’adsorption :

3.1. Adsorption physique (physisorption)

Dans le cas de 1’adsorption physique, les interactions entre les atomes ou les molécules
solide d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait essentiellement par les forces de liaisons
faibles du type Van Der Walls, liaison hydrogene ou des forces électrostatiques type dipdles.
Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) aucune modification de la
structure moléculaire avec des chaleurs d’adsorption souvent faibles (inférieures a 20

Kcal/mole). La physisorption rapide et réversible [45].
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3.2. Adsorption chimique (chimisorption)

Dans le cas de I'adsorption chimique, le phénomene implique une ou plusieurs liaisons
chimiques covalentes ou ioniques entre les molécules d'adsorbat et la surface de I'adsorbant,
les molécules sont directement fixées au solide. La chimisorption est généralement
irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. La chaleur d’adsorption

mise en jeu est en général assez grande comprise entre 20 et 200 Kcal/mol [45].

Le processus s’arréte quand tous les centres actifs présents a la surface ont établi une liaison
avec les molécules de I’adsorbat pour former une monocouche.

4. Les parametres qui influencent I’adsorption

L’adsorption peut étre influencée par différents paramétres présentés sur la Figure 8.

Force ionique

de la solution
Orientation Masse
demolécule  Agitation d'adsorbant  Syrface spécifique
de matériau
pH et
i Température
Stahilité et charge . P
de matériau AdSOI’ptIOl’I de
la solution
Rapport
solide/solution ) La nature de I'adsorbant
Temps de Contact Affinité et l'adsorbat
solide/liquide adsorbant/adsorbhat

Concentration
polluant en solution

Figure 8. Facteurs influengant I’adsorption.

5. Mécanisme d’adsorption

Le processus d'adsorption est divisé en trois étapes [46]:

1- La diffusion extérieure: Transfert de soluté de l'intérieur de la solution vers les
surfaces extérieures des particules. Le transfert de masse externe dépend des conditions
hydrodynamiques de I'écoulement des fluides dans les lits d'adsorbants.

2- Diffusion interne: Les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores. Elle
dépend du gradient de concentration du soluté.

3- Diffusion de surface: Fixation moléculaire a la surface des pores.
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Ainsi I’étape de 1’adsorption proprement dite pourra s’effectuer.

6. Isotherme d’adsorption

Plusieurs auteurs ont proposé des modeles théoriques ou empiriques pour caractériser le

lien entre la masse d'adsorbat fixée a I'équilibre et la concentration de I'adsorbat [42].

La relation d'équilibre d'adsorption a une température donnée est appelée isotherme
d'adsorption. Les plus connues sont les équations de Freundlich, Langmuir, Temken, D-R, et

Sips.
6.1. Isotherme d’adsorption de Langmuir
L’isotherme de Langmuir est I’'une des plus classique, elle a été proposée en 1916 par

Langmuir [47]. Ce modé¢le théorique d’adsorption en mono-couche moléculaire repose sur les

hypothéses suivantes:

- Existence des sites définis d’adsorption ;

- Une seule molécule adsorbée par site ;

- Tous les sites sont énergiquement équivalents ;

- Absence d’interaction entre molécules de sites adjacents.

L’équation de I’isotherme de Langmuir est la suivante

bCe
e = qmaxoc (1)

Ou:

(max: la capacit¢ maximale d’adsorption du métal par gramme d’adsorbant pour former une
monocouche compléte sur la surface de 1’adsorbant (mg/g).

b: constante relative a I’affinité des sites (I/mg).

gmaxetb : peuvent étre déterminés graphiquement a partir de 1’'une des deux formes linéaires

de I’équation de Langmuir suivantes :

1 1 1 1

1oty @

qe - qmaxb Ce qmax

Ce Ce 1

=y ©

qe qmax bgmax




Etude bibliographique Adsorption

Les caractéristiques essentielles de 1’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées en termes

de constante adimensionnelle appelée facteur de séparation Ry, défini comme suit:

1
T 1+bCy

(4)

R,

Selon la valeur de R I’adsorption est soit :
-Irréversible (R = 0)

- Favorable (0<R.<1)

-Linéaire (RL=1)

- Non favorable (R > 1).

6.2. Isotherme d’adsorption de Freundlich

En 1894 Freundlich a édité une isotherme qui porte son nom [48]. C'est une
équation empirique utilisée pour décrire les systéemes hétérogenes, caractérisés par le facteur
1 /n d'hétérogénéité, elle décrit I'adsorption réversible et elle n'est pas limitée a la formation
de la monocouche. Elle peut étre décrite par 1’équation suivante:

L’isotherme de Freundlich est une isotherme empirique qui, contrairement a celle de
Langmuir, tient compte de 1’inégalité d’énergie d’adsorption des différents sites. Elle est
basée sur une adsorption sur des surfaces hétérogenes caractérisés par le facteur 1/ n, elle est

décrite par 1’équation suivante :

qe = kfCe'(5)
Ou:
Qe: la capacité d’adsorption du métal (quantité adsorbée) a 1’équilibre (mg/g), elle est calculée

par I’expression suivante :

e = (Co— C.).V/m(6)
Avec:
m: masse de 1’adsorbant (g)
V: volume de la solution (L)
Co : concentration initiale du métal (mg/L)
Ce: concentration du métal a I’équilibre (mg/L)

peuvent étre déterminés en linéarisant 1’équation précédente sous la forme logarithmique:
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Lnq, = Lnky +nlnC.(7)

Kt : constante de Freundlich.

- Une valeur de 0.1 <n< 1 indique que 1’adsorption est favorable.

- Des valeurs de n faibles impliquent une forte interaction entre 1’adsorbat et
I’adsorbant.

- Pour n =1 I’adsorption est linéaire conduisant a des énergies d’adsorption identiques
pour tous les sites.

6.3. Isotherme d’adsorption de Sips

Le modele isotherme Sips est obtenu en combinant les isothermes de Freundlich et de
Langmuir : c’est un modeéle hybride [49]. C'est une isotherme appropriée pour prédire le
comportement d'adsorption des structures hétérogenes, et éviter la concentration croissante de
I'adsorbat que I'on rencontre dans l'isotherme de Freundlich. Ceci, a son tour, conduit a la
production d'une expression qui a une limite finie a une concentration élevée [50]. Le modéle
de Sips a la validité de localiser I'adsorption sans l'interaction adsorbat-adsorbat. L'équation

de Sips est donnée par I'expression linéaire et non linéaire suivante, respectivement:

= _qm'SPkSPC;LSP (7)

qe 1+kspCy P
qe_ _ 1
In e Ink, + nln C. (8

Omsp Kspsont la capacité d'adsorption maximale, la constante isothermique de Sips,
respectivement.

Le modeéle isotherme de Sips ne suit pas la loi de Henry en raison de la réduction au
modele de Freundlich lorsque la concentration en adsorbat est faible. En outre, a une
concentration élevée d'adsorbat, il prédit lI'adsorption monocouche caractéristique du modele
de Langmuir. Les conditions de fonctionnement, telles que la modification de la
concentration, du pH et de la température, régissent les parametres de I'équation.

6.4. Isotherme d’adsorption de de Dubinin-Radushkevich

Le modele isothermique de Dubinin-Radushkevich (DR) suppose que l'adsorption est

liee au volume des pores de l'adsorbant, la structure des pores de l'adsorbant est prise en
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compte et il est applicable aux surfaces hetérogenes [49,51]. Le modele isotherme DR est
couramment utilisé pour décrire les processus d'adsorption physique ou chimique. L'équation

correspondante est la suivante:
e = Qm,Dre_kDRE%R 9)
epr = RT(1+=) (10)
Ou:
gm,prest la capacité maximale d'adsorption du modéle isotherme Dr,
Kor est la constante du modgle isotherme (mol? /kJ?),
£or est le potentiel de Polanyi (kJmol™),

Ce : est la concentration d'équilibre de I'adsorbat en phase aqueuse (mg L™).

Le modéle D-R est principalement utilisé pour estimer I'énergie libre moyenne d'adsorption
(kd mol?) :

1
E = —(11)

Les données d'équilibre obtenues a différentes températures sont utilisées pour aider a
évaluer les parametres thermodynamiques afin de confirmer la nature de l'adsorption de
I'adsorbat par I'adsorbant. La nature spontanée du processus et la faisabilité thermodynamique
ont été évaluées par les paramétres thermodynamiques comme le changement d'entropie (AS),

le changement d'enthalpie (AH) et I'énergie libre de Gibbs (AG).
Les équations sont répertoriées comme suit :
AH AS
LnKl = _E + ? (12)
AG = AH — TAS(13)

6.5. Isotherme d’adsorption de Temkin

Le processus d'adsorption est supposé étre un processus multicouche par le modele de
Temkin qui prend clairement en compte les interactions entre les couches (I'adsorbant et
I'adsorbat) [49]. Le modéle de Temkin ignore les concentrations tres elevées et tres faibles, et

il suppose également que la chaleur d'adsorption différentielle pourrait réduire la linéarité de
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la couche pour des molécules entiéres en conséquence de l'augmentation de la couverture.
Bien que le modéle de Temkin ne soit pas approprié pour prédire I'adsorption en phase
liquide, c’est un systéme d'adsorption compliqué, il est adapté pour anticiper I'adsorption en

phase gazeuse. L'équation du modéle est exprimée comme suit :
RT
qe = mln ki Ce(14)

qe = B,LnKy + B{LnC, (15)

La constante B1 est liée a la chaleur d’adsorption

R : constante des gaz parfaits (8,314J/mol K).




Chapitre 04 : Nanoparticule
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1. Le Ferrofluide

1.1 Définition

Les fluides magnétiques, également appelés ferrofluides, sont des suspensions tres
colloidales. Nanoparticules magnétiques stables dans les fluides porteurs. Les ferrofluides
sont dus a l'interaction de particules magnétiques avec des molécules de solvant qui les
entourent. Ces interactions sont suffisamment fortes pour que les particules magnétiques
soient transportées dans tout le liquide: on obtient ainsi un comportement magnétique global,
qui peut se déplacer et se déformer sous l'influence d'un champ. Les propriétés magnétiques
sont maintenues en une seule phase [52,53].Cette propriété classe les ferrofluides dans la
catégorie des Mateériaux intelligents. Les ferrofluides conservent leur fluidité sur le terrain trés

magnétique et les particules ne se séparent pas du liquide porteur [53].

Figure 9. Ferrofluide magnétique.

1.2. Composition chimique

La composition de deux composants dans le ferrofluide: particules magnétiques

solides et le liquide porteur.
a. Les particules solides

Les Oxydes magnétiques, sont principalement composés de particules de ferrite. Pour
les obtenir, le mélange aqueux est broyé ou alcalinisé. Les particules peuvent également étre
de type métalligue comme le nickel, le cobalt. L'avantage de ces particules comme le
fer...etc. est leur forte aimantation. D'autre part, leur oxydation rapide entraine une réduction

Ou une perte de cette aimantation.




Etude bibliographique Nanoparticule

b. Le liquide porteur

On distingue deux types :

e Solvants organiques : principalement utilisés dans des applications commerciales, Ils
doivent avoir une stabilité & haute température. Par exemple, nous pouvons citer :
hydrocarbures aliphatiques, diesters d'acides carboxyliques, huile de silicone, polyphénylene
éther...

e Solvants polaires : principalement utilisés dans les applications médicales. L'eau et l'alcool

en sont des exemples importants.

Tableaux3. Matériaux et fluides porteurs utilisés dans les ferrofluides.

Métal Oxyde magnétique Solvants organiques | Solvants polaires

Fer Fes04 : magnétite Kéroséne Eau

cobalt v-Fe203: maghémite Diester carboxylique Méthanol, Ethanol

nickel Fe2CoO; : ferrite cobalt Huile de silicone | Ethylene glycol
Fe:MnO.:ferritemanganese | Polyphényléthers

1.3. Propriétés magnétiques des ferrofluides

a. Propriétés magnétiques des particules

En raison de leur petite taille, ces nanoparticules ont des propriétés magnétiques
specifiques. En fait, chaque particule est considérée comme un aimant permanent p. Sa force
est :

H=msV (1)

V etant le volume de la particule,
ms est I'aimantation spécifique du matériau constituant la particule.
Le moment magnétique de la particule est orienté dans la direction dite facile.
L'aimantation est géneralement alignée avec I'axe cristallographique.
Un magnétocristallin dépend de la nature, de la forme et de la taille des particules et leurs
états d'agrégation.
Ea=KV (2)

Avec V le volume de la particule et K la constante d’anisotropie [54].
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En l'absence de champ magnétique, les moments magnétiques de ces grains sont
orientés aléatoirement dans la particule et aucun moment global n'apparait. Sous l'action du
champ magnétique extérieur, tous les moments magnétiques des particules sont alignés dans

la direction du champ, donnant aux particules un moment magnétique dipolaire globale.

y-Fey04 moment magnétique global

. =
o,

B=0

B#(

Figure 10. Particules super-paramagnétiques répondant a un champ magnétique. Avec 1’application du
champ magnétique B, il apparait un moment magnétique au niveau de la particule (fleche grise).

Le moment des grains est aléatoirement ; pour un champ donné, le grain acquiert un
moment magnétique uniforme. Ces interactions magnétiques dipolaires sont anisotropes: dans
la direction du champ. Les interactions sont attractives et perpendiculaires au champ, elles
sont répulsives. Ainsi, pour minimiser I'énergie magnétique totale du systeme, les particules

s'auto-organisent sous forme de chaines dans la direction du champ magnétique externe [55].

- -
- couis
répulsion o
0 l attraction
|_320 B0

Figure 11: Auto-organisation des particules magnétiques sous champ magnétique.

b. Comportement magnétique du ferrofluide

Les particules magnétiques dans les liquides peuvent se déplacer librement. Leurs
propriétés de champ magnétique rendent les ferrofluides extrémement paramagnétiques. Sous
I’action de champ magnétique, le moment magnétique d'une particule est paralléle au champ

en entrainant les particules dans un solvant. L'aimantation a l'intérieur de la particule passe de




Etude bibliographique Nanoparticule

la direction d'aimantation facile a une autre. L'aimantation du systeme augmente jusqu'a ce
que la valeur maximale en particules soit atteinte. Lorsque le champ est coupé, I'aimantation

diminue, sans hystérésis ni rémanence a champ nul [55].
1.4. Stabilisation des nanoparticules a pH neutre

La stabilisation colloidale des nanoparticules magnétiques peut étre obtenue par
greffage en surface d’espéces chargées a pH neutre (répulsion électrostatique), ou de petits
polyméres en brosse (répulsion stérique) assurant la répulsion des nanoparticules. Ces deux
types de répulsions sont ainsi communément désigner, bien que la répulsion soit dans les deux
cas d’origine entropique, a cause du confinement spatial des contre-ions dans le premier cas et
de la limitation des configurations des brosses de polymére dans le second [56].Ces especes
chimiques greffées en surface peuvent néanmoins compliquer la distribution des charges en

surface, ou étre spécifiques a la nature chimigue de la molécule utilisée [57].

1.5. Utilisation des particules magnétiques

Les nanoparticules sont intéressantes dans de nombreuses applications. Les
scientifiqgues en médecine espérent les utiliser pour délivrer des médicaments. Les atomes
anticancéreux ou radionucléides se trouvent juste dans la zone a traiter. Ils espérent aussi les
utiliser pour améliorer le contraste en Imagerie par Résonance Magnétique (IRM) [58]. De
plus, au cours des dernieres décennies, les chercheurs ont parlé de séparation magnétique, en
particulier pour décontaminer les terrains, telles que la rétention de contaminants organiques

et minéraux qui existent dans les eaux usées [59].

Ces colloides magnétiques ont des applications en biophysique: ce sont des outils

puissants pour sonder le champ magnétique externe au niveau moléculaire.

En informatique, de telles nanoparticules devraient permettre le développement de

nouvelles technologies de stockage de données [60].
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Ce chapitre a pour objectif de présenter tous les produits chimiques, 1’appareillage
utilise, la méthode de dosage par UV-VISIBLE. La technique d’extraction liquide solide .On
s’est intéressée a 1’extraction de cadmium en solution aqueuse de Cd(NO3); a partir de la

nigelle magnétisé.

1. Réactifs et produits

Les produits chimiques utilisés dans les différentes étapes de notre étude sont regroupés dans
le tableau suivant :
Tableaux 4.Les produits utilisés.

Produit Formules Caractérisation Fournisseur
chimique
Masse molaire | Pureté
(g/mol)
4- (2-pyridylazo) C11HgN30O2 215.21 99%
resorcinol (PAR)
Sulfate de cadmium | CdS0..8/3(H20) 256.57 99.99%
hydraté
Chlorure de CdClz .2(H20) 219.31 100% SIGMA-ALDRICH
cadmium hydraté
Nitrate de potassium KNO3 101.10
L’acide HCI 36.45 37%
chlorhydrique
L’hydroxyde de NaOH 39.99 100% CARLA ERBA
sodium
Ethanol C2HsOH 46 96% Haneywell
Nitrate de cadmium | Cd(NOs3)..4(H-0) 308.49 100% WIDSTOR
hydraté LABORATOIRIES
LIMITED
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2. Appareil utilisés

/7
*

Un spectrophotométre d’absorption atomique UV-Visible type (SPECORD 210/plus)

X/
°e

Un pH-métre utilisant une électrode combinée de marque (Adwa),

X/
°e

Une balance analytique électronique type Balance analytiqgue (OHAUS),

>

/7
*

% Une plaque chauffante agitatrice équipée d’un thermocouple type (VELP
SCIENTIFICA),

% Un agitateur mécanique a plateforme agitatrice type Agitateur multiposte

(WiseShake),

e Un aimant

X/
*

% Vortex de marque (IKA)
% Etuve pour séchage type (REd LINE)

3. Préparation de I’adsorbant

Pour la préparation de Nigella Sativa.L magnétisée on a passé par plusieurs étapes.
% 1°r¢ étape : on prend la nigelle en graines et on la moulu avec un moulin a café
jusqu’elle devient poudre.

|

Figure 12.Grains de nigelle Figure 13. Poudre de nigelle

R/

< 2¢me étape: on pése a l’aide d’une balance analytique 5g de nigelle, puis on
prend50ml de ferrofluide [61], dans un erlenmeyer de 100 mL on fait le mélange de
50ml de ferrofluide et de 5g de nigelle en poudre.

< 3¢me étape : on met le mélange de ferrofluide et de la nigelle a une agitation pendant

2h avec une vitesse de 250 t/min en utilisant un agitateur mécanique, une fois
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I’agitation terminée, on filtre aprés un lavage avec 1’eau distillé et on récupére notre
résidu qui contient la nigelle magnetisée. On verifie la dite magnétisation grace a un

aiment.

e

Figure 14. Nigella Sativa L. + ferrofluide apres agitation

0,

< 4¢me étape : on met la nigelle magnétisée récupéré dans I’étuve a 40°C pendant une

nuit, et en fin on a notre poudre de nigelle magnétisee.

Figure 15.Poudre de Nigella Sativa .L magnétisée

4. Préparation des solutions :

4.1. Solution de Cd(NO3)2, 4(H20)
On a préparé une solution mere de Nitrate de Cadmium tétrahydraté Cd(NO3)2 4(H20) a

103M, a partir de laquelle les autres solutions diluées ont été préparées.
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Dans une fiole jaugée de 500 mL, on introduit 0,1542 gde Nitrate de Cadmium hydraté, que
I’on dissout dans un minimum d’eau distillée; puis on compléte avec 1’eau distillée jusqu’au

trait de jauge.

e Lesdilutions

En utilisant la loi de dilution C1V1 = C2V2, on a préparé a partir de la solution mére (1073
mol/L), des solutions filles de différentes concentrations qui appartiennent au domaine de

validit¢ de la loi de Beer Lambert. Une fois préparées, elles sont analysées par
spectrophotométrie UV-VISIBLE.

Les volumes a prélever de la solution meére pour préparer les solutions filles dans une fiole de

10mL sont mentionnés dans le tableau suivant :

Tableaux 5 : Concentration et volume a prélever

Concentration x 8 6 4 2
10%(mol/L)
Volume a prélever 8 6 4 2
(mL)

4.2. Solution de Cd SO48/3(H20)

Dans une fiole jaugée de 250 mL, on introduit 1.0257gdesulfate de cadmium hydraté, que 1’on
dissout dans un minimum d’eau distillée puis on compléte avec I’eau distillée jusqu’au trait de

jauge.
4.3. Solution de CdCl2.2(H:20)

Dans une fiole jaugée de 250 ml, on introduit 0.8737gde chlorure de cadmium hydraté, que
I’on dissout dans un minimum d’eau distillée puis on compléte avec I’eau distillée jusqu’au

trait de jauge
4.4. Préparation de la solution de PAR

La solution PAR a 10°M, a été préparée en solubilisant 0,0005g de PAR avec (eau+éthanol),

puis mise dans une fiole jaugée de 250 mL, remplie d’eau distillée jusqu’au trait de jauge.
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Figure 16.Solution de PAR
4.5. Préparation de la solution acide
Une solution acide a 0,5 M a été préparée en solubilisant 0,414 mL de HCI 37% (M=36,5
g/mol, d=1,19) dans une fiole de 10 mL.
4.6. Préparation de la solution basique
Une solution basique a 0,5 M a été préparée en solubilisant 0,199 g de NaOH (M=39,99
g/mol) dans une fiole de 10 mL.

4.7. Préparation de la solution KNOs

Une solution du KNOs a 0,1M a été préparée en solubilisant 10,11g de KNOs3
(M=101,10g/mol) dans une fiole de 100mL.

5. Extraction du cadmium

L’extraction liquide-solide de Cd en solution se fait dans des erlenmeyers. Un volume
bien déterminé de la solution de I’élément a extraire (10mL) est mis en contact avec une
quantité d’extractant, a 1’aide d’une balance analytique, sous agitation mécanique pendant le
temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre en fixant les conditions : pHi, ...etc.

A la fin de I’extraction, les deux phases, liquide et solide, sont séparées a 1’aide d’un aimant et

la phase aqueuse est analysée.




Partie Expérimentale Matévriels & Méthodes

5.1. Procéder d’extraction

[ Nigelle magnétisée }

(Solution de Cadmium >—>l

Extraction

l

Séparation par un aimant

|

[ Solution aprés extraction J

l <« PAR

L Analyse des cations métalliques j

restants avec UV/Visible

6. Etude paramétrique

6.1. Effet du temps d’agitation

Dans des erlenmeyers, on a mis en contact 10 mL d’une solution de Cd(Il) a une
concentration précise 107 et une masse de biosorbant égale 0.01g pendant des temps bien
déterminé. A la fin du temps fixé on sépare les deux phases par un aimant et on dose la phase

aqueuse par UV-Visible.

6.2. Effet de pH initial

L’expérience de I’effet du pH initial de solution Cd(II) a été réalisée a partir de plusieurs
solutions du métal ayant la méme concentration 10 mol. L et méme volume de 10mL mais
a des pH initiaux différents, allant de 2-8. L’ajustement du pH se fait par 1’ajout d’acide
chlorhydrique ou I’hydroxyde de sodium, en fixant le temps et la vitesse d’agitation. Apres ce
temps on va séparer les 2 phases avec un aimant et on dose la phase liquide avec un

spectrophotomeétre UV-Visible.
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6.3. Effet d’agitation
L’effet de la vitesse d’agitation sur 1I’extraction de Cadmium (II) a été étudié¢ a quatre vitesses

différentes : 100, 150, 250, 300 tr/min.

6.4. Effet de quantité de biosorbant
L'étude de I'effet de quantité de biosorbant a été réalisée en effectuant des extractions aux

différentes masses: 1,4 ;2,7 ;5; 7,5 et 10 mg.

6.5. Effet de la concentration initiale
Dans cette expérience on va étudiée la variation de la concentration initiale de la solution

métallique Cd(ll) dans un intervalle de 1-10mM et en fixant tous les parametres.

6.6. Effet de température
Dans cette étude on a fixe tous les parameétres et on a fait varier que la température a laquelle

est réalisée 1’extraction.

6.7. Effet de contre ion
L’étude de I’effet de contre ion a été réalisé par 3 sels de Cadmium de méme concentration
102 M et avec les mémes paramétres optimaux qu’on a obtenue avec le sel nitrate de

cadmium tétrahydraté.
8. Analyse par la spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie ultraviolet-visible (UV-vis) est une méthode analytique largement
utilisée, capable de mesurer la concentration d'une espece a analyser dans un échantillon
liquide transparent. L’espéce a analyser doit absorber la lumiere dans la gamme du
spectrophotométre, qui se situe généralement dans une plage de longueur d'onde de travail
comprise [190 - 1000 nm] [62].

8.1. Principe

Le principe le plus important dans I'analyse de I'absorption est la loi de Beer-Lambert. Cette
loi indique que, pour une solution idéale donnée, il existe une relation linéaire entre la
concentration et I'absorbance a condition que la longueur du trajet soit maintenue constante ;

I'absorptivité (e) est une constante pour chaque molécule et pour chaque longueur d'onde
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A=c¢lC (1)

Ou € : coefficient d’adsorption moléculaire, C : concentration et | : trajet optique. A

condition que € et | sont maintenues constantes pour un ensemble donné d'expériences, un

tracé de I'absorbance de I'échantillon en fonction de la concentration de la substance

absorbante devrait donner une ligne droite [63].

8.2. Caractéristiques physico-chimiques du complexant PAR
Le 4- (2-pyridylazo) résorcinol (PAR) est un produit organique stable de pouvoir oxydant

fort, sa formule semi développé est la suivante :

Figure 17:Structure développée du complexant PAR [64].

Le 4- (2-pyridylazo) resorcinol est composé de résorcinol avec le 2-pyridyl- diazotate de

sodiumet le colorant est obtenu sous forme de sel monosodique ou disodique [65].

La solubilité des sels de sodium dans 1’eau est plus ¢élevée que le colorant lui méme, et c’est
pour ¢a qu'on les utilisede préférence dans les analyses. La solution aqueuse de PAR est de

couleur orange.

Le PAR chélate avec les métaux a travers I'atome d'azote pyridinique, il agit ainsi comme un
ligand tridenté formant deux cycles chélatés stables a 5 chainons, et les chélates les plus
courants sont du type,M (PAR) et M (PAR)2 [65].

Compte tenu de I'équilibre acido-basique du PAR dans I'éthanol a 50 % (v/v), on peut
supposer que la forme moléculaire du réactif [HoL] est 1'espéce prédominante dans 1’intervalle
de pH (3,0-5,5). L'analyse graphique des diagrammes d'absorbance en fonction du pH pour
des solutions avec différents rapports de composants complexes de Cd(I1) dans cet intervalle
de pH (I’équilibre 1) montre qu'en libérant des protons et en formant un complexe

[CAHL]*[3](I"équilibre (2) ),on obtient le meilleur ajustement de I'analyse.
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L’équilibre 1 : Cd** + 2H,L. — [Cd(HL) 2] + 2HNOs

L’équilibre 2 : Cd?* +H L == [CdHL]* + H*

W

\f/o

OH

Figure 18.Forme structurelle des complexes métalliques.

8.3. Dosage des ions Cd(I1) par spectrophotométrie UV-visible
On ajoute 1000 uL d’une solution de PAR a 10°M et 1000uL d’une solution de Cd** a
analyser. Le mélange devient orange claire et la lecture se fait a la longueur d’onde Amax= 496

nm.
9. Analyse par spectrophometrie infra-rouge :

9.1. Définition :
La spectroscopie infrarouge (IR) est principalement utilisée pour I'analyse qualitative
moléculaire. 1l peut mettre en évidence la présence d'une liaison particuliére. La région du

spectre IR est de 0,75 4 300 Am, mais la plupart des applications sont Entre 2,5 et 15 Am ou
nombres d'onde de 4000 cm-1 & 670 cm-1 [66].

9.2. Principe

En effet, lorsque les molécules absorbent de I'énergie sous forme de rayonnement infrarouge,
L'amplitude de ces vibrations augmente, revenant a I'état normal avec libération de la chaleur
[66].

Les spectres IRTF de la Nigelle S. le fer magnétique et la nigelle magnétique ont été réalisés

sur un appareil de marque Perkin Elmer
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Reéesultats & discussion

Résultats & Discussion

Dans cette partie on se focalise sur la présentation des résultats ainsi que leurs

interprétations.

1. Caractérisation de biosorbant

1.1. Spectroscopie infrarouge
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Figure 19. Spectres IRTF de I’oxyde de fer magnétique, la nigelle et la nigelle magnétisée.

L’énergic absorbée est reportée en fonction de la fréquence du rayonnement. La

position des pics dans le diagramme est caractéristique des liaisons atomiques.

Les spectres infrarouges de fer magnétique montre les bandes d’absorption a savoir :
e I’absorption caractéristique des groupements OH liés au fer et OH de I’eau
(3413 cm™),
e Maghémite (y-Fe;03): bandes larges entre 630-660 cm™ (Fe-0).
e Magnétite (FesO4) a 587 cm™* (Fe-0).
e Lepidocrocite (y -FeOOH): la vibration d'allongement de la valence Fe-O est
caractérisée par une bande intense a 1018 cm[67].
Pour la Nigella Sativa.L.: v C-O 1099 cm™, v carboxylates 1464 cm™, 5 SCH. des
lipides a 1464 cm™,5 N-H et § C-N 1548 cm™. v C=0 1657cm™ (protéines). v C=0
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1744 cm? (esters et lipides). vsCH: (lipides) 2854 cm™, vas CH2 (lipides) 2925 cm™. vs
OH(polyphénols , quinones) 3383 cm™ et vas OH 1652 cm'™L,
- Nigella Sativa L.-magnétique : Le spectre présente deux bandes d’absorption
caractérisant les liaisons O—H situées respectivement a 3435 cmet 1600-1750 cm™.
La bande moyenne qui s'étale entre 1600-1750 cm™ est attribuée aux vibrations de valence
(allongement) de la liaison O—H de I'eau de constitution et aux vibrations de deformation des
liaisons des molécules d'eau adsorbées. Les autres bandes sont celles de I’oxyde de fer
magnétique et celles de la Nigella Sativa L [68].
Le mécanisme d’adsorption pourrait étre expliqué par la présence a la surface de la nigelle
de groupements fonctionnelles connues d’avoir un pouvoir pour piéger les métaux grace a

leurs capacités de chélation [10,15].

1.2. Détermination de point de charge nul

% 4 6 8 10

ApH
w
T

Figure 20. Courbe de point de charge nulle de nigelle magnétisée
V=5mL, m=0,005g, C=0,01M, t=24h

La figure montre que le point de charge nulle de la nigelle magnétisée est égal a 3,5.

A pH < 3,5 la charge de surface de la nigelle magnétisée est globalement positive, du
fait de 1’adsorption des protons, et & pH >3,5 la charge de surface est négative. Le point de
charge nulle délimite le domaine de pH dans lequel on doit travailler. Comme le cadmium est
chargé positivement, on travaille alors a des pH supérieurs a 3,5, bien que des experiences ont

été realisés a des pH inférieurs, pour vérifier.
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2. Dosage par spectrophotométrie UV/Visible

Le complexe 4-(2-pyridylazo) resorcinolate-cadmium (I1) se forme en solution lors de
contact de la solution de PAR avec une solution de Cd(I1).Ce complexe est de couleur orange,
il est stable dans un milieu Iégerement acide de PH=5,5 et qui absorbe a Amax= 494 nm.

Le dosage des solutions de Cd (I1) de concentration 103, 8.104, 6.10%, 4.10"4, 2.10* mol/L se
fait par spectroscopie UV-VISIBLE. Les résultats sont donnés dans le tableau suivant:

Tableau 6. Les absorbances des différentes concentrations en Cd(l1).

[Cd**]x10® 1 0,8 0,6 0,4 0,2
(mol.L?)

Absorbance | 0,147 +0,02 0,137+0,015 | 0,13+0,07 | 0,117+0,01 | 0,105+ 0,05

Les résultats du tableau sont représentés dans la figure 21, qui donne la courbe d’étalonnage

de Cd(Il). Chaque expérience a été répétée trois fois.

0,15 -

0,14 |-

v
=
= 013
<
=
Ft
S o2} Y =52x +0.096
R R =0.9948
<
0,11 |-
0,10 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

Concentration Cd2+(mol/L)
Figure 21. Courbe d’étalonnage de Cd(IT) avec différentes concentrations.

La courbe est une droite de coefficient de corrélation R = 0,9948 dans l’intervalle de
concentrations choisis, ou la loi de Beer-Lambert est respectée. La courbe a une équation de
la forme:

Absorbance =52[Cd(11)] +0.096 (1)

Pour déterminer la concentration en cadmium on utilise une relation qui donne la

concentration en fonction de 1’absorbance, et qui est tirée de 1’équation précédente :
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[Cd(ll)] _ (absorbar:;e - 0.096)(2)

La figure 22 représente un spectre UV-Visible confirmant le maximum d’absorption du

complexe (Amax= 494 nm).
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Figure 22. Spectre UV-Visible de Cd-PAR, concentration en Cd(I1) 10° M.Amax= 494 nm.

3. Extraction du Cd(ll)

Dans cette partie nous allons étudier les effets qui influent sur I’extraction de Cd(II).
L’extraction liquide-solide de Cd(ll) est réalisée a partir d’une solution de nitrate de cadmium
Cd(NOs3) dont I’extractant est la nigelle magnétisée.L’analyse de Cd(II) est effectuée avec la
technique spectrophotométrique UV-visible en utilisant le PAR comme agent complexant.

Le rendement d’extraction est calculé comme suit :

concentration initiale — concentration finale

R (%) = x 100(3)

concentration initiale
La capacité de sorption (g) de métal est donnée par la relation suivante :

_ (Co—=Ce)V.M
- m

(4)

Co : la concentration initiale du métal dans la phase aqueuse (mol/L).

Ce : la concentration du métal dans la phase aqueuse a 1’équilibre (mol/L).
V : le volume de la solution aqueuse.

M : la masse molaire du métal.
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m : la masse de 1’extractant.

3.1. Effet de temps :

Le temps d’équilibre est le temps suffisant pour atteindre 1’équilibre d’échange de
Cd(Il) entre la phase aqueuse et le biosorbant. La concentration initiale de Cd(ll) est prise
égale a 10°M, puis mise en contact avec 0,01g de nigelle magnétisée sous agitation
mécanique pendant (0.5, 1, 2, 3, 4, 5 et 10 minutes).
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Figure 23. Rendement d’extraction de Cd (IT) en fonction de temps
V=10mL, m=0.01g, [Cd(I1)] o= 10 M, $=220 t/min.

La figure 23 montre la variation des rendements en fonction du temps ; on observe une
augmentation du rendement d’extraction jusqu’a atteindre un maximum a 5 minutes avec un
rendement de 72,4%, puis il diminue jusqu’a 11,2 % a t=10 min. Le premier palier est une
adsorption, le deuxiéme palier correspond a une désorption. C’est une cinétique tres rapide, ce

qui permet de conclure que cette extraction a I’échelle industrielle est trés prometteuse.

3.2. Effet de pH

Le pH de la phase aqueuse influe sur la capacité de sorption des métaux par les
biosorbants. Le pH agit simultanément sur la stabilité de complexe métallique et sur la forme
ionisée de notre extractant (nigelle magnétisée) [69]. Un certain nombre d’extractions ont été

effectuées a un pH initial de la solution de Cd (1) ajusté de 2 a 9.
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Figure 24. Rendement d’extraction de Cd(ll) en fonction de pHi
V =10mL, m=0,01g, [Cd(I1)] 0=10M, ¢ = 220 tr/min, t=5min.

Tableau 7. Distribution de Cd (10 M) (CHEEQS)

Concentration| Unit | % of dissolved
concentration

Speciation of Cd

Speciation of H
free H + 1.062E-004
free (OH) - 1.069E-010

=z

Speciation of. Cd

free Cd 2+ 9.951E-004 99.81%

M

Cd(OH) + B.G4GE-010] M 0,00% IfrEE Cd 2+
CA(OH)Z () 3,976E-016 M 0,00% Remainder
Cd(OH)3 - 2 G16E-024 M 0,00%

Cd(OH)4 2- 5127E-035 M 0.00%

Cd2(0H) 3+ 4215E-012 M 0.00%

Cd4(0H)4 4+ 1597E-029 M 0.00%

Ca(NOF) + 4.937E-006 | M 0.49%

CA(NO3)2 (ag) 4,377TE-009 M 0.00%

Total concentration 1.000E-003 M

Figure 25. Spéciation de Cd

La Figure 24 montre 1’effet du pH sur la biosorption du Cadmium. On observe que le
maximum d’adsorption est obtenu a pH = 4,11; puis le rendement d’extraction diminue avec
I’augmentation du pH (4,11-8,8) jusqu’a 60%. Les fonctions de la nigelle comme N-H, COO-
et C=0, ... permettent & H* ou OH" de I’eau & entrer en compétition avec Cd?" d’ou la

diminution du rendement ce qui montre le tableau 7

A des pH plus faibles, le procédé de sorption est une interaction de type électrostatique
et y aura une répulsion entre les groupes fonctionnels du biosorbant protonés et le cadmium,
cela est due a l'augmentation de la compétition entre les protons et le cadmium sur les sites

actifs chargés positivement en raison de I'adsorption des ions H* et cela empéche I'approche
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des ions Cd(ll); ce qui a été observé aussi dans d’autre travaux concernant 1’extraction du

cadmium par d’autres biosorbents [68,69].
3.3. Effet de la vitesse d’agitation

L’effet d’agitation est étudié pour un mélange de solution de Cd(ll) de concentration
10 M et de masse de nigelle magnétisée de 0,019 en faisant varier la vitesse d’agitation de
100 a 300 t/min.
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Figure 26. Rendement d’extraction de Cd(II) en fonction de la vitesse d’agitation ¢
V =10 ml, m = 0,01 g, [Cd(I)] 0=103M, t = 5 min.

Les résultats montrent que le rendement d’extraction augmente avec I’augmentation de
la vitesse d’agitation jusqu’a 260 t/min, cette vitesse assure une bonne diffusion du cadmium
vers les particules du biosorbant, puis diminue jusqu’a 300 t/min. Il atteint les 69,56%, puis il
diminue a 54,7%, en raison de l'augmentation de la turbulence et de la diminution de
I'épaisseur de la couche limite liquide [70].La vitesse d’agitation prise & 220 t/min est donc

adéquate.
3.4. Effet de la quantité du biosorbant :

L’effet de quantité de biosorbant est étudie en faisant varier la quantité de la nigelle
magnétisée de 1,4 a 10 mg, et en gardant la concentration du Cd(ll) en phase aqueuse
constante (10°M).
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Figure 27. Rendement d’extraction de Cd(IT) en fonction de la masse de biosorbant (mg).
V=10mL, [Cd(11)] 0c=103M, pHi = 4.6, ¢ = 220 t/min, t agitation =5MiN.

La figure 27 montre une augmentation des rendements jusqu’a un maximum de 52 % a une

masse de 5 mg, au-dela le rendement diminue a 47 %.

La diminution du rendement peut étre expliquée par la formation d’un cluster bimétallique

(cadmium et fer) qui est relargué par la nigelle magnétisée [71].
3.5. Effet de la concentration initiale de Cd(I1)

Plusieurs solutions de Cd(ll) a différentes concentrations ont été préparées dans des
erlenmeyers (103, 8.10%, 6.10%, 4.104,3.10*, 10* M), puis mélangées chacune avec la méme

masse de nigelle magnétisée (0,019).




Partie Expérimentale Résultats & discussion

1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,0 2,0x10™ 4,0x10™ 6,0x10™ 8,0x10™ 1,0x10°

Concentration (mol/L)

Figure 28.Capacité d’adsorption (mg/g) en fonction de la concentration initiale
V = 10mL, m = 0.01g, pHi = 4,6, ¢ = 220 t/min, tagitation = SMin

La quantité de Cd(ll) absorbée en mg/g a augmenté avec 1’augmentation de la concentration
initiale de métal, ceci est di au fait que la sorption des ions Cd(Il) était rapide par les sites
disponibles a faible concentration.

Dans le deuxiéme palier (8.10* & 10 M) 1’équilibre est atteint et la capacité de sorption est
72,72 mg/g. Ce comportement peut étre expliqué par la saturation de sites actifs de notre
biosorbant [72].

3.6. Effet de contre ion

Au vu des parameétres optimaux obtenus lors de cette étude, pour deux températures a
16°C et 60°C ; dans I’ordre de mérite C1"> SO4%>> NOs". On observe une trés légére influence

de la température sur le rendement d’extraction.
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Figure 29. Effet de contre ions de Cd (1) a différents sels
[Cd(11)]o =10° M, V=10mL, m=0,05g, pHi = 4.0, $=250 t/min, txgitation= 5 mMin.

4. Etude cinétique

4.1. Modeéle de pseudo premier ordre

Le modéle de pseudo-premier ordre décrit la vitesse de sorption comme étant
proportionnelle au nombre de sites inoccupés par les solutés [73]. Elle peut étre représentée
comme sulit :

dae
—<=ki(q.—q) (5

Lnq, —q; = Lnq, — kit (6)

Ou ge et gt sont les quantités de Cadmium adsorbés a I'équilibre et au moment t (mg/g),
respectivement, et kiest la constante de vitesse du premier ordre (min™).

Le modele de pseudo premier ordre ne fonctionne bien que dans la région ou le
processus de biosorption se produit rapidement, ce qui est notre cas (teg= 5 min).
La constante de vitesse ki est déterminée graphiquement en tracant In (ge-gt) en fonction du
temps.
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R =-0.90491

Figure 30. Modeéle de pseudo-premier ordre pour 1’adsorption de Cd (II) par la nigelle magnétisée.
[Cd(11)]o =10 M, m=0.01g, V=10mL, tagitation= 5 min, T = 19°C, pHi = 4,6, ¢= 220 t/min

A partir des parametres des modéles donnés dans le tableau 8, on observe que 1’adsorption du

Cd(II) ne s’exprime pas par le processus de pseudo premier ordre.

4.2. Modeéle de 2™ pseudo ordre

Le modéle de pseudo second ordre prédit la chimisorption, ou un échange d'électrons entre la

molécule d'adsorbat et I'adsorbant solide [74]. 1l est représenté par 1’équation suivante:

1 1
de—qr 4o +kat (")

Lo L+ ®)

qt k2q3 de

A partir de 1’équation de pseudo second ordre (7), on détermine la constante de vitesse

graphiquement en tracant la courbe qui repréesente t/ge en fonction du temps.
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Figure 31. Application du modéle de pseudo-second ordre pour I’adsorption du Cadmium par la
Nigelle magnétisée
[Cd(11)] =10° M, m = 0,01g, V = 10mL, tagitation= 5 min, T = 19 °C, pHi = 4,6, ¢ = 220 t/min

A partir des paramétres qui sont donnés dans le tableau 8, le coefficient de corrélation (R) est
de 0,9809. La capacité de rétention a 1’équilibre (ge) est égale a 259,07 mg/g a partir du

graphe. La valeur trouvée expérimentalement est égale a 162,74 mg/g.
Le processus d’adsorption suit le mod¢le de pseudo-second ordre.
4.3. Modeéle de diffusion intra-particulaire

Weber et Morris ont proposé un modéle de diffusion intra-particulaire [75], qui s'écrit comme

suit :

q. = ksVt + C )

a.=f (\/?) (10)

Ou gt (mg/g) est la quantité adsorbée au temps t (min), ks ((mg/g) min™'?) est la constante de
vitesse de diffusion intra-particulaire. C’est la valeur de 1'épaisseur de la couche limite, c'est-
a-dire que :

Plus le C est grand, plus I'effet de la couche limite est important.

C : nul indique que l'intra-particule seule détermine le taux global d'adsorption. Dans ce cas,

la diffusion intra-particulaire n'est pas le seul mécanisme déterminant ; en outre, d'autres
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mécanismes tels que l'interaction électrostatique, I'échange d'ions peuvent fonctionner a

différents degrés.

En tragons g en fonction dev/t, la figure (32) illustre les résultats suivants:

24
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0,6 -

PR RNV NN N NS N N R R
80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

Tempso's(mino's)

Figure 32.Diffusion intra particulaire des ions Cd(ll)
[Cd(11)]o=103M, m=0,01g, V = 10mL, T = 19°C, pHi = 4,6, t agitation = 5min, ¢ = 220 t/min

4.4. Modele d'Elovitch

Une équation largement utilisée pour décrire la cinétique de chimisorption, suppose que le
nombre des sites d'adsorption augmente d’une fagcon exponentiellement avec 'adsorption, ce

qui signifie que I'adsorption est multicouche [76]. L'équation suivante représente ce modeéle :

1 1
q: = ELn(aB) + ELnt (11)
q: = f(Lnt) (12)

a: le taux initial d’adsorption en (mg/g.min)

B: constante liée a la surface externe et a 1'énergie d'activation de la chimisorption en (g/mg).
to=1/(a+p) (13)

On utilise I’équation d’Elovich pour corréler nos données expérimentales, en tragant la courbe

gi=f (Ln t) (figure 33)
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Figure 33.Application du mod¢le d’Elovitch a la cinétique d’adsorption des ions Cd(l1)
[Cd(ID]o=10°M,m=0,01g,V =10mL, T =19°C, pHi = 4,6, t = 5min, ¢ = 220 tr/min

to=1/ (o+p)= 0,0453 seconde, indique le temps exacte a partir de laquelle commence la
réaction. C’est une cinétique tres rapide.

Les résultats sont résumés dans le tableau 8.

Tableau 8. Parametres des différents modeles cinétiques.

Modele Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre Diffusion intra- Elovich
particulaire
Paramétres R =0,9094 R =0,98094 R =0,96285 R =0,9362
Qe(theo) = 171,8084 Qetheo) = 259,067 ks=0.217 o=1321,78
Qe(exp) = 162,73 Oe(exp) = 162,73 C=1,20547 B=0,03614
ki =0,9255 k. = 0,00574

qe(mg/g), ki(min?), ka(g/mg. min), ks(g/mg. min®%)

5. Etude thermodynamique
5.1. Effet de température
L’influence de la température a été étudiée dans I’intervalle 19-60 °C. Les essais ont été

réalisés sur des solutions de Cd(I1) de 10 mL & la concentration de 103 M pour une masse de

0,01 g de nigelle magnétisée.
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Figure 34. Rendement d’extraction de Cd (II) en fonction de la température
V = 10mL, m = 0.01g, [Cd(I)] 0= 10°M, pHi = 4,6, ¢ = 220 t/min, tagiation = 5Min.
La courbe obtenue montre que 1’augmentation de la température dans 1’intervalle [19-60C°]

fait augmenter le rendement d’extraction ; cela suggere la nature endothermique des processus
de biosorption [77].

5.2. Parametres thermodynamiques

L’¢étude de l'effet de la température permet également de déterminer les caractéristiques
thermodynamiques de l'extraction, telles que l'enthalpie (AH®), I'entropie (AS®) et I'enthalpie
libre (AG®) [78]. Les formules suivantes sont utilisées pour déterminer ces parametres
thermodynamiques :

AG® = —RTLnK (14)

AG® = AH® — TAS® (15)
Lan = F + ? (16)

Kc: constante d’équilibre
R : constante de gaz parfait (8,314J/mol.k)

Les parameétres thermodynamiques ont été déterminés graphiquement en tracant Ln K¢ en

fonction de I’inverse de la température (figure 35).
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Figure 35.Variation de Ln K. en fonction de 1/T.
[Cd(11)]o = 10 M, m = 0,01g, V=10mL, t agitation = 5 Min, ¢ =220 t/min

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 9 :

Tableau 9. Evaluation de Ln k. en fonction de 1/T.

T (K) AH° (KJ) AS° J/molK) | AG° (KJ/mol) R
292,25 -0,271
303,15 -0,4888

5,564 19,966 0,90255
323,15 -0,8880
333,15 -1,0877

De ce tableau on remarque que :
v’ Le processus d’extraction du Cd(II) est endothermique (AH°> 0) : physisorption.

v L’augmentation de I’entropie (AS°>0) indique la formation d’espéces instables dans le

milieu d’extraction, le désordre augmente de ce fait.

v’ Le processus d’extraction de Cd(Il) est spontané (AG® <0).
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6. Modélisation de I’isotherme d’adsorption

6.1. L’isotherme de Langmuir

L’équation linéaire de Langmuir est donnée par la relation suivante .

Les constantes gm et ki sont déterminées graphiquement en tracons le rapport Ce/ge en

fonction Ce.

5,0x10°

4,0x10°

3,0x10°

C e/qe

2,0x10°

1,0x10°

0,0

oyt (17)

qe 9dmax kLqmax

R =0.99826

0,0

5,0x10° 1,0x10™ 1,5x10™ 2,0x10™ 2,5x10™ 3,0x10 3,5x10™ 4,0x10™

C, (mg/g)

Figure 36.Isotherme de Langmuir pour 1’extraction de Cd(II) par le biossorbant (nigelle magnétisée)
T:19°C, (1): 220 tjmin, le = 4,6, V = 10 mL, mbiosor: 0,01 g, tagitation = 5m|n

6.2. L’isotherme de Freundlich

L’isotherme d’adsorption de Freundlich peut étre déterminée par I’équation linéaire suivante :

Lnq, = Lnks +nLnC,

ke et n sont les cts de Freundlich.

Les résultats sont illustrés dans la figure suivante :

(18)
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Figure 37.Isotherme de Freundlich pour I’extraction de Cd (IT) par le biosorbant
T = 19°C , (I): 220 t/mln , V = 10 mL , le = 4,6, mbiosor: 0,019, tagitation = 5m|n

6.3. L’isotherme de Sips

Le modeéle de Sips est la combinaison des modéles de Langmuir et de Freundlich, donné par
I'équation suivante :

n,sp
— ImspkspCe

e =t a9

e
L’équation linéaire de sips est donnée par la relation suivante .

de __ 1
an— Lnk5+nLn Ce (20)

Ks et n sont déterminés graphiquement.

L’application de 1I’équation linéaire de sips a nos résultats est obtenue a la figure suivante :
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Figure 38.Isotherme de Sips pour I’extraction de Cd(II) par le biossorbant.
T = 19°C, d): 220 t/mln , V=10 mL , mbiosor: 0,01 g, le = 4,6, tagitation: 5m|n

6.4. Modeéle de Temkin

L'isotherme de Temkin prend en compte l'interaction entre I'espece adsorbée et I'adsorbat, et
s'exprime comme suit :

RT
qe = ELH krkCe (21)
La forme linéarisée de I'équation ci-dessus est :

qe = BankT + BanCe(ZZ)

La constante Bi est liée a la chaleur d’adsorption.
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Figure 39. Isotherme de Temkin pour I’extraction de Cd(II) par le biossorbant
T =19°C; ¢= 220 t/min ; V = 10 mL ; Mpiosor= 0,01 g, pHi = 4,6, tagitation= 5Min

6.5. Isotherme Dubinin-Radushkevich

Le processus d'adsorption a été analysé par le modéle d'isotherme Dubinin-
Radushkevich (D-R) pour confirmer si le processus d'adsorption est une chimisorption ou une

adsorption physique. L’équation de Dubinin-Radushkevich est représentée comme suit :

Lng, = Lng,, — K€?(23)
K : est le coefficient d'activité lié a I'énergie libre moyenne d'adsorption (mol?/KJ?)
£or: est e potentiel de Polanyi (kJ mol™?)
1
£pr = RT (1+)(24)

Ce: est la concentration d'équilibre de I'adsorbat en phase aqueuse (mg L™).
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Figure 40.1sotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R) pour I’extraction de Cd(II) par le biossorbant.
T =19°C ; ¢= 220 t/min ; V=10 mL ; Mpiosor= 0,01 g, pHi = 4,6, tagitation= SMin

Tableau 10.Parametre des isothermes étudiées Langmuir, Freundlich, Sips, Temkin, D-R.

Langmuir Freundlich Sips Temkin D-R

qm=77,22 K=3352,32 qm=73,0307 B1=16,40495 | qm= 440,52
KL=60097,26 n=2,27396 Ks=3,1706 10** K1=4,447 10° | Kpr= 3,949 10°
R.=0,01636 1/n=0,43976 ns=0,37763

R =0,99826 R =0,80908 R =0,99577 R =0,90188 R =0,8351

Les résultats expérimentaux (tableau 10) présentent une meilleure corrélation avec

I’isotherme de Langmuir.

Ainsi, les ions de cadmium pourraient étre adsorbées en monocouches, sans qu’il y ait

d’interactions, aussi le modele de sips qui d’écrit une adsorption du Cd (II) meilleur sur notre

extractant avec la méme condition de travail.

Cette hypothése est renforcée par les résultats de thermodynamiques qui indiquent que

le désordre augmente pendant 1’adsorption pour donner, enfin de compte, une distribution non

organisée des molécules du cadmium au niveau des sites d’adsorption.

7. Etude diffusionelle

Trois mécanismes d'adsorption possibles ont été évalués.

La diffusion des ions Cd(I1) se déroule en trois étapes [79].
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e leresituation

La diffusion des ions de la solution & la surface de biosorbant, si le taux d'adsorption est
contrélé par la diffusion a travers le film liquide, la relation suivante est établie (25)

—Ln(1—F) = kt (25)

F : le nombre unidimensionnel

_ Co—C;
F = _60—68(26)

15

13

12 -

11

R =0.95629

Ln (1/1-F(t))

1,0

0,9

0,8 -

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
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Figure 41.Evolution de In (1/(1-F)) en fonction du temps.
[Cd(IN]o =10 *M, m =0,01g, V = 10mL, t agitation = 5 min, pHi = 4,6, = 220 tr/min

e 2°Me Gjtuation

La diffusion des ions a I’intérieur du biosorbant, Si la vitesse d'adsorption est contrdlée par la
diffusion des ions de la solution dans le biosorbat, I’équation de vitesse appliquée est (27) :

Ln(1—F?) =kt (27)
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Figure 42. Evolutionde In (1 /(1 - F(t)?)) en fonction du temps.
[Cd(11)]o = 10 *M, m = 0,019, V = 10mL, t agitation = 5 Min, pHi = 4,6, ¢ = 220 tr/min

e 3*Megjtuation

La réaction chimique entre les ions et les groupes fonctionnels, lorsque I'adsorption d'ions
métalliques implique un transfert de masse accompagné d'une réaction chimique (également

appelé modele de limite mobile) ; I'équation de vitesse est donnée par :

2
3-3(1—-F)si—2F =kt (28)

0,32
0,30 I
0,28 I
0,26 I
0,24 I

0,22

3-3% (1- F(t) + (2/3)) - 2*F

0,12 i 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
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Figure 43.Evolution de 3-3(1-F(t) #3) - 2F en fonction du temps.
[Cd(11)] = 10 *M, m=0,01g, V=10mL, t agitation=5 min, pHi = 4,6, = 220 tr/min.
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Tableau 11. Paramétres de diffusion

1¢re situation

2¢Me situation

3%Me situation

-Ln(1-F) = Kt Ln(1-F2) = Kt 3-3(1-F)?%-2F = Kt
k =0,21282 k=0,17108 k = 0,06222
R = 0,95629 R = 0,96352 R = 0,95864

D’aprés les résultats obtenus, 1'analyse de la diffusion était adéquate avec le modele de
diffusion des particules pour la nigelle magnétisée, donc la vitesse d'adsorption est contrdlée

par la diffusion des ions Cd (II) dans la nigelle fonctionnalisee viaces pores (diffusion

interne).




Conclusion
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En guise de conclusion,

Le développement de I’industrie et I’activité humaine a augmenter la présence des métaux
lourds dans I’environnement. Le cadmium est I’'un des métaux les plus toxiques méme a faible

concentration qui pose un risque pour la santé humaine.

L utilisation des biosorbants pour 1’élimination des métaux lourds a partir de solutions
aqueuses est une biotechnologie innovante, simple, efficace et écologique tres intéressantes,
offrant des avantages significatifs tels que le faible codt, la grande disponibilité, la facilité
dutilisation et l'efficacité élevée d'élimination des métaux méme a de faibles concentrations
ainsi que la facilité de leur régénération pour plusieurs réutilisations. Cette technique
représente une approche pratique qui répond aux exigences de la chimie verte en raison

d’élimination les métaux lourds de I’environnement.

De ce faite, I'objectif de notre étude était de tester le pouvoir adsorbant des graines de nigelle

rendu magnétisée vis-a-vis de I'élimination du cadmium.

Dans la premiere partie de ce travail, on a préparé notre matériau magnétique qui a été

utilisé pour la séparation chimique assistée magnétiqguement a des fins de décontamination.

Pour la deuxiéme partie, on a réalisé une caractérisation de notre matériau magnétique afin
d'essayer de comprendre les mécanismes de fixation de cadmium a la surface de I'adsorbant
par : une analyse spectrale par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et la

détermination du pH au point charge nulle pHPzc.

Dans la troisieme partie on a essayé d’optimiser notre extraction en faisant varier
différents parametres a savoir : le pH, la quantité d’adsorbant, la concentration initiale du
métal, la température et la vitesse d’agitation. On a obtenu des rendements qui excedent les
97% avec un temps d’extraction a I’équilibre qui était de 5 min ce qui fait que c’est une
cinétique tres rapide, ce qui permet de conclure que cette extraction a I’échelle industrielle est

trés prometteuse.

L’étude cinétique d’extraction de Cd(IT) par les graines de Nigella Sativa L. magnétisée

montre que I’extraction suit le mod¢le de pseudo-second ordre.

- Le modéle de Sips exprime mieux le phénoméne d’adsorption de Cd par notre
biosorbant, cette fixation est homogéne et hétérogene a la fois.

- L’étape limitante de notre extraction est la diffusion interne.
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- La caracterisation par IRTF confirme la présence de fonction OH a la surface du

biosorbant qui est un groupement fonctionnel tres important dans la chélation des

métaux

Enfin, I’étude thermodynamique a assuré que 1’adsorption est endothermique (AH°>0) et

naturellement spontanée (AG°<0).

D’aprés les résultats obtenus, 'extractant magnétique utilisé dans notre travail est un
matériau prometteur pour 1’élimination des métaux lourds. Nos résultats sont encourageants et

justifient d'étendre I'étude a d'autres métaux lourds en perspectives future.
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Résumé

Les contaminations par les métaux lourds dans I'environnement suscitent une recherche complémentaire
pour la fabrication de nouveaux adsorbants. Ici, une élimination efficace du cadmium (Cd) en solution aqueuse a
été obtenue grace a I'utilisation d'un nouveau matériau, qui a été synthétisé a partir des graines de Nigella sativa
(NS) rendu magnétisé par un ferrofluide.

La biosorption du Cd(ll) par NS magnétisée a été étudiée en variant certains paramétres a savoir : le
pH, le temps de biosorption, la vitesse d’agitation, la concentration initiale duCd?*, la quantité du biosorbant
ainsi que la température.

Les résultats ont montré que 1’efficacité du biosorbant sur le Cd(l1) était meilleure & un pH de 4,11. La
capacité d'absorption du Cd atteinte en un temps d'équilibre de 5 min était de 162,74 mg/g. Le taux de
biosorption de Cd(ll) s’est révélé correspondre le mieux a 1'équation de pseudo-second ordre. Nos résultats ont
montré ainsi une meilleure corrélation avec les modeles d'isothermes de Langmuir et Sips. Ce qui suggere que
I’adsorption s’est faite grace a des interactions physiques ainsi que la présence de groupement fonctionnels au
niveau de la surface de notre biosorbant ce qui a été confirmé par ’analyse par spectroscopie infrarouge a
transformé de Fourrier.

La présente étude a démontré que les graines de NS rendu magnétique pouvaient étre utilisées comme
biosorbant potentiel trés prometteur pour éliminer le Cd(l1) de I'eau.

Abstract

Heavy metal contaminations in the environment prompt further research for the fabrication of new
adsorbents. Here, efficient removal of cadmium (Cd) in aqueous solution was achieved by using a new material,
which was made from the seeds of Nigella sativa (NS) and magnetized by a ferrofluid.

The biosorption of Cd (I1) by magnetized NS was studied by varying some parameters: pH, biosorption
time, stirring speed, initial concentration of Cd (11) quantity of biosorbent and temperature.

The results showed that the efficiency of the biosorbent on Cd (I1) was bettered a pH of 4.11. The Cd absorption
capacity reached in an equilibrium time of 5 min was 162.74 mg/g. The Cd?*biosorption rate was found to best
fit the pseudo-second-order equation. Our results thus showed a butte correlation with the isotherm models of
Langmuir and Sips. This suggests that the adsorption took place through physical interactions as well as the
presence of functional groups at the surface of our biosorbent, which was confirmed by analysis by fourier
transformed q spectroscopy

The present study demonstrated that magneticall rendered NS seeds could be used as a very promising

potential biosorbent to remove Cd (11) from water.




