RUGC 2021 - Prix René HOUPERT

Adsorption et désorption de métaux lourds
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RESUME

Des essais batch d’adsorption sont menés sur des solutions métalliques de Zn, Cu et Pb en
conditions compétitives et non-compétitives a des concentrations variant de 0,04 a 1,2 mol/L.
Des essais batch de désorption sont menés ensuite en conditions compétitives, en remettant les
fibres chargées de métaux dans 4 types de solutions, une solution de 0,01 M d’acide
chlorhydrique, 0,01 M d’acide nitrique, 0,01 d’hydroxyde de sodium et del’eau ultrapure. L’effet
du temps de contact et de la concentration initiale sont étudiés et présentés pour les deux types
d’essais d’adsorption et de désorption. La cinétique d’adsorption a montré une adsorption tres
rapide pour les deux types de systémes, trimétallique et monométallique avec des taux
d’adsorption de 94%, 75% et 62% respectivement pour le plomb, cuivre et zinc dans le systeme
trimétallique et 94%, 80% et 82% respectivement dans le systeme monomeétallique. Les capacités
d’adsorption obtenues en solution monométallique sont supérieures a celles en solution
trimétallique pour toutes les concentrations ioniques testées. Les essais de désorption ont montré
un taux de désorption trés important dans les solutions acides a 0,01 M, avec des taux de
désorption de 80%, 94% et 100% pour le plomb, cuivre et zinc respectivement, mais une
désorption moins importante dans 0,01 M d’hydroxyde de sodium avec des taux de 7%, 12% et
62% respectivement.

Mots-clefs Bio-adsorbant, Compétition, Courbes de biosorption, Désorption, Métaux lourds.

I. INTRODUCTION

L'urgence de protéger I'environnement urbain contre les inondations incite le développement de
nouvelles techniques pour dépolluer les eaux de ruissellement urbaines, qui se doivent d’étre
efficaces et peu cotiteuses. Avec le développement urbain, I'imperméabilisation des surfaces s’est
étendue et entraine un volume important des eaux de ruissellement. Par ailleurs, ces eaux de
ruissellement constituent également un vecteur important de micropolluants, ce qui constitue un
grand risque sur les milieux récepteurs, et la faune et la flore. La biosorption est 'une des techniques
les plus attractives et prometteuses pour éliminer les micropolluants dissous, en raison de son
recours a des produits biologiques et écologiques, ainsi que sa grande efficacité (Singh et al., 2020).
Nombreux bio-adsorbants ont été investigués dans la littérature, nous citons par exemple la cosse
de riz (Krishnani et al., 2008), I'écorce de la grenade (El-Ashtoukhy et al., 2008), les fibres de jute
(Shukla et Pai, 2005), la coquille d’amande (Pehlivan et al., 2009) et la paille de blé (Coelho et al.,
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2016). Ce projet de recherche consiste a utiliser les fibres de lin produits en Normandie, dans
'objectif d’examiner les meilleures conditions pour tester en vraie grandeur un dispositif de
filtration des eaux de ruissellement urbaines. Le choix de ce matériau revient a sa grande
disponibilité dans la région de la Normandie et vise la valorisation des produits locaux. L'étude
réalisée consiste a évaluer la capacité d’adsorption des fibres de lin, en examinant dans un premier
temps le phénomene de compétition entre les trois ions de zinc, cuivre et plomb. Pour cela, des
essais d’adsorption sont menés sur les fibres de lin dans deux types de solutions, trimétallique et
monométallique. L’effet du temps de contact avec la concentration métallique 0,04 mol/L est
investigué, ainsi que l'effet de la concentration métallique initiale allant de 0,04 mol/L a 1,2 mol/L.
Dans un deuxiéme temps, le phénomene de désorption de ces ions par les fibres de lin est étudié
en solution trimétallique dans diverses conditions en utilisant des agents de désorption différents,
a savoir les acides nitrique et chlorhydrique et I’hydroxyde de sodium a 0,01 mol/L, en plus de l'eau
ultrapure. L’influence du temps de contact sur 'efficacité de désorption a la concentration ionique
0,04 mol/L est étudiée, de méme que l'influence de la concentration de 1’agent de désorption de
1023 104 mol/L.

II. METHODOLOGIE

1. Matériaux et produits
Le bio-adsorbant utilisé s’agit des fibres de lin fournies par le groupe Depestel. Les solutions
métalliques ont été préparées a partir des nitrates de zinc hexahydraté (Zn(NOs)2.6H20), des
nitrates de cuivre trihydraté (Cu(NOs)2.3H20) et des nitrates de plomb Pb(NOs), commercialisés par
Fisher Scientific (France). L’acide nitrique HNO:s (67%) et ’hydroxyde de sodium NaOH, utilisés

pour ajuster le pH ont été obtenus chez Sigma Aldrich.

2. Essais batch d’adsorption

Les essais batch d’adsorption ont été conduits sur des solutions trimétalliques et monométalliques
de zing, cuivre et plomb. Une masse de 400 mg de fibres de lin est ajoutée a 200 mL de chaque
solution métallique dans un bécher en polyéthylene sous agitation magnétique pendant un temps
déterminé. Pour 1'étude de cinétique, la concentration en ion métallique est de 0,04 mol/L, et les
temps de contact testés sont de 5 min, 15 min, 30 min, 1 h, 2 h, 4 h, 6 h, 8 h et 10 h. Les courbes de
biosorption sont ensuite établies en variant les concentrations de 0,04 a 1,2 mol/L et pour 60 minutes
de contact. Les solutions sont ensuite filtrées avec un papier filtre en nylon de 0,45 pm, et des
échantillons de 40 mL sont récupérés et acidifiés a 0,1% d’acide nitrique pour étre analysés avec
I'appareil ICP-AES (Plasma a couplage inductif, spectroscopie a émission atomique). Le taux

d’adsorption et la capacité d’adsorption sont calculés comme suit :
TA(%) = =100 1)

Q(mmol/kg) = <7t 2
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ol (; est la concentration initiale de I'ion, C, est la concentration ionique a I'instant t, m la masse du

bio-adsorbant et V le volume de la solution ionique.

3. Essais batch de désorption

Les essais de désorption sont conduits sur les solutions trimétalliques de zinc, cuivre et plomb
directement apres les essais d’adsorption sur les fibres de lin a la concentration 0,04 mol/L. Les
solutions sont filtrées apres adsorption a travers un papier filtre de 1 um, pour récupérer les fibres
de lin qui sont remises en solution contenant 1'agent désorbant (acide nitrique 0,01 M, acide
chlorhydrique 0,01 M ou hydroxyde de sodium 0,01 M) ou de l’eau ultrapure pour 1'étude de
cinétique (de 5 min jusqu’a 6 h). Les mémes solutions filtrées (apres adsorption) sont filtrées une
seconde fois a travers le papier filtre en nylon de 0,45 pm et des échantillons de 40 mL sont
récupérés pour les analyses avec 1'appareil ICP-AES. De la méme maniére, a la fin des essais de
désorption, les solutions sont filtrées a travers le papier filtre en nylon de 0,45 um et des échantillons
de 40 mL sont récupérés pour les analyses. Différentes concentrations des agents désorbants (0,01M,
0,001M, 0,0001M) sont ensuite testées pour analyser l'effet de la concentration de l'agent de

désorption sur 'efficacité de désorption. Le taux de désorption est calculé par la formule suivante :
TD(%) = —%.100 @)
Ci—Ce

Ou Cys est la concentration de I'ion métallique a l'instant t dans la solution de I'essai de désorption,
C; est la concentration initiale de 'ion (0,04 mmol/L), et C, est la concentration de 1'ion a I’équilibre
dans l'essai d’adsorption. La quantité C; — C, présente ce qui a été retenu par la masse de fibres

utilisées apres 'essai d’adsorption (mmol/L).

Tous les essais d’adsorption et de désorption ont été menés en triplicata. Les courbes Zn_tri, Cu_tri
et Pb_tri renvoient a la solution trimétallique et Zn_mono, Cu_mono et Pb_mono a la solution

monométallique.

III. RESULTATS

1. Cinétique d’adsorption en solutions trimétallique et monométalliques

Les essais de cinétique ont permis de faire une premiere analyse de I’adsorption de ces ions sur les
fibres de lin et de définir le temps d’équilibre pour les essais suivants. La variation du temps de
contact entre 5 min a 10 h a montré une adsorption rapide pour les trois métaux dans les deux types
de solutions métalliques avec un temps d’équilibre atteint aprés 60 min de contact. L’adsorption est
dans l'ordre de sélectivité Pb > Cu > Zn pour les deux types de solutions trimétallique et
monométallique. L’élimination des ions est généralement plus importante dans la solution
monométallique, notamment pour le zinc ou des taux d’adsorption de 81,8% et 60,0% ont été

observés respectivement dans les systemes monométalliques et trimétallique (Figure 1). Pour le
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cuivre la différence entre les taux d’adsorption est moins importante (80,1% en monométallique et
75,4% en trimétallique). Pour le plomb le taux d’adsorption est de 94% dans les deux types de
solutions (Figure 1). Ainsi, le plomb n’est pas influencé par la présence des ions de cuivre et de zinc,
contrairement au zinc qui est moins bien adsorbé en présence des ions de cuivre et de plomb. Une
baisse d'adsorption de 20% du zinc en solution trimétallique par rapport a la solution

monométallique est observée.
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FIGURE 1. Cinétique d’adsorption des ions de zing, cuivre et plomb sur les fibres de lin en solution
trimétallique et monométalliques.

2. Courbes de biosorption : Effet de la concentration initiale

Afin d’étudier l'effet de la concentration métallique initiale dans les deux types de systemes, des
essais ont été réalisés avec des solutions, monométalliques et trimétalliques, en zinc, cuivre et
plomb avec des concentrations allant de 0,04 a 1,2 mmol/L, un pH de 6,4 et une concentration de 2
g/L d’adsorbant. Les résultats ont montré une diminution des taux d’adsorption des trois métaux
en fonction de la concentration initiale dans les deux types de systemes et parallelement, une

augmentation de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration initiale pour les trois ions
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est observée, sauf pour le zinc en solution trimétallique ot la capacité d’adsorption diminue quand
la concentration initiale augmente (Figure 2).

Dans le systeme non-compétitif, I'ordre de sélectivité est généralement dans I'ordre Pb = Cu > Zn
avec des capacités d’adsorption maximales respectives de 112,3, 119,2 et 80,1 mmol/kg
correspondant a des taux d’adsorption de 31,3%, 32,3% et 24,1%. Les essais compétitifs ont montré
un ordre de sélectivité de Pb > Cu >> Zn, attestant une adsorption tres privilégiée des ions de cuivre
et plomb par rapport au zinc. Pour le plomb et le cuivre, la capacité d’adsorption a augmenté de
19,9 a 90,7 mmol/kg et de 16,1 a 66,4 respectivement quand la concentration initiale est passée de
0,04 a 1,2 mmol/L. Le zinc, par contre, avait un comportement différent. La capacité d’adsorption
du zinc par les fibres est tres faible et diminue lorsque la concentration métallique initiale dans la
solution augmente. Elle est passée de 13,0 a 2,7 mmol/kg lorsque la concentration initiale est passée
de 0,04 a 1,2 mmol/L. Ces résultats montrent clairement une grande affinité chimique des ions de
plomb et cuivre avec les fibres de lin, et un effet de compétition important qui empéche 1’adsorption
du zinc en présence des autres ions.

L’ordre de sélectivité suit le méme ordre des électronégativités des ions Pb (2,33) > Cu (1,90) > Zn
(1,65), ce qui justifie la meilleure attraction du plomb vers les sites d’adsorption. Ces résultats
peuvent également étre expliqués par le fait que le rayon hydraulique du plomb (4,01 A) est plus
petit que celui du cuivre (4,19A) qui est & son tour plus petit que celui du zinc (4,30 A), ce qui permet
principalement au plomb de former de fortes liaisons avec les groupes fonctionnels de ’adsorbant

(Park et al., 2016).
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FIGURE 2. Courbes de biosorption des ions de zinc, cuivre et plomb en solutions trimétallique et
monométalliques.

3. Cinétique de désorption en solution trimétallique

La figure 3 présente les taux de désorption des ions de zinc, cuivre et plomb en fonction du temps,
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pour l'acide nitrique, 1'acide chlorhydrique et I'hydroxyde de sodium tous a la concentration 10-2
mol/L, et 'eau ultrapure. Les taux de désorption indiquent une forte désorption des trois ions des
fibres de lin avec I'utilisation des acides nitrique HNOs et chlorhydrique HCl, a partir des premieres
cinq minutes de contact. La cinétique de désorption est tres rapide et peu de différence est
remarquée au-dela de cinq minutes. Le zinc, particuliérement a été completement désorbé. Les taux
de désorption sont de Zn (104%) > Cu (94%) > Pb (80%) avec 'utilisation de 'acide nitrique, et Zn
(106 %) > Cu (93%) > Pb (73%) avec l'utilisation de 'acide chlorhydrique. Ces taux de désorption
élevés ont également été observés par d’autres chercheurs (Martins et al., 2006, Mata et al., 2009,
Abdolali et al., 2015). Pour le NaOH, la désorption est plus lente et moins importante pour les trois
ions, et la sélectivité observée est de Zn (62 %) > Pb (12%) > Cu (7%). Compte a 1’eau ultrapure, la
fixation des métaux est pérenne, trés peu de relargage est observé pour le zinc (7%), cuivre (3%) et
plomb (0,7%).
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FIGURE 3. Cinétique de désorption des ions de zinc, cuivre et plomb avec 0,01 M de HNOs, 0,01 M HCI,
0,01 M NaOH et eau ultrapure.

4. Effet de la concentration de 1’agent de désorption

La concentration de 1’agent de désorption est un parametre important qui influe sur l'efficacité de

désorption. En plus de la concentration 102 M des acides nitrique et chlorhydrique et de
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I'hydroxyde de sodium, deux autres concentrations de 102 M et 10+ M ont été testées pour les trois
agents de désorption. La concentration métallique prise est de 0,04 mmol.L-' et le temps de contact
maintenu est de 60 min. Les résultats obtenus montrent clairement un accroissement de I'efficacité
de désorption avec I’augmentation de la concentration des agents désorbants de 104 a 102 mol.L,
pour les trois ions (Figure 4). Pour les acides, ces taux de désorption sont plus importants que pour
I'hydroxyde de sodium, avec les mémes sélectivités observées en cinétique, soit de Zn > Cu > Pb
pour les acides et Zn > Pb > Cu pour le NaOH.

La hausse d’efficacité de désorption avec l'augmentation de la concentration des acides
chlorhydrique et nitrique revient a la forte quantité d’ions HsO* dans la solution qui permet un
meilleur détachement des ions fixés sur ’adsorbant (Abdolali et al., 2015). Le zinc est I'ion qui se
désorbe le mieux dans toutes les conditions testées, témoignant ainsi de liaisons chimiques faibles
avec la surface de I'adsorbant (Velazquez et al., 2013) qui peuvent étre d’origines électrostatiques

ou de liaisons de complexation de sphere externe.
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FIGURE 4. Taux de désorption des ions de zinc, cuivre et plomb a 0,04 mmol.L" avec HCI, HNO:s et
NaOH a quatre concentrations (102; 10-; 10 mol/L)
CONCLUSION

Les fibres de lin ont montré une bonne efficacité d’adsorption des ions de zinc, cuivre et plomb en
solutions monométalliques et trimétalliques, avec un ordre de sélectivité de Pb > Cu > Zn et un
temps d’équilibre de 60 minutes. Les capacités d’adsorption en systeme monométallique sont
supérieures a celles en systéme trimétallique. Une désorption importante de ces métaux a été
observée ensuite dans des solutions acides et basique avec un ordre de sélectivité inverse dans le
cas des acides nitrique et chlorhydrique Zn > Cu > Pb et une sélectivité de Zn > Pb > Cu dans le cas
de I'hydroxyde de sodium. Par ailleurs, une absence de relargage est constatée dans I’eau ultrapure
témoignant d’une fixation pérenne d’ions métalliques.
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