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Introduction Générale

La protection et la préservation de I’environnement sont I'un des piliers du
développement durable, qui constitue actuellement un enjeu majeur pour 1’avenir de I’homme
et de la planete. Actuellement, I’humanité se trouve devant une croissance alarmante de la
pollution du milieu naturel par des matieres organiques ou inorganiques diverses : des
pesticides, des détergents, des métaux lourds, et autres substances toxiques...

Souvent, les substances chimiques contenues dans les eaux usées des industries sont
difficilement biodégradables et le manque ou I’insuffisance de systémes de traitement meéne
ainsi a leurs accumulations dans le cycle de 1’ecau. Mieux produire et moins pollué sont les
défis auxquels sont confrontés les industriels de tout secteur.

Parmi les nombreuses sources de pollution, le rejet de métaux lourds qui a fait 1’objet
d’une attention toute particuliére. En raison de leur persistance, les métaux ne peuvent étre
réduits ou éliminés mais sont seulement transformés. Certains de ces métaux se transforment
en composés tres stables, capables d’étre bio-accumulés dans la chaine trophique, entrainant
des problématiques de santé publique importantes.

Les éléments traces métalliques présentant des taux de pollution et de toxicité élevés a
I’échelle de traces sont I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le mercure (Hg), le nickel (Ni), le
plomb (Pb), le sélénium (Se), le zinc (Zn) et le chrome (Cr). Le chrome est considéré comme
un élément de traces metalliques intéressant dans le présent travail.

En effet, le chrome existe sous plusieurs états d’oxydation et sa toxicité dépend de sa forme
chimique. Sous sa forme trivalente, le Cr(lll) est un oligoélément essentiel [1]. Il se trouve
sous cette forme dans I’alimentation. Le chrome hexavalent Cr(VI) est, en revanche, la forme
la plus toxique, sa solubilité dans 1’eau lui confére une grande mobilité dans les écosystemes.
Le Cr(VI) représente la plus grande menace pour I’environnement et la sant¢ humaine,
compte tenu de sa grande toxicité et de son potentiel carcinogéne. L’exposition répétée et/ou
prolongée a cet élément chimique peut causer des dommages au foie, des diarrhées, des
ulceres et des irritations de la peau et des yeux [2, 3].

Diverses technologies sont disponibles pour 1’élimination de ses polluants toxiques des
effluents industriels tels que la précipitation, 1’extraction par solvant, I’échange d’ions et les
technologies de séparation membranaire [4]. Néanmoins, la plupart de ces technologies
présentent des colits d’exploitation €levés, des exigences énergétiques et en réactifs et/ou la
production de boues toxiques ou autres déchets qui necessitent des processus adéquats
d’¢élimination. Ces technologies usuelles peuvent également étre inefficaces ou extrémement

colteuses lorsque les concentrations des métaux initiaux sont de I’ordre de 10 & 100 mg/L [5].
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Par conséquent, la technique d’adsorption sur les supports biologiques de faible codt,
assez disponibles biodégradables et fabriqués a partir des sources naturelles peut étre a
I’origine d’un processus de dépollution techniquement fiable et surtout économiquement
viable. Dans ce contexte, plusieurs travaux de recherche ont été menes ces dernieres années
avec toute une panoplie d’adsorbants potentiels de Cr(VI). Parmi ces matrices adsorbants, on
peut citer 1’algue verte Spirogyres, les cones de pin, les semences d’Ocimum basilicum, des
biomasses fongiques, les déchets d’araucaria angustifolia, etc [6].

Le travail présenté dans ce manuscrit a pour objectif dans une premiere étape, la
synthese et caractérisation physico-chimique des billes composites Alginates de
sodium/Epluchures de pomme de terre. Dans une deuxieme étape, 1’étude de 1’adsorption des
ions du chrome(VI) par les billes ALG/EPT. Ces études ont été réalisées en fonction de
plusieurs paramétres (la masse, le pH, la vitesse d’agitation, la concentration initiale, et la
température). En outre, la modélisation des isothermes et la cinétique d'adsorption selon la
méthode de la régression non linéaire et 1’étude thermodynamique permettant d'avoir la
compréhension du comportement de ce genre de polluants a I’interface entre les particules
d’adsorbant et la solution aqueuse.

Ce mémoire s’articule autour de quatre chapitres:

e Le premier chapitre est consacré a une synthése bibliographique sur les métaux lourds
leur importance et origine ainsi que le chrome.

e Le deuxiéme chapitre traite les méthodes d’élimination du chrome (VI) telle que

’adsorption et la biosorption.

e Le troisieme chapitre décrit la procédure expérimentale. En commencant par la synthése
des billes composites et les différentes techniques de caractérisation adaptées pour la
détermination des propriétés physico-chimiques de ce matériau naturel. Apres, un apercu
sur les méthodes de dosage et le protocole expérimental d’adsorption des ions métalliques
du Cr(VI).

e Le quatriéme chapitre présente les résultats obtenus ainsi que leur discussion concernant
I’étude de 1’élimination du chrome (V1) par adsorption sur les billes composites préparées.
Cette partie nous a permis de déterminer les conditions optimales pour éliminer ce métal.
Nous avons donc établi les isothermes d’adsorption du Cr(VI) et appliqué les modeles de
Freundlich et de Langmuir. Enfin, nous avons effectué les études cinétiques et
thermodynamiques afin de déterminer respectivement I’ordre de réaction d’adsorption de

ce métal et sa nature endothermique ou exothermique.
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Cette étude est complétée par une conclusion générale, des suggestions et des

recommandations pour une éventuelle amélioration et continuation du travail.
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Chapitre I : Généralités sur les métaux lourds et chrome hexavalent
I.1. Introduction
Parmi les substances chimiques susceptibles d’étre a 1’origine de la dégradation de la
qualité des eaux, les métaux lourds, composés stables et hautement persistants, sont des
contaminants de I'environnement qui peuvent étre accumulés et transférés aux organismes
supérieurs des réseaux trophiques. lls se distinguent des autres polluants chimiques, par leur
non biodégradabilité et leur important pouvoir de bioaccumulation le long de la chaine

trophique entrainant de sérieux problémes écologiques et de santé publique [7].

I.2. Histoire des métaux lourds

L’histoire des métaux lourds parait étre étroitement liée a la civilisation. L’or, I’argent,
le cuivre ont permis de fabriquer les premicres pi¢ces de monnaie. Sans métaux lourds, il n’y
aurait pas eu de distribution d’eau potable a Rome par les canalisations en plomb. Ni
peintures, car les peintures anciennes ont résisté au temps grace aux métaux incorporés aux
pigments (le jaune de Naples, a base de plomb, le vermillon de mercure...), ni vitraux dans les
cathédrales, ni miroirs, ¢tamés d’un amalgame d’étain et de mercure. L’homme a utilis¢ les
métaux lourds et continue de les utiliser. Parfois avec exces, souvent avec inconscience ou
pire, en toute conscience. Si les métaux lourds ont fait la civilisation, ils peuvent aussi la
défaire. Car les métaux lourds sont aussi des toxiques puissants [8].

Le terme métaux lourds a été introduit historiquement au début du XXéme siecle et ne
comportait a ’époque que le mercure, le plomb et le cadmium. Depuis, leur toxicité a été
abondamment démontrée ainsi que celle de nombreux autres métaux appelés métaux traces
comme par exemple I’étain, le titane et I’aluminium ou le nickel qui peuvent également avoir
des effets dévastateurs sur I’organisme quand ils y sont accumulés.

Les sources potentielles de pollution par les métaux lourds, sous formes d'ions,
proviennent des effluents provenant des industries, des activités domestiques et de I'érosion de
dépbts naturels. Toutefois, si ces ions métalliques sont continuellement dans la biosphére, ils
peuvent avoir inévitablement une incidence sur les organismes terrestres et aquatiques. Les
ions des métaux lourds sont présents dans des concentrations relativement faibles (identifié
comme trace). lls sont en outre classés comme essentiels ou non essentiels [9]. Le cobalt, le
zinc et le nickel sont des oligo-éléments essentiels, ayant un réle important dans de
nombreuses fonctions de l'organisme. Ces éléments sont nécessaires en quantités infimes,
alors qu'ils sont toxiques en grande quantité [10]. L'ingestion chronique de cobalt (Co) dans
I'alimentation quotidienne peut provoquer certains effets toxicologiques [11]. Le cadmium, le
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chrome et le plomb sont bien connus pour étre des éléments hautement toxiques et dangereux
pour la santé humaine [12]. L'analyse des traces d'ions métalliques lourds est également
importante pour I'identification et le suivi des problémes sanitaires et environnementaux [9].

La croGte terrestre ou lithosphére est composée de 80 éléments : 12 éléments majeurs et 68
éléments traces ou éléments mineurs [13]. Par convention, les éléments majeurs sont ceux
dont la teneur dans la crodte terrestre est supérieure a 1 pour mille et les éléments mineurs,
ceux dont la teneur est inférieure a cette valeur [14]. Cette définition ne prend en compte, ni
I’abondance de ces éléments dans les organismes vivants, ni la nature des effets (toxiques ou

bénéfiques) qu’ils pourraient engendrer sur ces derniers.

1.3. Définitions des métaux lourds

Les métaux lourds sont des corps simples, solides, cristallins caractérisés par une
conductivité thermique et électrique [15]. Ils sont définis comme étant tout élément métallique
ou semi métallique ayant une masse volumique relativement élevée (supérieure & 5g/cm?)
(Tableau 1.1) et caractérisé par sa haute toxicité méme a de faibles concentrations [16-17].Par
définition les métaux lourds sont des polluants engendrés par I'activité humaine, ont un fort
impact toxicologique. IlIs sont nombreux, mais on peut citer surtout 1’arsenic, le cadmium, le
plomb, silicium, le nickel, germanium, I’actinium, polonium et le mercure. Dans le tableau ci-
dessous, sont illustrés les metaux lourds existants.

Tableau 1.1 : Classification périodique des éléments.

1 18
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I.4. Proprietés physico-chimiques des métaux lourds

Les métaux lourds possedent les propriétés physiques générales des métaux, ils sont
caractérisés par une bonne conductivité thermique et électrique. Ils sont fortement
¢lectropositifs et donnent par perte d’électrons des cations métalliques de charge variable. Ces
cations metalliques, qui présentent a la fois des densités de charge élevées et un caractére
électrophile, peuvent former avec des ligands des liaisons ioniques, covalentes ou
intermédiaires, et donnent naissance a des complexes plus ou moins stables [18].Le tableau ci-
dessous comprend les principales caractéristiques physico-chimiques de quelques métaux
lourds.

Tableau 1.2 : Les principales caractéristiques physico-chimiques des métaux lourd.

Numéro atomique 82 30 48 29 26
Masse atomique (g/mol) 207,2 65,37 112,4 63,54 55,846
Masse volumique (20°C) (g/cm®) 11,44 7,13 8,7 8,9 7,874
Température de fusion (°C) 260 420 321 1083 1538
Température d’ébullition (°C) 1755 907 767 2595 2861
Rayon atomique (Van der Waals)(nm) 0,145 0,138 0,154 / /
Rayon ionique 0,132(+11) 0,074(+11)  0,097(+I1) [/ /
0,084(+1V)

I.5. Les origines des métaux lourds

La plupart des métaux et des métalloides se trouvent dispersés dans la nature. Dans les
roches, les filons de minerai, le sol, I’eau et I’air ; leur distribution est hétérogéne, les teneurs
sont, genéralement basses dans le sol, I’eau et 1’air [19].

A I’échelle du globe, Al, Fe, Mn, Ti et Co sont essentiellement d’origine naturelle alors que
Pb, Cu, Zn, As, Se et Ag sont essenticllement d’origine anthropique ; Cr, Hg, V, Ni, Cd ont,
quant a eux, une double d’origine [20].

Tous ces éléments ont des sources naturelles telles que les volcans, les océans, les feux
de foréts, etc. lls entrent tous dans la composition de la cro(te terrestre et sont alors regroupés
sous le terme d’éléments traces car ils représentent 0,6 % (en masse) du total des constituants
de la crolte terrestre [21]. Ces éléments traces métalliques définis précédemment ont
également des sources anthropiques qui sont :

v L agriculture (amendements, engrais minéraux, pesticides).
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Les résidus industriels et urbains (boues d’épuration, composts urbains, effluents).
La combustion de combustibles fossiles et du bois.

La production de métaux ferreux et non-ferreux.

N N NN

Les cimenteries.
v’ Les transports, etc .....

1.6. Sources d’émission
1.6.1. Les sources naturelles

Les métaux lourds sont présents naturellement dans les roches, ils sont libérés lors de
I’altération de celles-ci pour constituer le fond géochimique [22]. La concentration naturelle
de ces métaux lourds dans les sols varie selon la nature de la roche, sa localisation et son age
[23].Par définition le fond géochimique est la teneur naturelle en microéléments présents dans
le sol sans intervention humaine; elle dépend d'abord de la teneur présente dans la roche, mais
également des processus qui sont intervenus lors de la formation du sol, qui ont pu lessiver ou
plus généralement concentrer I'élément [24].Ces gisements naturels, enfouis dans les roches,
deviennent accessibles et contaminants potentiels a quatre occasions: l'exploitation et
I'utilisation, I'érosion qui transporte les métaux vers les sols, les eaux, et les sédiments, lors du
prélevement d'eau, on peut tomber sur une roche trés chargé en métaux ; les activités
tectoniques et les éruptions volcaniques terrestres ou sous-marines [25].
1.6.2. Les sources anthropiques

Les métaux sont énormément utilisés dans I'économie mondiale. Ainsi, I'extraction et
l'utilisation de matiéres premiéres, comme les combustibles fossiles par exemple, sont des
sources de contamination communes. De nos jours, plusieurs activités humaines ont conduit a
une augmentation de la pollution par les métaux lourds. Ainsi les domaines les plus polluants
sont :

v' L'agriculture et de [l'utilisation massive des engrais (avec leur impuretés), des
pesticides, de I'épandage de boues d'épuration, des lisiers [26]. L'industrie et ses rejets
de poussiéres contenues dans les fumées émises, ou ses rejets d'effluents gazeux ou
liquides, ...

v L'urbanisation et ses décharges de déchets urbains, I’augmentation de la circulation

automobile [27] et de la combustion de sources d'énergie fossile...

Dans le tableau 1.3, nous avons récapitulé 1’origine de certains métaux lourds
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Tableau 1.3 : Les origines des metaux lourds.

Cadmium (Cd) Industrie de traitement de surface des métaux et de la stabilisation
des matieres plastiques, fabrication de caoutchouc, colorant, eaux de
ruissellement des voies de circulation.
Cuivre (Cu)  Canalisation d’eau, fabrication de fils électriques, radiateurs *
d’automobiles, industrie de galvanoplastique.

Zinc (Zn) Produits pharmaceutiques ou domestiques, conduites d’eau, *
fabrication de piles, galvanisation, eaux de ruissellement (toiture et
voie).

Nickel (Ni)  Fabrication d’aciers et d’alliages spéciaux pour le recouvrement de
surface métalliques par électrolyse, fabrication de peintures.

Mercure (Hg) Produits pharmaceutiques ou domestiques, fabrication d’appareils
électrique, production électrolytique du chlore et de la soude,
fabrication de chlorure de vinyle.

Chrome (Cr)  Tannerie, fabrication d’alliages spéciaux, industrie de traitement de  *
surfaces.

Plomb (Pb)  Canalisation d’cau, fabrication de bacs de batteries, peintures,
additifs pour essence, stabilisants des chlorures polyvinyle (PVC).

(1) Oligo-¢élément nécessaire jusqu’a un certain seuil.

(2) Elément toxique et/ou phyto-toxique au-dela d’une certaine limite.
I.7. Impact des métaux lourds sur ’environnement
La pollution de I’environnement pose un probléme particulier car les métaux et leurs sels ne
sont pas biodégradables. En outre, certains se concentrent dans les tissus vivants et peuvent

atteindre par le biais de la chaine alimentaire des taux tres élevés [28].

1.8. Classification des métaux lourds

1.8.1. Les métaux essentiels : sont des éléments indispensables a 1’état de trace pour de
nombreux processus cellulaires et qui se trouvent en proportion trés faible dans les tissus
biologiques. Certains peuvent devenir toxiques lorsque la concentration dépasse un certain
seuil, c’est le cas du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du zinc (Zn), du fer (Fe) [29].

1.8.2. Les métaux toxiques : ont un effet toxique sur les organismes vivants méme a faible

concentration. Ils n’ont aucun effet bénéfique connu pour la cellule. C’est le cas du plomb
(Pb), du mercure (Hg), du cadmium (Cd) [30].

1.9. Toxicité des métaux lourds
En général, les effets toxiques des métaux résultent de leurs réactions avec des

compositions intracellulaires. Pour qu’un métal soit toxique, il doit pénétrer dans la cellule.
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Le passage membranaire est facilité s’il est lipophile, comme par exemple le méthyle
mercure. Quand il est lié a une protéine, il est absorbé par endocytose, qui est une autre forme
de passage des métaux (par exemple le plomb) [31].

Un toxique n’affecte pas tous les organes avec la méme intensité. Ils agissent plus
spécifiqguement sur certains organes (organes cibles) du fait d’une plus grande sensibilité de
ces organes ou d’une concentration plus élevée de la molécule inchangée et/ou de ses
métabolites a leur niveau. Les organes cibles des métaux lourds sont le plus souvent la peau,
I’appareil respiratoire, le systéme nerveux central et périphérique, le foie et les reins (Tableau
1.4) [32].

Apres pénétration dans la cellule, les métaux affectent différents organites :

e Les ions métalliques se fixent sur les globules rouges (Pb, Cd, CH3Hg).

e Les métaux s’accumulent dans le foie et les reins (Organes vascularisés).

e Lesdents et les os accumulent le Pb.
D’autre part les métaux solubles dans les peptides comme le tétra éthyle de plomb ou le
méthyle mercure peuvent pénétrer dans le systeme nerveux central. Les effets toxiques des
métaux lourds dépendent de leur dose (a I’exception du Pb, Cd et Hg toujours toxiques) et de
leur forme chimique. Ces effets sont multiples chez les végétaux et les animaux, et se
traduisent par exemple par une diminution de la formation de reproduction (Cr), des baisses
de croissance, de productivité ou de biodiversité (As, Cd, V), une apparition de chloroses
(Ni), ou encore des troubles neurologiques, digestifs, cardiovasculaires, ou rénaux (Hg) [33].

Les effets des métaux lourds sur I’écosystéme ne peuvent pas toujours étre bien établis
en raison de 1’émergence d’organisme résistante ou adaptés [33]. Bien que des différences
soient observées selon les métaux, beaucoup sont susceptibles d’étre bio-accumulés. Parmi les
facteurs environnementaux influencgant la bioaccumulation, ’acidité est certainement le plus
important puisqu’elle favorise la dissolution et le lessivage des métaux, augmente leur
biodisponibilité et dans certain cas, I’émergence de formes chimiques plus toxiques [33].
Apres la libération de ces ETM (Eléments en Traces Métalliques), dans I’environnement suite
a leur emploi direct (nickel et cadmium dans les accumulateurs Ni-Cd par exemple) ou
comme sous-produits (libération de mercure lors de la combustion du charbon par exemple),
ces éléments peuvent se retrouver :

e Dans air.
e Dans les eaux.

e Dans les sols et les sédiments.
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e Dans les organismes végétaux et animaux.
De plus, chacun de ces compartiments environnementaux peut a son tour entrainer la
contamination d’un autre compartiment, la figure 1.1 illustre ainsi de facon tres simplifiée le
cycle des éléments traces métalliques depuis leurs émissions jusqu’a I’exposition humaine.

Tableau I. 4. Toxicité de quelques éléments traces métalliques [32].

Plomb Troubles du systéme nerveux, affections du foie et des reins
Cadmium Affections respiratoires, troubles rénaux
Mercure Troubles du systéme nerveux (mémoire, fonctions sensorielles de

coordination)
Nickel Maladies respiratoires, asthme, malformations congénitales, cancers

Chrome Cancers, troubles dermatologues, anémie

A |
//’
Iu\u- e ment

(eau, alr et sol)

Sources anthroplgues
& Sources naturelles

Vegetaux Animaux Homme

Figure 1.1:Cycle simplifié des éléments traces métalliques depuis les émissions jusqu’a

I’exposition humaine.

Enfin, une des particularités de ces éléments est d’entrainer des effets majeurs sur la santé
humaine (caractére toxique des substances) et/ou sur les écosystéemes (caractére écotoxique

des substances) en cas d’exposition (Tableau I. 5).

Tableau 1.5: Effets majeurs toxiques et écotoxiques des éléments traces métalliques [34]

As Toxique, possible cancérigéne

Cd Hypertension, dommages sur le foie

Cr Cancérigene sous forme de Cr(VI)

Cu Peu toxique envers les animaux, écotoxique envers
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les plantes et les algues a des niveaux modérés
Hg Toxicité chronique et aigué
Ni Allergies de la peau, maladies respiratoires, possible

cancérigene

Pb Toxique

Se Essentiel a faibles doses, toxique a doses élevées
Zn Ecotoxique pour les végétaux a de fortes teneurs
1.10. Utilisation

Une plus grande variét¢é de métaux est utilisée aujourd’hui dans D’industrie,
I’agriculture et la médecine. Par exemple, le mercure est utilis¢ dans 1’industrie comme
cathode dans 1’électrolyse des solutions aqueuses de sel pour la production de chlore et
d’hydroxyde de sodium, tous les deux importants matériaux de base de 1’industrie chimique.
Le plomb est toujours utilisé dans les batteries et 1’industrie du cable, mais 1’utilisation de
différents dérivés du plomb en tant qu’insecticides, qu’additifs de carburants et pigments de

peintures diminue progressivement [31].

Tableau 1.6: Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans L’environnement

[35].
Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni, Batteries et autres appareils électriques
Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Cu, Fe Pigments et peintures
Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu Alliages et soudures
As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn Biocides(pesticides,herbicides,conservateurs)
Ni, Hg, Pb, Cu, Sn Agents de catalyse
As, Sn, Mn Verre
Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn Engrais
Cd, Sn, Pb Matiéres plastiques
Sn, Hg Produits dentaires et cosmétiques
Cr, Fe, Al Textiles
Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn Raffineries
Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd Carburants
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1.11. Effets des métaux lourds

1.11.1. Effet sur le milieu aquatique

A de faibles concentrations, beaucoup de métaux lourds, dont Hg, Cd, Pb, As et Cu

inhibent la photosynthése et la croissance du phytoplancton. Les effets observés a des niveaux

trophiques supérieurs se manifestent notamment par un retard du développement des

embryons, des malformations et une moins bonne croissance des adultes chez les poissons, les

mollusques et les crustacés. En outre, tout au long de la chaine alimentaire, certains se

concentrent dans les organismes vivants. Ils peuvent ainsi atteindre des taux treés élevés dans

certaines especes consommeées par I’homme, comme les poissons. Cette " bioaccumulation "

explique leur trés forte toxicité [36].
1.11.2. Effets sur la santé

Les métaux lourds s‘accumulent dans I'organisme et provoquent des effets toxiques a

court et/ou a long terme. lls peuvent affecter le systtme nerveux, les fonctions rénales,

hépatiques, respiratoires, ou autres [37] :

Tableau I. 7 : Les effets des métaux lourds sur la santé humaine

Les effets des métaux
lourds sur le systéeme
nerveux central et

leurs symptomes
Symptdomes

neurologiques

Symptdmes de la téte

Symptdmes digestifs

Symptémes

cardiaques

Irritabilité, Peur, Nervosité, Inquiétude, instabilité émotionnelle, perte de
confiance, timidité (symptdme principal chez les adolescents). Indécision,

perte de la mémoire immédiate, toutes les sortes d’insomnies, Dépression.

Fourmillement des mains, sentiment de brlQlure constante avec
endormissement des membres inférieurs (symptome caractéristique des

perturbations dues au mercure), léger tremblement des mains.

Saignement des gencives, gencives qui se retirent mettant 1’os du
maxillaire a nu, dents qui bougent, mauvaise haleine, sentiment de brilure
sur les levres, la langue et le visage, abcés buccaux, vertiges. Sifflement
dans les oreilles, troubles de I’audition, difficultés oculaires (baisse de la
vision des contrastes et des couleurs dues a des dépdts de métaux lourds

dans le cervelet).

Allergies alimentaires, particuliérement aux ceufs et au lait, Coliques

Arythmie due aux dép6ts de métaux lourds dans les nerfs commandant

’activité cardiaque, problémes de pression [38].
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1.11.3. Effet sur I’environnement

Les métaux ont surtout un impact sur I’environnement. La contamination de la faune
entraine des problemes de santé et conduit a un risque de bioaccumulation de métaux toxiques
dans de nombreuses especes aquatiques, y compris le poisson. Dans les sols arables, des
concentrations ¢élevées en métaux sont généralement associées a la présence d’eau souterraine
contenant des métaux ainsi qu’a l’utilisation de certains engrais et produits chimiques
agricoles. Dans des conditions extrémes, les sols arables peuvent devenir impropres aux
cultures destinées a la consommation humaine, car ces cultures accumuleraient les métaux a
des concentrations supérieures a celles considérées comme acceptables par 1’Organisation
Mondiale de la Santé OMS [39].
1.12. Normes des métaux lourds

Les métaux émis dans I’environnement se présentent sous différentes formes (ions,
complexes et composés variés de sels). Les rejets industriels et urbains de métaux lourds ont
fait I’objet de plusieurs recensements. Le tableau 1.8 résume les quantités de métaux émis

dans les trois compartiments de 1’environnement (eau, sol, air).

Tableau 1.8 : Quantités de métaux lourds dans 1’environnement en tonnes/an

Emission de quelques métaux lourds dans I’environnement tonnes /an

As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Eau 41 9,4 142 112 4,6 113 138 226
Sol 82 22 906 954 8,3 325 796 1372
Air 18 7,6 35 35 3,6 56 332 132

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer les
émissions en fixant des teneurs limites. Dans le tableau 1.9, nous avons mentionné les normes

de certains métaux en Algérie.
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Tableau 1.9 : Normes de rejet d’effluent en Algérie [40].

Elément Valeur limite (mg/l) Elément Valeur limite (mg/l)
Cr(VI) 0,1 Hg 0,01
Cr(I1) 3,0 Fe 3,0

Cd 0,2 Pb 0,5

Ni 0,5 Sn 2,0

Cu 0,5 Al 3,0

Zn 3,0 Mg 1,0

1.13. Geénéralités sur le chrome (V1)
1.13.1. Définition

Le chrome est un élément chimique, métallique, de symbole Cr, de huméro atomique
24et de masse atomique 51,996uma, il appartient au groupe 6 (ou VIb) du tableau périodique.
Cet élément est un métal de transition, dur et d’une couleur gris acier-argenté [41]. Comme
tous les éléments de transition, il existe sous plusieurs états d’oxydation depuis Cr(0), la
forme métallique, jusqu’a Cr (VI). Cependant Cr(I), Cr(II), Cr(IV), Cr(V) ne se situent pas a
des wvalences stables et sont donc rencontrés trés rarement dans 1’environnement.

Le chrome est soluble dans les acides minéraux non oxydants, mais insoluble a froid
dans I’eau ou I’acide nitrique (HNO3) concentré ou dilué. Le tableau suivant met en relief
certaines de ses propriétés physico-chimiques [42].
1.13.2. Abondance du chrome dans la nature

Le chrome se retrouve dans les trois compartiments de I’environnement, 1’eau, ’air et
le sol mais aussi par extension dans les organismes vivants. Le chrome peut étre présent en
forte quantité de maniére naturelle suite a I’altération des massifs riches en ETM (Eléments en
Traces Métalliques), mais également suite aux activités anthropiques comme la prospection
miniére, le traitement du bois, la métallurgie, la chimie (comme catalyseur) et I’industrie
(tannerie et chromage) [43].

La concentration moyenne en chrome de la croite continentale est de 125mgKg™
(mg de chrome/Kg de sol) avec des valeurs généralement comprises entre 80 et 200mgKg
'[44].Bien que le chrome puisse prendre neuf états d’oxydation différents, de (-11) & (+VI),
seuls le chrome trivalent Cr(lll) et le chrome hexavalent Cr(\VI) sont communs en milieu
naturel. Le chrome trivalent Cr(l11) est présent dans la nature sous plusieurs formes ioniques
peu mobiles : Cr¥*, Cr(OH)?*, Cr(OH),", Cr(OH)set Cr(OH), [45-46].
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En revanche, le Cr(VI) est peu présent dans I'environnement (air, sol et eau), la plupart
des composés du chrome (VI) sont produits soit intentionnellement, soit de maniere non
intentionnelle comme sous-produits par les activités humaines. Au sein des sols, il est
faiblement adsorbé a la surface des phases secondaires formant des complexes tres labiles
[47]. Le Cr(VI) ainsi adsorbe est facilement déplacé par des anions comme les phosphates et
les sulfates [48], et par conséquent considéré comme disponible au sein des sols.

1.13.3. Origine et Source de chrome

Le chrome dans I’environnement peut avoir une origine naturelle ou anthropique
(tannage, industrie de colorants...etc), cette derniére constituée I’apport majoritaire dans
I’environnement. Le chrome se trouve dans la nature dans diverses compartiments,
notamment le sol, les sédiments [49] les aérosols et les débris volcaniques [50]. Les
précipitations et I'érosion de roche sont des sources naturelles majeures de libération du
chrome dans I’eau [51].

Les quantités de chrome introduites dans I’environnement sont liées pour 1’essentiel a
des émissions d’origine industrielle comme 1’industrie chimique, les usines de production de
ciment, le tannage...etc. La teneur en chrome dans les eaux polluées est due essentiellement
ala décharge des eaux usées de diverse industrie. Le seuil de tolérance en chrome dans les
rejets Algériens est fixe a 0,5mg/L [52].

1.13.4. Propriétés physiques et chimiques du chrome
1.13.4.1. Propriétés chimiques

Le chrome résiste a la corrosion et au ternissement. 1l est souvent en substitution de fer
(rayons ioniques trés proches Fe (I11)=0,067nm, Cr(111)=0,061nm, Cr(V1)=0,044nm). Les
traces de chrome présentes dans ces minéraux sont souvent responsables de leurs couleurs : le
vert de I’émeraude ou le rouge de rubis [53-50].

Il forme uniquement des liaisons de covalence. C’est un élément de la famille des
métaux de transition. Le chrome peut exister sous plusieurs formes chimiques avec des degrés
d’oxydation s’étendant de 0 a +VI. Dans I’environnement le chrome préexiste principalement
sous deux formes stables, le chrome trivalent Cr(lll) et le chrome hexavalent Cr(VI). La

figure 1.2, illustre I’aspect du chrome.
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Figure 1.2: Aspect du Chrome

a. Chrome trivalent Cr (111)

Le chrome trivalent est la forme la plus stable mais ayant des propriétés chimiques
plus complexes que le chrome hexavalent. Il forme notamment de nombreux complexes de
coordination souvent de symétrie octaédrique ou pseudo octaédrique. Parmi les ligands
suivants OH", SO,*, COs* et NOg, seul OH™ se complexe de facon significative avec le
chrome(Ill) aux concentrations retrouvées dans I’environnement. Dans les conditions
environnementales courantes le chrome(lll) se trouve en solution aqueuse sous forme de
Cr¥, Cr(OH)**, Cr(OH); et Cr(OH),". Les formes ioniques donnent une coloration verte aux
solutions [51].

b. Chrome hexavalent Cr(V1)

Le chrome (VI) est un puissant oxydant, on le trouve sous forme d’oxo-anions qui sont
trés solubles dans 1’eau. En solution aqueuse, la spéciation du chrome est relativement
complexe du fait de I’existence d’un équilibre entre une forme basique, le chromate CrO4> et
les différentes formes acides. Les différents équilibres existant entre les especes du
chrome(V1) en milieu acide ont décrits par les égquations suivantes [52]:

HCr,04 +H,0> H30" + HCrO,  Ky=1,2
HCrO4 + H 0 «»Hz0" + CrO,~ K, =3,2x10’
2HCrO, «H,0 + CrO;*K3=98
H,CrO; +Hy0 «H30" + HCrO7 K, =10°
HCr,07 +H,0 «» H30" + Cr,0,°Ks=0,85
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Figure 1.3 : Diagramme de spéciation du chrome hexavalent [53].

1.13.4.2. Propriétés physiques

Quelques propriétés physiques de cet élément sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 1.10: Propriétés physiques du chrome métallique [51]

Symbole chimique
Etat physique
Masse atomique
Numéro atomique
Configuration électronique
Electrons par niveau d’énergie
Densité a 20°C
Oxyde
Point de fusion
Point d’¢bullition
Energie de fusion
Energie de vaporisation
VVolume molaire

Pression de vapeur

Cr
Meétal gris, brillant et dur
51,996g/mol
24
[Ar] 3d° 4s"
2,8,13,1
7,2
Acide
1907°C
2671°C
16,9KJmol™
344,3KJ mol™
7,23x10° m’mol™
990Pa & 1856,85°C
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1.13.5. Domaines d’application du chrome

Dans le monde, les plus grands pays producteurs de chrome sont 1’Afrique du Sud
avecl490 milliers de tonnes de métal pour 1’année 1995, le Kazakhstan avec 1200.103
tonnes/an puis le Zimbabwe (550.103 tonnes/an), 1’Inde (260.103 tonnes/an), la Turquie et
I’Albanie(250.103 tonnes/an), la Finlande et le Brésil (175 et 160.103 tonnes/an
respectivement). La France produisait environ 60.103 tonnes/an jusqu’a 1991 en Nouvelle
Calédonie dans les mines de Tiebaghi et Alice-Couse, principalement exporté vers la Chine et
le Japon [53]. Ces mines sont fermées depuis dix ans, d’ou I’importation de 90 000 tonnes de
ce minerai sous forme de sels hexavalent, totalement solubles, utilisés en tannerie, dans la
peinture et la teinture, les explosifs, la céramique, le traitement du bois de méme que par
I’industrie papetiére. Les sels trivalents sont utilisés comme mordants en teinture, en
céramique, en verrerie et en photographie. Le chrome est utilisé a profusion dans I’industrie
métallurgique pour la production d’alliages de fer-chrome comme I’acier inoxydable, 1’acier
rapide, les alliages de fonte et les alliages non ferreux. Le chrome est aussi utilisé dans la
fabrication de briques refractaires, de revétements intérieurs de fournaises, de mortiers et de
produits mis en forme par moulage, de méme que dans les matériaux de revétement pour
fermer les pores et pour joindre les briques dans les fournaises. Un autre usage important du
chrome est dans les applications chimiques comme la finition des métaux, le contr6le de la

corrosion, le tannage, la finition du cuiret la production de pigments [53].

1.13.6. Toxicité du chrome

La libération du chrome et de ses dérivés dans I’environnement contamine les sols, les
eaux et les sédiments d’ou I’apparition des problémes sur I’environnement aussi bien que sur
la santé humaine en raison de leur toxicité et mutagénicité [54]. La forme hexavalente du
chrome est la plus dangereuse et est considéré comme polluant majeur dans 1’écosystéme en
raison de sa grande solubilité dans I’eau et de sa mobilité qui le rendent accessible a plusieurs

organismes aquatiques et terrestres [55].

1.13.6.1. Chez ’homme et les animaux

A T’état de trace, le chrome est un oligo-élément essentiel pour I’homme et les
animaux dans certaine limite, il est associé au metabolisme du glucose par son action sur
I’insuline, il est bien connu que la forme trivalente est la forme nutritionnelle [56].
Cependant, la forme hexavalente est hautement toxique et cancérigéne capable de pénétrer
dans le corps humain ou animal soit par inhalation, ingestion des aliments ou de 1’eau, soit par

adsorption cutanée principalement a travers les membranes cellulaires ce qui conduit au
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développement des stress oxydatifs [57]. Il peut s’accumuler dans le foie, les reins, les
glandes thyroides et la moelle osseuse [58].Une fois a I’intérieur des cellules, le chrome
hexavalent se lie au glutathion et grace au soufre présent dans cette molécule, il est réduit en
chrome(V) puis (IV) ou en (II1) [59]. Les réactions de réduction naturelle du Cr(\VI1) sont

schématisées dans la figure 1.4:

Figure 1.4 : Diagramme de toxicité et mutagénicité du chrome Hexavalent chez I’lhnomme
[60].

Des études récentes ont suggéré que 1’ingestion ou 1’exposition professionnelle au Cr(VI)

provoque des effets physiologiques sur la santé humaine (tableau 1.12)[61].
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Tableau 1.11 : les majeurs effets physiologiques du chrome chez 1’homme [62]

Effets cutanés - Les réactions allergiques, éruptions cutanées, irritants
de la peau,sécheresse et gonflement.
Effets sur le systéeme - Une ulceération et perforation du tympan, une irritation

de la pharynx etlarynx, bronchite asthmatique, irritation

respiratoire
b du nez et cancer du poumon.

Effets gastro-intestinaux | - Le chagrin estomac et ulcéres
Effets rénaux - Nécrose tubulaire aigué et une insuffisance rénale
chronique
Les effetscardiovasculaires | - Les changements dans I'altération du myocarde
Les effets cancérigénes et | - Les aberrations chromosomiques et les échanges de
chromatides sceurs, damages d’ADN, mutations des

effets mutageénes génes
1.13.6.2. Chez les microorganismes

Dans I’environnement, les microorganismes sont exposés de fagcon continuée a divers
métaux lourds qui peuvent étre bénéfiques ou nuisibles a leur croissance, en fonction de la
nature physico-chimique et de I'état d'oxydation des ions métalliques. Le chrome est considéré
comme un nutriment essentiel pour les microorganismes vivants grace a son activité notable
pour les réactions de transport d'électrons dans les systémes biologiques [63].

La présence de ce métal dans I’environnement peut étre tolérée par différents groupes
de microorganismes. La forme hexavalente du chrome exerce un effet toxique et mutagéene
sur les bactéries, les algues, et les champignons qui peut provoquer des allongements,
agrandissements et enfin inhibition de la croissance cellulaire [66]. Chez Saccharomyces
cerevisiae, les dommages oxydatifs aux protéines ont été bien établis comme un mécanisme
central de la toxicité du Cr(V1).

Le chrome intracellulaire pourrait produire des effets toxiques sur les microorganismes par
différentes voies: inactivation de 1’enzyme par la liaison au site actif de la phosphatase
alcaline et peut avoir des effets déléteres sur la structure et la fonction de la membrane [65].
Une concentration de 10-12mg par litre de Cr(VI) peut inhiber la croissance de la plupart des
bactéries du sol, principalement les saprophytes et les bactéries nitrifiantes [66].

1.13.6.3. Chez les végétaux

Les études de la croissance des plantes vis-a-vis des faibles teneurs en chrome
indiquent que ce composant ne semble pas essentiel pour sa survie mais une concentration
supérieure a 100pg/Kg du poids sec est principalement toxique pour la plante [67]. Les effets
toxiques du Cr(VI) sur les différentes especes végeétales comprennent la chlorose, la

diminution de l'antioxydant, des stress oxydatifs et des alterations dans le processus de
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germination ainsi que dans la croissance des racines, des tiges et des feuilles qui peuvent
affecter la production et le rendement en poids sec total [68]. Des effets néfastes sur les
processus physiologiques des plantes ont également été notés. La complexation du chrome
avec des composeés organiques est impliquée dans la disponibilité du craux plantes. La
translocation et I’accumulation du chrome a I’intérieur des tissus dépendent principalement de
I'état d'oxydation, de I'alimentation et de la concentration [69-70] ont été constaté que 40ppm
de Cr(VI) réduisaient d’environ 23% de la capacité des graines de luzerne (Medicago sativa) a
germer et a croitre dans le milieu contaminé.
1.13.7. Procédé d’élimination du chrome

Traditionnellement, les méthodes de traitement physico-chimiques ont été développées
pour réduire les concentrations élevées du chrome (V1) a des niveaux conformes aux normes
statutaires [70]. Ces méthodes impliquent le principe fondamental de la précipitation
chimique, traitement électrochimique, filtration membranaire, l'adsorption (charbon, charbon
actif), I’échange d'ions, I'osmose inverse, 1’¢lectrodialyse, la nano filtration et I’ultrafiltration
...etc.[71]. Les principales méthodes utilisees pour le traitement sont décrites ci-dessus:
1.13.7.1. Osmose inverse

L'osmose inverse (I'inverse du processus classique d'osmose membranaire) est un
processus axé sur la pression osmotique. L'eau peut passer a travers une membrane semi-
perméable qui permet seulement le passage de I'eau, alors que les métaux lourds sont retenus
[72]. Les membranes couramment employées sont asymétriques, peuvent consister en des
solides secs, des gels, ou des matériaux immobilisés. L'acétate de cellulose et le permasep
sont les principales membranes utilisées [73].
1.13.7.2. Echange d’ions

L’échange d’ions est un processus essentiel par lequel les ions d’une solution donnee
sont diffusés a travers la surface d’un matériau solide insoluble (résine échangeuse d’ions)
[74].Ce procédé est utilisé comme masse filtrante pour le traitement des eaux et des autres
solutions aqueuses [75].
Pour I’élimination du chrome, plusieurs résines spécifiques ont été utilisées dont: Dow ex 2-
X4, Ambersep 132, Amber lite IR 120, toutefois, le meilleur systeme pour le traitement des
solutions contenant du chrome est issu de la combinaison de deux composés, la résine
cationique « forte » et la résine anionique « faible ». Cette combinaison permet d’avoir un
taux d’élimination trés élevé [76].
1.13.7.3. Précipitation chimique

La précipitation chimique implique un processus en deux étapes:
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» Laréduction du Cr(VI) dans des conditions acides habituellement pH (2-3)
> La précipitation de I'nydroxyde de Cr(l11) a une solution dont le pH est situé entre (8-
10).
Dans ce procedé, plusieurs agents réducteurs sont couramment utilisés; le dioxyde de soufre,
le sulfite de sodium, le bisulfite de sodium et le sulfate ferreux [77]. En plus du fer (II) étant
un réducteur, le fer (I11) qui est formé est un précipitant efficace pour le Cr (I11). Cet effet du
fer (111) semble étre da a la formation d’hydroxyde ferrique insoluble qui se précipite avec
I'nydroxyde de Cr(111) [78].
1.13.7.4. L’adsorption
L’adsorption est une méthode trés simple, efficace et plus utile pour le traitement des
eaux usées en raison de leur efficacité dans 1’élimination des polluants persistants qui se
fixent sur la surface d’un solide (adsorbant)[79]. Une variété de matériaux naturels et
synthétiques est utilisée comme adsorbant pour le Cr(VI1) y compris: le charbon actif, des
matériaux biologiques, des zéolites et du chitosane...etc.
En particulier, le charbon actif est considéré comme 1’adsorbant de choix dans I'adsorption du
chrome en particulier le chrome hexavalent[80].
Généralement, ces méthodes présentent certains inconvénients sont résumes dans le tableau.
1.13:

Tableau 1.12: Inconvénients de quelques méthodes conventionnelles.

Osmose inverse Equipement codteuse, systémes de [81]
surveillance codteux, exigences
énergétiques élevées.

Echange d’ions Elimination incompléete du chrome [82]
des solutions a haute teneur en sel,
n’est pas sélective et tres sensible
au pH de la solution.

Adsorption Faible sélectivité, production des [83]
déchets
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Chapitre 11 :Généralités sur I’adsorption et les biososrbants

I1.1. Généralités sur adsorption
11.1.1. Introduction

La technique de traitement des effluents par adsorption constitue aujourd’hui une des
technologies de séparation les plus importantes, dans des domaines trés variés, allant des
industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et
pharmaceutiques.ll est important de décrire et discuter d’abord le processus d’adsorption
comme outil de dépollution des eaux, indépendamment du type de support solide considéré.
L’adsorption a été utilisée dés I’antiquité ou les argiles et le charbon étaient déja connus pour
la purification des huiles ou la désalinisation d’eau. Les premiers pas des recherches dans ce
domaine s’appuient sur I’étude des propriétés des matériaux adsorbants et leurs applications
industrielles. Historiqguement le charbon actif a été le premier matériau adsorbant utilisé pour
ses propriétés médicinales [72].
11.1.2. Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénoméne d’interface par lequel des molécules présentes dans les
effluents liquides ou gazeux, se fixent spontanément sur la surface d’un solide adsorbant selon
divers processus plus ou moins intenses. On appellera « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe,
«adsorbant » le solide sur lequel I’adsorption a lieu et «sites actifs » les sites ou se fixent les
molécules d’adsorbat(Figure 11.1). Le phénoméne inverse par lequel les molécules se
détachent est la désorption [73].
11.1.3. Principe de I’adsorption

L’adsorption, en traitement des eaux, est basée sur la propriété de certains matériaux
(adsorbants) de fixer a leur surfaces externes et internes engendrées par le réseau de pores et
cavités a I’intérieur de 1’adsorbant des substances dissoutes (gaz, ions métalliques, molécules
organiques, etc.), constituant les impuretés de 1’eau a traiter. Cette adsorption peut étre
physique, chimique et méme spécifique.
D’une maniére générale, cette opération est un processus de transfert de matiére de la phase
gazeuse ou aqueuse vers la surface d’un adsorbant solide, qui met en jeu des forces, de faible
intensité, appelées forces de Van-der-Walls et de Coulomb. Le processus d’adsorption se
poursuit jusqu’a I’obtention d’un équilibre auquel correspond une concentration d’équilibre

du soluté. La quantité du soluté adsorbée est liée donc a sa concentration residuelle [74].
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Figure 11.1. Représentation schématique de 1’adsorption

Les molécules adsorbées sur la surface du substrat se présentent généralement, soit sous la
forme d’une couche en contact direct avec la surface, soit sous la forme de plusieurs couches
de molécules adsorbées (Figure 11.2). Dans le premier cas les molécules peuvent étre liées
physiquement ou chimiquement a la surface du substrat. Dans le deuxi¢me cas, 1’adsorption

dépend des interactions entre les couches successives de molécules [75].

(a) (b)
Figure 11.2. Arrangement des couches
D’adsorbat : (a) en monocouche, (b) en multicouches.

11.1.4. Nature de I'adsorption

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie dégagée lors de la
rétention d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types
d’adsorption : adsorption physique et adsorption chimique [76-77].
11.1.4.1. Adsorption chimique (ou chimisorption)

Dans ce cas les énergies d’interactions sont élevées (de 40KJ/mol a 400KJ/mol) et il y
a création de liaisons chimiques covalentes ou électrostatiques entre I'adsorbat et I'adsorbant
[78-79]. Pour ce mode d’adsorption les molécules adsorbées subissent un changement de
structure et un réarrangement de la densité d’électrons entre la molécule adsorbée et la surface

absorbante. Il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le
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réactif et les sites actifs de 1’adsorbant. La particule adsorbée se trouve dans un état nettement
différent de son état dans la phase gazeuse ou liquide [76]. La chimisorption est généralement
irréversible.

11.1.4.2. Adsorption physique (ou physisorption)

Contrairement a la chimisorption, la physisorption est rapide, réversible et n'entrainant
pas de modification des molécules adsorbées. Elle est caractérisée par une faible énergie de
liaison inférieure & 10Kcal/mol et elle correspond aux liaisons de nature électrostatique de
type Van- Der-Waals [77 - 79]. Dans le cas d’une telle adsorption, le temps de rétention de la
substance adsorbée est court et la surface du support peut étre recouverte de multiples couches
moléculaires de produits adsorbés [76]. La physisorption est rencontrée généralement a basse

température puisqu’elle est faiblement énergétique

i 5) Q : Q
0‘ — —  Adsorbat libye =
Liaison covalente ’ T
> o 0 / sorbat adsorbe T T ?
— Surface de
Adsorption physique Padsorbaii ’ Adsorption chimique

Figure 11.3: Schéma de I’adsorption physique (a) et chimique (b) [81].
11.1.4.3. Comparaison entre les deux types d’adsorption
La variation de la quantité de chaleur lors de 1’adsorption constitue un paramétre du
premier ordre dans la caractérisation du phénomene. Dans le cas de chimisorption, 1’énergie
du processus est beaucoup plus importante, par contre la physisorption n’exige pas I’énergie
d’activation et de ce fait elle s’établit rapidement [82]. Les principales différences entre ces

deux types d’adsorption sont regroupées dans le tableau ci-apres.
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Tableau I1.1 Différences entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique [84].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’adsorption 5 & 10Kcalmol™ 20 & 100Kcal.mol™
Température de Inferieur a la température d’ébullition Elevée
processus de I’adsorbat
Nature de liaison Physique (Van Der Waals) Chimique
La désorption Plus ou moins parfaite Difficile
La cinétique Tres rapide Lente
Etat de surface Une ou plusieurs couches superposées Souvent une
monocouche

11.1.5. Isothermes d’adsorption
Les phénoménes d'adsorption peuvent étre décrits par des représentations graphiques,
appelées courbes isothermes ou plus simplement isothermes. Ces courbes décrivent larelation
existante, a I'équilibre d'adsorption, entre la quantit¢é d’adsorbat retenue par
grammed'adsorbant et la concentration du méme adsorbat en solution a I'équilibre a une
températuredonnée  constante.  Cette représentation permet de caractériser les
interactionsadsorbant/adsorbat en étudiant 1’effet de la concentration initiale du soluté sur la
capacitéd’adsorption des adsorbants.
La quantité adsorbée par unité de masse peut étre calculée selon 1’équation I1.1:

de= (G~ CIxV/m (L1
Avec :
Je: Quantité adsorbée a I’équilibre exprimée en mg de soluté par gramme d’adsorbant (mg/g);
Ci: Concentration initiale de soluté en (mg/L);
C.: Concentration du soluté a 1’équilibre en (mg/L);
V: Volume du soluté en litre (L);
m: Masse d’adsorbant en gramme (g);
La majorité des isothermes peut étre classée en cing types selon leur allure, il est néanmoins
possible de trouver des variantes a chaque type d’isotherme ou des isothermesreprésentant des

combinaisons d’isothermes de type classique [85].
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11.1.5.1. Classification des isothermes d’adsorption
L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié. Les

isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par Gilles et Coll [86-
87](Figure 11.4).

= |Isotherme de type I
L'interprétation classique de cette isotherme est qu'elle est relative a une formation d'une
couche mono-moléculaire complete. Cette isotherme est relative a des solides microporeux de
diamétre inférieur a 25°A.

= |Isotherme de type II
C'est la plus fréquemment rencontrée, quand I’adsorption se produit sur des poudres non
poreuses ou ayant des macro-pores de diametre supérieurs a 500°A

= |Isotherme de type IlI
Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d’adsorption de I’adsorbat est
inférieure a la chaleur de liquéfaction. Cette isotherme est relativement rare, elle indique
laformation de couches poly- moléculaires, désolé début de I'adsorption, et avant que la
surface n’ait été recouverte complétement d’une couche mono-moléculaire.

= |sotherme de type IV
Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores, avec des diametres compris entre
15 et 1000°A. La pente croit a des pressions relatives €levées, ce qui indique que les pores
sont totalement remplis. Comme pour I’isotherme de type 11, la poly-couche démarré quand la
monocouche est totalement réalisee.

= Isotherme de type V
Cette isotherme donne aussi comme 1’isotherme de type IV lieu a une hystérésis, elle est
similaire a l'isotherme du type 1ll, c’est-a-dire que la poly- couche démarre, bien avant que la
monocouche ne soit pas totalement réalisée. Ce type d’isotherme est aussi caractéristique de
solides poreux, ayant des diamétres de pores du méme ordre que ceux des solides donnant
desisothermes de type 1V et V présente a la fin, une pente différente attribuée, a la géométrie

des pores.
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Figure 11.4: Différents types d’isothermes d’adsorption.

11.1.5.2. Modélisation des isothermes

Les paramétres obtenus a partir de la modélisation des isothermes fournissent des
informations importantes sur le mécanisme d’adsorption, les propriétés de surface et les
affinités adsorbant adsorbat.Les deux modeles & trois paramétres les plus couramment

employés sont les modeles deLangmuir et Freundlich.

11.1.5.2.1.Modele de Langmuir
Ce modé¢le est trés utile pour I’adsorption mono-moléculaire d’un soluté en formant une
monocouche a la surface d’un adsorbant, ce mode¢le est utilisé quand les conditions suivantes
sontremplies :

+ [’espece adsorbée est fixée sur un seul site bien défini;

+ Chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée;

+ L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres

especes déja adsorbées sur des sites voisins.

I1 est décrit par I’expression suivante :
11 + _r (I1.2)
Qe Gm KiXqymXxCe
Avec:
ge: Quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (mg/g).
qm: Capacité d'adsorption a la saturation (mg/g).
Ce: Concentration du substrat en adsorbat a I'équilibre (mg/l).

K1: La constante de Langmuir.
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11.1.5.2.2. Modéle de Freundlich

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de
'équilibre d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois 1’expérience
montre qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que
les charbons actifs, les sols et les argiles [88]. Le modele de Freundlich se présente sous la

forme :

1
g = Kx C,/n (IL.3)

K et 1/nsont les constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné
vis avis d'un soluté donne.
La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par

passage en échelle logarithmique :

Lng. = LnK + 1/, LnCc, (1L 4)
En tracant Ln geen fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente 1/n et d'ordonnée a
I’origine In K [89].

11.1.6. Cinétique d’adsorption
Le phénomeéne d’adsorption se produit principalement en quatre étapes [89] :
+ Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.
+ Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).
+ Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
+ Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile.
L’étude cinétique des processus d’adsorption donne des informations sur le mécanisme
d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. La
littérature rapporte plusieurs modeles cinétiques [90-91], nous présentons ci-dessous les
modeles les plus utilisés pour I’adsorption de solution en solution liquides [92 - 93].
11.1.6.1. Modéle du pseudo-premier ordre

La loi de vitesse s’écrit :

dq,

T ki X (qe — qy) (IL.5)
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Ou:

ge et g; représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a 1’équilibre et au
temps t.

ki est la constante de vitesse d’adsorption (mn™).

Apres intégration de 1’équation (11.5) et application des conditions aux limites, on obtient la

forme intégrée suivante, applicable aux données expérimentales:

Log(qe — q¢) = Logq. — Xt (IL.6)

1
2,303
11.1.6.2. Modéle du pseudo-second ordre

L’expression de ce modele est généralement exprimée comme suit:

dq;

o =ke(ge—a)? (L7

Ou:

ge et Q; représentent la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au temps t
respectivement,k; est la constante de vitesse d’adsorption (g/mg.mn)

Aprés intégration de 1’équation (I1.7)et application des conditions aux limites, on obtient la

forme intégrée suivante:

t__1 +1><t (IL.8)
6 k:xq: q '

11.1.7. Facteurs influents sur ’adsorption

Un grand nombre de facteurs peuvent influencer le processus d’adsorption et
notamment la capacité et la cinétique de rétention d’une substance sur un support [94-95]. Il
s’agit des facteurs suivants :

> pH

L’adsorption dépend fortement du pH car il est attribué 1’état ionique et la distribution
de différentes especes adsorbées dans le milieu ainsi que la charge de surface et le degré
d'ionisation d’adsorbant. L'ionisation a une influence considérable sur I'adsorption, puisque
les cations, les anions et les molécules non ionisées ont des comportements totalement
différents. Dans la plupart des cas, le milieu acide favorise 1’adsorption des anions alors que le

milieu alcalin favorise celle des cations[96].

» Température
L’adsorption est un processus global résultant de plusieurs processus a

I’interfacesolide-liquide. Elle peut étre exothermique ou endothermique. Elle est donc
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conditionnée parla température. Ainsi, I’augmentation de la température favorise les

processus de chimisorption alors que son abaissement favorise 1’adsorption physique[96].

» Nature de ’adsorbant
On peut classer les adsorbants en:
= Adsorbants apolaires, ayant plus d’affinité pour les substances non

polaires (exemple du charbon actif, du graphite, du talc, etc.);

= Adsorbants polaires, qui adsorbent les électrolytes, dans ce cas
I’adsorption est sélective. Ainsi, selon la charge de la surface de
I’adsorbant, les cations ou les anions seront fixés. Parmi ces adsorbants
polaires, on cite comme exemple le gel de silice et les argiles diverses
[96].
» Nature de ’adsorbat
L’adsorption est aussi influencée par la structure chimique des corps dissous. Ainsi, les
composés aromatiques s’adsorbent mieux par rapport aux composés aliphatiques possédant le
méme nombre de carbone [96].
» Concentration des substances a adsorber
L’équilibre d’adsorption qui s’établit entre la concentration dans la phase solide et la phase

liquide dépend en premier lieu de la concentration initiale des substances a adsorber [97].

» Temps de contact
La durée de contact entre 1’adsorbat et 1’adsorbant détermine le taux d’élément adsorbé. Ainsi,
la durée de contact favorise I’adsorption et renforce la liaison entre I’adsorbat et la surface de
’adsorbant [98].

» Solubilité
Les constantes d’adsorption ont tendance a étre plus importantes quand la solubilité du
composé diminue. Plus la solubilité est grande, plus les forces reliant le soluté au solvant sont
forte et plus faible sera 1’adsorption [99].

> Polarité
Une solution polaire aura plus d’affinité pour un solvant (ou pour I’adsorbant) polaire [100].
11.1.8. Etudes thermodynamiques
Le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné par un processus thermique,

soitexothermique ou endothermique .la masure de chaleur d’adsorption est le principal critére
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qui permet de différencier la chimie-sorption de la physisorption .la chaleur d’adsorption
(AH) est donnée par la relation Gibbs Helmotz[101]:
AG = RTLnK, (11.9)
AG = AH — TAS (II.10)

e ()-8

Avec

(Ci - Ce)

K.=
C Ce

K.: Constante d’¢quilibre

AG: Variation enthalpie libre (Cal/mole)
AH: Variation d’enthalpie (Cal/mole)

AS: Variation de I’entropie (Cal/mole K)

Ci: Concentration initiale de 1’adsorbat

Ce: Concentration a I’équilibre de 1’adsorbat
T: Température absolue (K)

11.2. Biosorbants
11.2.1. Introduction

Les biosorbants sont des matériaux naturels ou synthétiques qui sont utilisés pour
¢liminer les polluants de I’eau ou de I’air. Ces matériaux peuvent étre fabriqués a partir de
matieres organiques telles que des épluchures de pomme de terre ou de matiéres inorganiques
telles que des argiles ou des zéolithes. Les biosorbants sont une alternative écologique et
¢économique aux technologies de traitement de 1’eau et de 1’air plus traditionnelles.
11.2.2. Définition des biosorbants

Les biosorbants sont des matériaux d'origine biologique ou naturelle capables de
retenir et d'éliminer des substances indésirables de I'environnement, telles que les métaux
lourds, les composes organiques volatils, les colorants, les pesticides, etc. Ils sont largement
utilisés dans le domaine du traitement des eaux usées, de la dépollution environnementale et
de la purification des effluents industriels [102].
L'utilisation de biosorbants présente plusieurs avantages par rapport aux méthodes

conventionnelles de depollution, comme l'adsorption sur charbon actif ou les techniques de
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traitement chimique. Les biosorbants sont généralement peu colteux, facilement disponibles,
biodégradables et présentent une faible toxicité pour I'environnement. De plus, ils peuvent

étre régénérés et réutilisés dans certains cas.

Figurell.5: Les déchets agricoles.

11.2.3. Origine des biosorbants

Les origines des biosorbants remontent a plusieurs décennies. Les premiéres
recherches sur les matériaux naturels a capacité d'adsorption ont débuté dans les années 1970,
principalement axées sur l'utilisation de la lignine, un composant présent dans les résidus de
bois et d'autres matiéres végétales. Depuis lors, de nombreux autres biosorbants ont été
identifiés et étudiés, notamment la cellulose, la chitine, les coques de fruits, les bactéries, les
algues, les champignons et les déchets agricoles.
Il convient de noter que les biosorbants peuvent étre utilisés sous différentes formes, telles
que des poudres, des granulés, des fibres ou des membranes, en fonction de I'application

spécifique et des propriétés du polluant a éliminer [103].

11.2.4. Classification des biosorbants

Les biosorbants peuvent étre classés en différentes catégories en fonction de leur origine
biologique, de leur structure et de leurs propriétés d'adsorption. Voici une classification
générale des biosorbants:

e Biosorbants d'origine végétale : Ce sont des biosorbants dérivés de matiéres
végeétales, tels que les coques de fruits, les déchets de bois, les écorces, les feuilles, les
graines, etc. lls peuvent étre utilisés sous forme de poudres, de fibres ou de granulés
[1086].
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e Biosorbants d'origine animale : IlIs proviennent de sources animales, comme la
chitine et la chitosane dérivées des carapaces de crustaces, les déchets de poisson, les
coquilles d'ceufs, etc. Ces matériaux sont souvent utilisés pour 1'élimination des
métaux lourds [106].

e Biosorbants d'origine microbienne : Ils sont dérives de microorganismes tels que les
bactéries, les levures, les algues et les champignons. Les biomasses microbiennes
peuvent étre utilisées directement ou sous forme d'extrait cellulaire pour lI'adsorption
des polluants [106].

e Biosorbants d'origine mixte : Ces biosorbants sont des mélanges de plusieurs
sources biologiques, par exemple des composites de polyméres naturels et de
matériaux inorganiques, des matrices biopolymeres renforcées par des nanoparticules,
etc[107].

e Biosorbants modifiés : Ce sont des biosorbants qui ont subi des modifications
chimiques ou physiques pour améliorer leurs propriétés d'adsorption. Par exemple, des
groupes fonctionnels peuvent étre introduits sur les biomasses pour accroitre leur

affinité avec les polluants ciblés [108].

11.2.5. Propriétés des biosorbants
11.2.5.1. Propriétés physiques
11.2.5.1.1 La structure poreuse

La structure poreuse d’un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa surface
spécifique et de son volume poreux, exprimés en m?g™ et Cm3g™ respectivement [109]. Le
tableau 11.2 Regroupe les principales caractéristiques physiques de quelques biosorbants
natifs. Ces données montrent clairement le faible développement de la structure poreuse de
ces matériaux, qui présente des valeurs de surface spécifique trés inférieures a celles des
charbons actifs commerciaux. La répartition du volume poreux total des charbons actifs et des
biosorbants suggere que 1’adsorption des polluants sur ces deux types de matériaux se fait par
des mécanismes différents.
11.2.5.1.2. Surface spécifique

La surface spécifique d’un adsorbant, mesurée par adsorption en phase gazeuse, est
calculée a partir de la capacité d’adsorption du matériau et représente la surface occupée par

une molécule-sonde adsorbée dans une monocouche [110].
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Tableaux I1.2 : Les principales caractéristiques physiques de quelques biosorbants.

Ecorces de mandarine 119,3 0,38 / [112]
Noyau d’olive 0,187 / 1,25 [113]
Déchet de mais 37-43 0,31-0,65 / [114]

Coquilles de graine 614,01 0,4722 / [115]

11.2.5.2. Propriétés chimiques
11.2.5.2.1. Composition élémentaire

La composition élémentaire d’un adsorbant influence fortement la chimie de sa
surface.Les principaux éléments constituant quelques biodorbants sont récapitulés dans le
tableau 11.3. Ces données mettent en évidence la similarité de la composition élémentaire des
charbons actifs commerciaux et des biosorbants. Cependant, les deux types de matériaux
présentent des teneurs en carbone, en oxygeéne et en hydrogéne treés différentes, soit environ
deux fois plus de carbone pour les charbons actifs commerciaux, et des teneurs en oxygene et
en hydrogeéne plus élevées pour les biosorbants. Ces différences significatives au niveau de la
teneur des éléments constitutifspeuvent étre attribuées notamment a la carbonisation.

Tableau 11.3: Composition élémentaire d’échantillons de biosorbants.

Les biosorbants C(%) H(%0) 0O(%) N(%)
Déchet de mais 46,1+ 0.04 6,1+ 0,04 / 1,2 £0,02 [114]
Fibre de noix coco 45,94 5,79 42,84 0,30 [116]
Coquilles de graine 36,623 5,785 49,501 [117]
Charbon actif 97.05 / 1,48 1.625
Charbon actif 88.17 0,80 3,34 [115]
commercial

11.2.5.2.2. Chimie de surface
Les fonctions de surface d'un matériau peuvent avoir une influence significative sur
ses propriétés d'adsorption. Le caractére basique ou acide de la surface d'un adsorbant
conditionne ses capacités de rétention vis-a-vis des polluants. Or, le caractere et les propriétés
chimiques d'un adsorbant sont directement liés a la nature des groupements fonctionnels
localisés a sa surface. Pour les charbons actifs, par exemple, I'existence de complexes
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oxygenés de surface et de fonctions contenant de I'oxygene, telles que les fonctions
carboxyliques, phénoliques ou lactones, entraine un caractére acide du matériau, alors que la
présence de fonctions de type pyrones, chromeénes ou carbonyles induit un caractére basique
[118]. Selon leur nature et leur concentration, ces fonctions de surface peuvent influencer la
capacité d’adsorption et le caractére hydrophile/hydrophobe d’un adsorbant. Ainsi, le point de
charge nulle (pHpcz), la valeur de pH pour laquelle la charge de surface est nulle, tend a

diminuer lorsque la teneur en oxygene augmente.
11.2.5.2.3. Point de charge nulle (pHpzc)

La charge de surface d'un adsorbant, résultant des équilibres acido-basiques, dépend
du pH et de la force ionique de la solution avec laquelle le matériau est en contact. Cette
charge peut étre positive, négative ou nulle selon les conditions du milieu. Une caractéristique
importante de la surface est le point de charge nulle pHp.. Il définit le pH pour lequel la
charge de surface, liée aux échanges de protons, s'annule. Le pHy,c caractérise alors I'acidité
ou l'alcalinité de la surface. A pH inférieur au pHy, la charge de surface est globalement

positive (acidité) et a pH supérieur au pHyy, elle est négative (alcalinité).

11.2.6. Quelques exemples de bioadsorption
11.2.6.1. Epluchure de la pomme de terre

La pelure de pomme de terre est un sous-produit obtenu lors de la transformation des
pommes de terre en produits a valeur ajoutée. Elle constitue environ un quart de l'intrant de
I'usine de transformation de la pomme de terre. Bien qu'elle soit considérée comme un produit
de valeur nulle, la peau de la pomme de terre contient toute une série de composants
importants sur le plan nutritionnel qui peuvent étre utilisés dans les industries alimentaire et
pharmaceutique. Elle est une excellente source de fibres alimentaires, composés phénoliques,
de glycoalcaloides et d'anthocyanines (dans les variétés colorées) ainsi que de vitamines et de
minéraux, notamment les vitamines C et B1, B2, B3, le calcium, le phosphore et le fer
[119].La composition chimique d’épluchures de la pomme de terre est donnée dans le tableau
1. 4.
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Figures 11.6: Epluchure de pomme de terre.

Tableau 11.4: Composition chimique d’épluchure de la pomme de terre [119].

Composition gConcentration (%)
Eau 85,1
Protéines 2,3
Lipides 0,1
Glucides 12,4
Amidon 7,8
Fibres 2,5

L'utilisation des épluchures de pomme de terre comme bioadsorbant est une pratique
intéressante et écologique dans le domaine de la dépollution environnementale. Les
épluchures de pomme de terre contiennent des composés naturels tels que la cellulose,
I'némicellulose et la lignine, qui ont une capacité d'adsorption élevée pour de nombreux
polluants. Elles peuvent étre utilisées pour éliminer des substances indésirables telles que les
métaux lourds, les colorants et les polluants organiques présents dans I'eau ou les sols [120].
11.2.6.2. Coquille d’Amande

La coquille d’amande est le matériel lignocellulosique formant 1’endocarpe é€pais du
fruit d’amandier qui présente plus de 50% du poids total de la graine. Elle constitue par ce
pourcentage une quantité importante de 1’exploitant, par exemple comme matiére premiére
utilisee pour la préparation des charbons actifs. Les propriétés chimiques de la coquille

d’amande sont regroupées dans le tableau 11.5.
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Figures 11.7: Les coquilles d’amande.

Tableau 11.5: Composition chimique des coquilles d’amandes [121].

Composé Composition(g/100g)

Humidité 7,02+0,5
Protéine 2,03 £ 0,06
Cendre 0,91+ 0,04
Matiéres grasses 0,27+£0,0

Na: 1,88

Minéraux K: 11,16
Ca:130,34

Mg: 27,8
Sucre réducteur 0,19 + 0,08

Carbohydrates 89,77 + 0,038

11.2.6.3. Coquille d’ceuf

Une coquille d’ceuf est une enveloppe minéralisée externe plus ou moins résistance
recouvrant les ceufs amniotiques. Secrétés par la glande coquilliére de 1’oviducte, elle est
composée de carbonates de calcium et le magnésium. Elle permet les échanges gazeux
respiratoires a travers ses pores, mais limite la pénétration des microbes tout en augmentant la
résistance aux chocs et a 1’écrasement. Elle est également une source de minéraux pour le

futur squelette de I’embryon.
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Figure 11.8: Les coquilles des ceufs.

Tableaux I1.6. La composition des coquilles des ceufs.

composé composition

Eau 2%
Protéines 3%
Carbonate de calcium 95%
Magneésium 37,3%
Sel /
Phosphore /

11.2.7. Alginate de sodium
11.2.7.1. Introduction

Les premicres expériences sur I’extraction des alginates a partir d’algues brunes, ont
été réalisées par le chimiste anglais E. C. Stanford a la fin du XI1Xéme siecle. En 1883, il
découvrit une substance aux nombreuses et intéressantes propriétés, qu’il appela « algine ».
Leur production industrielle s’est développée ensuite aux USA dans les années
1930.L’alginate est un des biopolymeéres les plus polyvalents. Il est utilisé dans le secteur
agroalimentaire et I’industrie pharmaceutique [122] car il possede de nombreuses propriétés :
épaississant, stabilisant et gélifiant.
11.2.7.2. Extraction et préparation des alginates

Les alginates présents dans tous les types des algues brunes, sont des polysaccharides

structuraux capables non seulement d’apporter la rigidité a 1’algue mais aussi d’en prévenir le
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dessechement da a 1’exposition a 1’air a marée basse [123]. On trouve les alginates dans le
mucilage des algues brunes, sous la forme d’un sel insoluble en termes de propriétés
physiologiques de la cellulose des plantes terrestres. Les principales especes a partir des
quelles sont extraits les alginates sont:
v Macrocystis Pyrifera, récoltée sur les cotes Australiennes et du Sud de
la Californie.
v LaminariaHyperborea, LaminariaDigitata et AscophyllumNodosum,

récoltées sur les cotes Européennes.

Figurell.9:Photo des algues brunes de gauche a droite: Macroystis Pyrifera(a),
Laminaria Hyperborea (b) et Laminaria digitaria (c).

L’acide alginique fut découvert par Stanford dans les années 1880. Son brevet
explique que ’alginate peut étre obtenu en immergeant les algues dans I’eau ou dans un acide
dilué, puis extrait avec du carbonate de sodium et précipité a 1’aide d’une solution acide [124].
Ce n’est qu’a partir des années 1930 que la premiére structure d’acide alginique fut proposée
[125]. L’analyse des hydrolysats d’alginate révéle alors la présence d’acides Mann uronique,
la nature des liaisons entre les unités d’acide Mann uronique étant la méme que dans la
cellulose soit (1>4)[126].
Cependant, en 1955, lors d’une étude des acides uroniques et des polyuronides par
chromatographie sur couches minces, Fisher et Dorfel[127] ont montré la présence d’un acide
uronique différent de 1’acide Mann uronique dans un hydrolysat d’alginate: 1’acide a-L-
guluronique. L’acide alginique est donc un copolymére ayant pour motifs les acides a-L-
guluronique et B-D-mannuronique(Figure 11.10).
11.2.7.3. Structure de la chaine des alginates

Les alginates sont constitués d’unités d’acide o-L- guluronique (G) et B-D-

mannuronique (M) dont la séquence varie (Figure 11.10).
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Ol OH
%0 NaOOC JQLJ
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p-D-mannuronate (M) a-L-guluronate (G)

Figure 11.10: Structure des blocs: (1-->4)- B-D-mannuronate (M) et
(1-=4) -a-L-guluronate (G) d’alginate de sodium.

En effectuant une hydrolyse acide partielle de l'alginate, il est possible de séparer celui-ci en
trois fractions caractéristiques [128]:
a. Deux d'entre elles contiennent quasi-exclusivement des ensembles homopolymeres de
motifs G et M respectivement.
b. Une troisieme possede des proportions presque égales des deux monomeéres sous la

forme majoritaire de dimeres MG.

Les alginates sont donc considérés comme de vrais copolymeres a blocs composés de
régions homopolymeéres de M (blocs MM) et G (blocs GG) séparées par des zones aux
structures alternées (MG). La conformation des cycles monomeres peut étre déterminée par

diffraction des rayons X [129].
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Chapitre 111. Procédures expérimentales et méthodes d’analyses

I11.1 Introduction

Ce chapitre englobe les procédures et les techniques expérimentales adoptéespour la
réalisation de cette étude. Le protocole de synthése des billes d’alginate, desbilles composites
et les matériaux entrant dans leur composition (alginate, épluchure de pomme de terre) est
décrit dans ce chapitre. 1l présente aussi les différentes techniques decaractérisation des
adsorbants ainsi que les méthodes de dosage utilisées pourquantifier lemétal choisi (chrome
VI).
I11.2 Les produits utiliseés
Les principaux réactifs utilisés au cours de cette étude sont présentés dans le Tableau I11.1
Ces produits sont de qualité analytique et ils ont été utilisés sans purification préalable.

Tableau I11.1:Les propriétés des produits utilisés.

Produits Propriétés Fournisseur

Dichromate de potassium = - Formule chimique: K,Cr,0;

- Masse molaire: 294,18g/mol BIOCHEM
- Densité: 2,68 Chemopharma
-Apparence: cristaux orange
Acétone -Formule chimique: C3HsO
- Masse molaire: 58g/mol Honeywell
- Densité: 0,790
Diphenylcarbazide -Formule chimique: C13H;12N4O CHIM-OZA

-Masse molaire: 240,27g/mol

Acide chlorhydrique - Formule chimique: HCI

- Masse molaire: 36,5g/mol BIOCHEM
- Densité: 1,19 Chemopharma
-Pureté: 37-38%
Acide sulfurique - Formule chimique: H,SO4
- Masse molaire: 98,079g/mol BIOCHEM
- Densité: 1,98

- Pureté: 96-98%
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Hydroxyde de sodium | - Formule chimique: NaOH

(la soude) - Masse molaire: 40g/mol SIGMA-
- Densité: 2,13 ALDRICH
- Pureté: 98%
Chlorure de sodium - Formule chimique: NaCl
- Masse molaire: 58,44g/mol SPECILAB
- Densité: 2,16
Chlorure de calcium -Formule chimique: CaCl,, 2H,0 BIOCHEM
dihydraté - Masse molaire : 147,02g/mol Chemopharma
- Densité: 1,85

111.3 Préparation des solutions
111.3.1. Préparation de la solution mére de Cr(V1) (1000ppm)

La solution mére du Cr (VI) a été préparée par dissolution de la poudre du K,Cr,0;
dans I’eau distillée sous agitation magnétique jusqu’a solubilisation totale de la poudre. Une
solution d’une concentration initiale de 1g/L est obtenue. Les solutions filles sont préparées

par dilution de cette solution mere.

Figure 111. 1:Préparation de la solution mére de Cr (VI).

111.3.2. Préparation des étalons pour la courbe d’étalonnage
Les gammes d’étalonnage (0,05-2ppm) sont préparées a partir d’une solution mere de
chrome de 1000 mg/l. Nous avons calculé les volumes a prélever de la solution mére suivant
la loi de la dilution:
CiV: =GV, (II. 1)
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Ci: La concentration de la solution mére (ppm)
V1: Le volume prélevé de la solution mere (ml)
C,: La concentration de la solution étalon (ppm)

V,: Le volume prélevé de la solution étalon (ml)

Figure I11. 2:Les échantillons de la courbe d’étalonnage.

111.3.3. Courbe d’étalonnage
La courbe d’étalonnage sert a déterminer les concentrations Cr(VI) restante a

1’équilibre, pour cela on a préparé par dilution plusieurs solutions filles a partir de la solution
mere pour couvrir un domaine de concentration variant de 0,05mg/1 jusqu’a 2mg/l puis ona
mesuré les absorbances correspondantes en utilisant un spectrophotometre UV-Visible et en

fixant la longueur d’onde du maximum d’absorption de Cr(VI) (Amax=542nm).

2
8 o
= y =0,8212x + 0,0611
2 R2=0,9984
o 15 |
8
<
1
0,5
0 1 1 1 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5

[Cr(VI](ppm)

Figure 111.3: La courbe d'étalonnage duCr(VI).
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111.4 Méthode de dosage du Cr(VI)

Les ions de chrome (VI) sont dosés par I’ajout d’un agent de complexation qui est le
1,5-diphényl carbazide pour former une coloration rose violet. La concentration est
déterminée par spectroscopie UV-Visible avec une longueur d’onde 542nm.

I11.5Préparation de support

Les épluchures de la pomme de terre ont été récupérées aupres d’un restaurant dans le
mois de février 2023. Pour la préparation des épluchures de pomme de terre (EPT), nous
avons opté pour un traitement physique, sur la base de données bibliographique.

Avant son utilisation, les épluchures de pomme de terre (EPT) ont subi les opérations

suivantes :

Figure 111. 4: Les épluchures de pomme de terre a 1’état brut.

a. Lelavage

Les épluchures de pomme de terre ont été lavés plusieurs fois avec de I’eau du robinet
pour I’¢limination de la poussiere et de I’amidon, puis une autre fois lavage avec I’eau

distillée jusqu’a I’obtention des eaux de ringage claires.

48



Chapitre lll procédures expérimentales et méthodes d’analyses

Figure 111.5: Lavage des épluchures de pomme de terre.
b. Le séchage

Le séchage du matériau brut a été réalisé dans une étuve a 50°C pendant 3-4 jours
[130] en vue de prévenir une éventuelle altération des propriétés physicochimiques de

I’adsorbant et faciliter le broyage.

Figure 111.6: Séchage dans I’étuve.

c. Lebroyage

Apres refroidissement, les épluchures sont broyées afin d’obtenir un matériau

homogeéne pour les besoins des essais d’adsorption, donnant des grains de petite taille.
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Figure 111.7: Broyeur utilisé pour le broyage.
d. Le tamisage

La taille des particules d’adsorbant sélectionnée pour les essais d’adsorption est entre
(0,2 et 0,75 mm). L’étape finale consiste a conserver 1’adsorbant préparé dans des flacons

jusqu’a son utilisation.

Figure 111.8:Tamis vibreur électrique utilisé pour letamisage.

111.6Synthese des billes d’alginate
Les billes alginate ont été synthétisées par la méthode de gélification ionique d’une
solution d’alginate de sodium dans un bain de chlorure de calcium [131].La solution

d’alginate est préparée en versant progressivement 0,5¢ d’alginate de sodium (ALG) dans
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25mL d’cau distillée sous agitation. Cette agitation est maintenue pendant 1h afin d’obtenir
un gel bien homogene. L’agitation est arrétée quelques instants afin de permettre aux
éventuelles bulles d’air de s’¢éliminer de la solution visqueuse obtenue. Pour la formation des
billes, la solution aqueuse d’alginate est ensuite versée goutte a goutte dans un bain d’une
solution de chlorure de calcium. Lagélification dans la solution saline est instantanée et la
formation des billes d’alginatese fait par agrégation de chaines au tour des cations Ca®*. La
réaction rapide entre 1’alginate et le réticulant a la surface permet de figer la forme sphérique
de la goutte au sein de la solution. Le volume interne de la goutte gélifie par la suite au fur et
a mesure de la diffusion du réticulant a travers la surface de la bille en formation. Cette
méthode conduit a la formation des billes de tailles millimétriques ce qui permettra
d’encapsuler facilement les différents matériaux envisagés. Le mélange (billes d’alginate et
solution de chlorure de calcium) est laissé au repos pour un temps de maturation de 24h, durée
largement suffisante pour une gélification complete.

Aprés maturation, les billes sont filtrées, bien lavées avec 1’eau distillée et séchées a I’air (20

+ 2°C) pour obtenir des billes dites "séches".

Figure 111.9: Billes d’alginate sous forme "hydrogels".

111.7Synthese des billes composite d’alginate/épluchures de pomme de terre (ALG/EPT)

Pour la préparation des billes mixtes ALG/EPT (Figures 111.11 et 111.12), une masse de
1g d’épluchures de pomme de terre est ajoutée lentement & 25ml da solution aqueuse de
I’alginate Cette suspension est maintenue sous agitation rapide jusqu’a ce qu'elle soit
homogéne. Pour former les billes, le mélange ALG/EPT est introduit dans une seringue qui
est associé a un appareil qui pousse la solution a sortir a travers une aiguille afin de former
des gouttelettes. Ces derniéres tombent dans 100ml d’une solution de chlorure de calcium
CaCl,a 0,1mol/l. La réaction rapide entre 1’alginate et le réticulant a la surface permet de figer
la forme sphérique de la goutte au sein de la solution. Cette méthode conduit a la formation
des billes de taille millimétrique. Le mélange (billes d’alginate) est laissé au repos pour un

temps de maturation de 24h, durée largement suffisante pour une gélification compléte.
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Aprés maturation, les billes sont filtrées et lavées avec de 1’eau distillé a travers un tamis pour
éliminer les ions Ca*? en excés se trouvant a leur surface, les billes ont été séchées a air libre
afin d’éviter la fermeture du volume poreux et la forme réduction de la taille des pores de la
matrice alginate [132]. Le protocole est résumé dans la figure 111.13.

T -
K oL
L

-

S

-— 'l

Figure 111.10: Billes ALG/EPT précipitées dans
une solution de chlorure de calcium(en cours de
maturation).

Figure 111.11: Billes composites
ALG/EPT sous forme hydrogels.
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Figure 11.12: Montage expérimental pour la synthese des billes composite Alginate/EPT
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111.8 Techniques d’analyse
111.8.1. Spectrophotométrie d’absorption UV-visible

Le spectre dans I’UV-visible est une courbe précisant les variations d’absorption
d’énergie pour une substance exposée a ces radiations. La courbe représente 1’absorption en
fonction de la longueur d’onde ou de la fréquence. La position du maximum d’absorption (A
max) correspond a la longueur d’onde de la radiation 190nm a 800nm dont 1’énergie
provoque la transition électronique.La longueur du trajet d’absorption est égale a 1 cm. Dans
le domaine de linéarité de la droite d’étalonnage (densité optique en fonction de la

concentration), I’expression théorique de la loi de Beer-Lambert est donnée par la relation :

I
A= LogTo =¢lC  (IIL2)

Avec:

A:Absorbance.

lo: Intensité du faisceau incident (A); | : intensité du faisceau émergent (A).

. Coefficient spécifique d’absorption massique dépendant du composé et de la longueur
d’onde considérée (LCm™'g™).

C : Concentration massique du composé dosé (gL™).

I: Epaisseur de la cuve (Cm).

Le principe consiste a introduire la solution & analyser (dont la longueur d’onde
maximale a été déterminée au paravant avec le méme principe) dans une cuve qui a son tour
est introduite dans le spectrophotometre. L’échantillon est traversé par un rayonnement
lumineux de longueur d’onde comprise entre 190 et 800nm. Les photons issus du
rayonnement transférent au composé analysé une énergie qui excite les molécules, atomes ou
ions traversés. Ainsi une partie du rayonnement incident est absorbé. L’étude de ce
rayonnement permet d’obtenir I’absorbance de 1’échantillon d’ou la concentration.

Le métal utilisé dans cette étude a été dosé par un spectrophotometre de marque THERMO
SCIENTIFIC (EVOLUTION 220 UV-Visible Spectrophotométre) voir la figure 111.14 & une

longueur d’onde du maximum d’absorption Ama=542nm.
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Figure 111.13:Spectrophotométre UV-Visible.

111.9 Technique de caractérisation
111.9.1. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier IR-TF
La spectrométrie infrarouge (IR) fournit une solution rapide a I’identificationd’un composé
organique. Il suffit de vérifier I’identit¢ de chacune des bandes duspectre de référence et du
spectre du produit étudié, tracés dans les mémes conditionsd’échantillonnage. Elle s’utilise
principalement pour I’analyse qualitative d’unemolécule. Elle permet de mettre en évidence la
présence d’une liaison particuliére.
Chaque liaison d'une molécule vibre en permanence a une fréquence qui dépend:

v Du type d'atomes de la liaison,

v Du type de la liaison.
Seules les vibrations qui font varier le moment dipolaire de la molécule absorbent les
radiations infrarouges (400-4000 cm-1). Cette technique peut donner des informations sur la
nature, la réactivité et l'arrangement des groupes fonctionnels de surface. C’est donc un

excellent moyen de détection des composés organiques et des structures minérales.

Dans cette étude, les spectres infrarouges ont été obtenus dans le domaine 4000-400 cm™sur
un spectrophotometre a transformée de Fourier (FTIR) de marque SHIMADZU
IRAFFINITY-1 (Figure 111.15) piloté par un micro-ordinateur. Tous les spectres ont éeté
réalisés en transmission sur des pastilles de 1’échantillon broyé et de KBr. Tous les spectres

ont été enregistrés sous air a la température ambiante.
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Figure 111.14: Spectrophotométre a transformée de Fourier (IR TF) de modéle (SHIMADZU
IRAFFINITY).

111.10 Procédure expérimentale du processus d’adsorption

Pour étudier la rétention du chrome, plusieurs paramétres réactionnels ont été étudiés
en fonction du temps tels que la masse d’adsorbant, la vitesse d’agitation, la concentration
initiale, la température et le pH. Les expériences ont été réalisées en mode batch, dans un
erlenmeyer de capacité de 250 ml, une quantité fixée des billes composite alginate/ EPT
estmise en contact avec 50ml de la solution (I’adsorbat). Aprés un certain temps de contact,
des échantillons ont été prélevés a des intervalles de temps appropriés. Les concentrations
résiduelles ont été déterminées par dosage spectrophotométrique dans le domaine du visible
en utilisant un spectrophotomeétre UV-visible « THERMO SCIENTIFIC (EVOLUTION 220)
» a une longueur d’onde Amax=542nm.

Figure I11. 15: Dispositif expérimental d’adsorption en mode batch
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111.10.1. Calcul de la quantité adsorbée a ’instant t (q;)

La quantité du Cr (VI) adsorbée par les billescomposites, est exprimée en mg de soluté par

gramme de solide adsorbant (poids sec), par la relation suivante:

(Co —CYV

Qaqa = —m (I1I1. 3)

Ou les paramétres suivants représentent:

(ad: Capacité de rétention du chrome (V1) (mg. ),

Co: Concentration initiale de polluant (mg. L™),

Ct: Concentration résiduelle de polluant (mg. L™),

V: Volume de la solution a étudier (L),

m: Masse de I’adsorbant (g)

I11.10.2. Détermination du pourcentage d’adsorption du Cr(VI) (R%o)

Le calcul du rendement d'élimination des polluants est défini par:

Co—C
R(%) = % x100  (IIL4)
0

Ou:
C,: Concentration initiale du Cr (V1) (mg/l),
C:: Concentration résiduelle du Cr (V1) en solution (mg/l).
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Chapitre 1V : Résultats et discussion
IV.1 Introduction

Afin de connaitre les propriétés des billes composites synthétisées dans ce travail et
d’¢lucider les mécanismes d’interaction adsorbant/adsorbat, une caractérisation physico-
chimique est nécessaire.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la
capacité des billes composite ALG/APT a adsorber les ions du chrome (VI) en solution
aqueuse. Plusieurs parametres ont été etudiés afin de déterminer les conditions optimales de
rétention de ces ions. Au début, une étude cinétique a été realisee afin de quantifier le temps
nécessaire de mise en équilibre. Deux modéles cinétiques ont été aussi appliqués : pseudo-
premier-ordre et celui du pseudo-second ordre. Ensuite I’adsorption du Cr(VI) a été suivie en
fonction du pH. Apres, une étude thermodynamique a été abordéafin de quantifier I’aspect
énergétique des interactions adsorbant/adsorbat. Enfin, afin d’accéder a la capacité ultime
d’adsorption, nous avons déterminé les isothermes d’adsorption qui ont été ensuite modélisés
par les deux principaux modeles a savoir celui de Langmuir et de Freundlich.

IV.2. Caractérisation physique-chimique des biosorbants utilisés
1V.2.1. Morphologie des billes

Les billes obtenues aprés la synthése sont sphériques, de taille millimétrique. Apres le
séchage, elle garde leurs formes sphériques, ceci dépend de la distance de la goute et la
surface du bain de chlorure de calcium.La figure suivante représente les billes obtenues apres

la synthese humide et seche.

(b) |

(a)

Figure 1V.1:Billes ALG/EPT humide (a), Billes ALG-EPT séche (b), Billes ALG humide
(c), Billes ALG seche (d).
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IV.2.2. pH du point de charge nulle (pHpzc)

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour
laguelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Une méthode simple et rapide
pour déterminer le pHy,c est d’utiliser la méthode de dérive du pH qui consiste a verser 50ml
d’une solution NaCl (0,1M) dans une serie de flaconsfermés. Le pH intial est par I’addition
d’une solution HCI1 (0,1M) ou NaOH (0,1M). 0,2gd’adsorbant est ensuite ajouté a chaque
flacon. Le mélange est mis sous agitation pendant 48h. Le pHsiny de chaque solution est
mesuré. Le pHy est le point ou la courbe (pHinitia — PHfinal) €n fonction du pHinitial intercepte

la ligne pHi—pHs= 0.Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 1V.2.

5

ApH

pHi
Figure 1V.2:Détermination du pH au point de charge nulle des billes ALG/EPT.

Les phénoménes d’adsorption sont régis parde multiples facteurs, parmi lesquels les
forcesélectrostatiques. La charge électrique de lasurface des particules du biosorbant dépend
du pH initial de la solution. La valeur du pHpzc obtenue est de 5,01 (figure 1V.2). Aux valeurs
du pHinitial inférieures a celle du pHpzc, la charge extérieure de 1’adsorbant est positive.
Auxvaleurs du pH initial supérieur a celle du pHpzc, la charge extérieure de 1’adsorbant est

négative.
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IV.3. Analyse par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF)

Une analyse par spectroscopie infra -rouge a transformée de Fourier (IRTF) a
étéréalisée pour examiner les groupes fonctionnels de la poudre d'alginate de sodium et des
billes composites avant et apres 1’adsorption du Cr(VI). Le domaine spectral étudié s’étend de
4000 cm-1 & 500Cm™.,

L’indexation des bandes caractéristiques des différents échantillons est faite a 1’aide des
données bibliographiques
IV.3.1 SpectrelR —TFde P’alginate de sodium

Le spectre de l'alginate de sodium a montré quelques pics significatifs (figure IV. 3):

100

90

80 //
3435,16
/

70 1384,74

//

2925,91 162528

\

1124,64

Transmitance (%)

| [— Alginate de sodium

60 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 1V.3:Spectre IR-TF de I’alginate de sodium.

e Un pic autours de 3435Cm™correspond aux vibrations d’élongation des groupements
O-H caractéristiques des polysaccharides naturels [133].

e Un pic observé & 2925Cm™ correspond aux vibrations d’élongation de la liaison C-H.

e Labande & 1648Cm™ caractéristique des groupements carboxylates, sont attribués aux
vibrations C=0 asymeétriques [132,133].

e Une bande & 1417Cm™ est attribuée & une vibration de déformation C-OH et & une
vibration d’élongation symétrique du groupe (COO")[133-134].
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e Lepica1029Cm™ correspond aux vibrations de valence des liaisons C-O et C-C[135].
I1VV.3.2 Spectre IR-TFdes billes ALG/EPT

La figure 1VV.4 montre le spectre infrarouge des billes composites ALG/APT avant

adsorption du Cr (V1). Les pics les plus prédominants sont:

100

90
2 /
S 804 /4 / 574,93
o
5 : 2924.03 1640,62 \
E 70 / 1032,66
S 3418,95
a !

607 1384,37

1 [—— Alginate + EPT|
50

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)
Figure 1V.4:Spectre IR-TF des billes ALG/EPT.
e Un pic trés large vers 3418Cm™ di aux vibrations d’élongation de I’hydrogéne des
groupes hydroxyles O-H associés a la cellulose, la lignine et a I’eau adsorbée.
e Un petit pic observé a 2924Cm™ est attribué aux vibrations C-H des chaines alkyles.
e Un autre pic fin vers 1640Cm™ caractéristique des fonctions carbonyles C=C.
e Une bande d’¢élongation C-O & 1384,37Cm™ confirme aussi la structure de la lignine
de I’adsorbant.
e Enfin, on observe un pic & 1032Cm™ di aux élongations C-O-C des fonctions

cellulosiques présentes dans I’adsorbant. La bande 574Cm™correspond aux vibrations

de déformation de C-H aromatique [136].
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IVV.3.3 Spectre IR-TF des billes ALG/EPT apres adsorption du Cr(VI)

100
= 80
< \
8 568.94
£ / / 1640.51 -
S 60q 1739.74
= 2922.75
T
= f \

40 -

° 3393.61 1034.93
[ —— ALG+EPT+Cr(VI)]
20

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 1V.5:Spectre IR-TF de ALG/EPT apres adsorption du Cr(\V1).
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Figure IV.6: Les Spectres IR-TF regroupés.

Les résultats obtenus par IR (Figure 1V.5), montrent une nette similitude entre les
spectres obtenus. Le pic dominant & 3393Cm™ est attribué aux vibrateurs d’élongation de la
liaison O-H dans les groupes hydroxyles. Le pic observé autour de 2922Cm™ est affecté aux
vibrations d’élongation des liaisons C-H asymétrique. Le pic & 1640Cm™est attribué au
carbonyle C=0.

L'adsorption du Cr (V1) a induit quelques modifications mineures du spectre IR. En se
basant sur les spectres IR sur la figure 1V.6, on constate aussi qu’il y’a une modification
d’intensité des pics avec un léger décalage autour du pic 1700Cm™ attribuée & I’élongation de
la double liaison du carboxyl C=0. A partir de ces observations, on peut dire que
probablement —COOH est le groupe fonctionnel principal pour I'adsorption des ions Cr(VI)
sur les billes composites.

L'état de protonation de la fonction carboxyle dépend fortement du pH. Dans lessolutions
acides (cas du chrome), les protons peuvent fortement se lier avec les groupes fonctionnels de
surface du matériau et la spéciation dominante des sites carboxyle est la forme protonée (-
COOH). Yee et coll [137] ont mentionné une hypotheése selon laquelle le groupe carboxyle

était impliqué dans la biosorption des métaux.
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IV.4. Etude de ’influence de quelque paramétre sur 1’adsorption du chrome (V1)

Les études expérimentales d’adsorption du Cr(VI) sur les supports AGT/EPP ont été
réalisées enfonction des différents paramétres (masse initiale, le pH, la cinétique d’adsorption,
latempérature, la vitesse d’agitation et la concentration initiale).

IV.4.1. Effet du pH initial de la solution

Dans le processus d’élimination des métaux lourds par adsorption, le pH initial de la
solution est un parameétre tres important, car il détermine les espéces ioniques présentes en
solution et la charge de la surface de 1’adsorbant.

L’adsorption des ions Cr(V1) par les billes ALG/EPT a été étudiée en fonction du pH
dans un intervalle allant de 1,5 & 5. Des solutions d’acide chlorhydrique HCI1 (0,1M) et de
soude NaOH(0,1M) sont utilisées pour 1’ajustement du pH, selon le pH désiré. Les résultats
obtenus sont illustrés sur la figure IV.7.

A partir de ce graphe nous avons remarqué que la capacité ultime d’adsorption est
obtenue a pH=1,5, ca est probablement due a la réduction du chrome hexavalent (VI) au
chrome trivalent Cr(l11), apres ce point nous avons remarqué une diminution de la capacitéde
rétention avec I’augmentation du pH, ce comportement peut étre expliqué comme suit:

Dans un milieu acide, la surface de 1’adsorbent est tres protonée et favorise 1’adsorption du Cr
(V1) sous sa forme anionique prédominante HCrO4. Comme il a été déja mentionné, le point
de charge nulle pHy.cdes billes ALG/EPT correspond a 5,01, ce qui fait que la charge a la
surface de I’adsorbant est positive pour pH <pHpzc. Lorsque le pH augmente, les ions OH"
sont présents dans la solution en compétition avec des ions chromates (CrO4>) ce qui diminue
la capacité d’adsorption dans cette gamme du pH.

Pour I’¢tude de I’effet des autres parameétres sur le processus d’adsorption, la valeur du pH

initial du milieu est fixée a 1,5.
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Figure IV.7: Effet de pH initial sur le rendement d’adsorption du chrome
hexavalent par les billes composites ALG/EPT.

1V.4.2. Effet du temps de contact
Puisque I’adsorption est un procédé de transfert du polluant de la phase liquide a
laphase solide, le temps de contact entre les deux phases a un effet important sur le taux de ce

transfert de matiere.
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Figure 1V.8: Effet du temps de contact sur le rendement d’adsorption du chrome hexavalent
par les billes composites ALG/EPT.
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La cinétique d’adsorption détermine le temps requis pour atteindre 1’équilibre entre la quantité
du chrome (V1) adsorbé sur le support et la quantité du métal restant en solution.

La détermination de temps de contacte a été étudiédans la gamme de temps variant de
0 a 3000min. Les conditions choisis pour réaliser cette expérience sont comme suit: une
vitesse d’agitation de 250tr/min, température ambiante, une masse du support 0,29 et une
concentration initiale du chrome [Cr(V1)]o=10mg/l. Les résultats obtenus sont représentés sur
la figure 1V.8 qui illustre I’évolution du rendement d’adsorption de notre polluant en fonction
du temps d’agitation.

Nous avons remarqué que cette courbe posséde 1’allure des courbes de saturation qui
peuvent étre divisées en deux phases: une premiere lente et transitoire, tandis que la deuxiéme
représentée par un palier, correspond a 1’établissement d’un pseudo-équilibre. A ce niveau, un
taux d’adsorption de 100% a été noté au bout de 1440minutes ou le régime permanent est
atteint. La lenteur de la premiére phase est due & la concurrence entre les ions H (pH=1,5) qui
ont une affinité élevée pour les anions HCrO, chargés négativement et les sites actifs
d’adsorbant utilisé.
1V.4.3. Effet de la masse d’adsorbant

La masse d’adsorbant est considérée comme affectant de maniere significative
I’élimination des métaux en solution aqueuse.Dans le but d’examiner 1’influence de la masse
nous avons varié la quantité du support en gardant le volume de la solution constant 50mL.
Ces tests ont été effectués sous des conditions expérimentales identiques: concentration
initiale du chrome égale a 10 mg/L, pH initiale de la solution a traiter de I’ordre de 1,5. Les
masses du support considérés sont: 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3 et 0,4g. Le tout a été mis sous
agitation de 250tr/mn a température ambiante. Les résultats obtenus sont illustrés

graphiquement sur la figurelVV.9.
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Figure 1V.9: Effet de la masse d’adsorbant sur le rendement d’adsorption
du chrome hexavalent par les billes composites ALG/EPT.

La figure 1V.9 montre que pour une augmentation de la masse d’adsorbant a entrainé au
moins un taux d’élimination de 78,43% a 100% respectivement, le taux d'adsorptiondevient
stable au-dela de cette masse. 0,2g d’adsorbant suffisent pour atteindre
I’équilibre.L’augmentation de la dose des billes ALG/EPT affecte I’augmentation du taux
d’¢élimination du Cr(VI). Ceciest facilement compréhensible, car I’augmentation de la masse
de I’adsorbant augmente la surfacede contact ou d’échange adsorbant-adsorbat et donc le

nombre des sites disponibles d’adsorption [136-137].

1V.4.4. Effet de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un paramétre important qui contrdle 1’efficacité
duphénomeéne d’adsorption. Une faible agitation rend difficile, voire extrémement lent, le
contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat, alors qu’une agitation forte favorise cecontact. La
dépense énergétique est alors plus importante dans ce cas

La vitesse d’agitation a été étudiée pour déterminer I’influence de ce parameétre sur
I’efficacité d’élimination des cations métalliques et aussi dans le but de se fixer une vitesse
d’agitation qui nous permet de réaliser une analyse correcte de 1’adsorption. Sur ce, on a variée
la vitesse dans I’intervalle de 50 a 600tr/min. Les essais sont réalisés sous les conditions

optimales a température ambiante, Co=10mg/I, pH=1,5 et V=50ml.
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Figure 1V.10 : Effet de la vitesse sur la cinétique d’adsorption du

chrome (V1) sur les billes composites ALG/EPT.
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Figure 1V.11: Effet de la vitesse d’agitation sur le rendement

d’adsorption du chrome hexavalent par les billes composites ALG/EPT.

Les courbes de la figure 1V.10 montrent que la quantité du chrome adsorbée augmente

avec l’augmentation de vitesse d’agitation et I’équilibre d’adsorption est atteint plus

rapidement.
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L’allure de cette courbe de la figure 1V.11, met en évidence trois zones :

La 1% zone: le rendement d’adsorption du Cr(V1) reste pratiquement constant lorsque
la vitesse d’agitation augmente pour I’intervalle de vitesse compris entre 50 et 250
tr/min (R=30%). Cela est due une dispersion incompléte des particules de 1’adsorbant
ce qui a pour conséquence une agglomération des particules de 1’adsorbant et donc une
diminution de la surface de contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat introduisant une
augmentation de la résistance au transfert de matiere a I’intérieur du film d’interface
liquide-solide.

La 2°™ zone: c’est un saut, car on remarque que le rendement augmente d’une
manieére trés rapide dans I’intervalle de 250 a 350tr/min. Cette croissance s’explique
par I’accélération du transfert diffusionnels sous 1’effet d’agitation qui se traduit par
une diminution de 1’épaisseur des films diffusionnels.

La 3°™ zone:représentée par un palier (R=100%), Ce phénoméne peut étre expliqué
par le fait qu’une vitesse d’agitation importante fournit suffisamment d’énergie pour
que I’adsorption des ions du chrome hexavalent soit totale sur la surface de
I’adsorbant.

Comme conclusion, I’augmentation de la vitesse d’agitation permet d’avoir des

conditions plus favorables au transfert du polluant vers la surface des particules du support et

I'équilibre serait atteint plus rapidement.

1VV.4.5. Effet de la concentration

La concentration initiale du polluant a une influence importante sur la capacité de

rétention du support solide. Dans le but d’étudier son effet on a réaliséel’expérience dans

I’intervalle de concentration allant de 10 a100mg/I, avec les conditions suivantes: V=50ml,

température ambiante, pH=1,5 et Mgypport =0,29.

Les résultats, illustrés dans la figure ci-dessus, montrent une augmentation de la quantité du

Cr(VI) adsorbée enfonction du temps a différentes concentrations du chrome en solution

aqueuse.
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Figure VI1.12:Effetde la concentration sur la cinétique d’adsorption du
chrome (V1) sur les billes composites ALG/EPT.

Les résultats de la figure VI.13 montrent 1’effet de la variation de la concentration
initiale sur la capacité d’adsorption du Cr(VI) par les billes composites ALG/EPT. Nous
avons constaté que la capacité d’adsorption est presque constante quand la concentration
initiale du Cr(VI) augmente de 10 a 30mg/L. Au-dela de cette derniére concentration, la
quantité de Cr (VI) adsorbée par support diminuée tandis que la concentration initiale
augmente de 30 a 100mg/L. La réduction de la quantité du Cr (V1) adsorbée est probablement
due a ’augmentation du nombre d’ions du chrome dans la solution pour le méme nombre
desites et la méme surface d’adsorbant. En effet, comme les biomasses offrent un nombre
limité de sites d’adsorption, une concentration en ions métalliques tres élevée provoque la

saturation de la surface du biosorbant et donc une diminution du taux d’élimination.
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Figure 1V.13: Effet de la concentration initiale sur le rendement

d’adsorption du chrome hexavalent par les billes composites ALG/EPT

IV.4.6. Effet de la température

La température joue un réle clé dans le processus d'adsorption car elle influence la
mobilité et la solubilité des molécules du chrome hexavalent dans la solution aqueuse et les
propriétés de surface des adsorbants.
L’influence de ce parametre a été étudiée avec des solutions du chrome (V1) de concentrations
égale a 10mg/L a pH d’environ 1,5 et une masse d’adsorbants de 0,2g .Le mélange
réactionnel a été mis sous agitation dans un bain thermostaté pour fixer la température désirée.
Cinq valeurs de température (15, 20, 25, 30 et 40°C) ont été considérées.Les valeurs de
température etudiees étaient : 15, 20, 25, 30 et 40°C. Les résultats expérimentaux sont

représentés graphiguement sur les figures suivantes.
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Figure 1V.14: Effet de la température sur la cinétique d’adsorptionchrome (V1)
sur les billes composites ALG/EPT.
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Figure 1V.15: Effet de la température sur le taux d’adsorption du

chrome hexavalent par les billes composites ALG/EPT.

Au stade initial du contact solide-liquide, 1I’adsorption est rapide vu la disponibilité des
sites d’adsorption et les ions métalliques peuvent interagir facilement de sorte qu’un taux
d'adsorption plus elevé est obtenu. Dans ce cas, une augmentation de la température
favorisera la diffusion des molécules a travers la couche limiteexterne et les pores internes des

particules de l'adsorbant, ceci est expliqué par la diminution de la viscosité de la solution
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Au vu du tracé graphique IV.14, le taux d’adsorption a I’équilibre des ionsmétalliques
augmente par augmentation de la température, ce qui justifie qu’on est enprésence d’un
phénoméne d’adsorption endothermique. Un tel comportement peut étre attribué a une
chimisorption. De méme, les résultats reportés sur la figure 1V.15 indiquent I'évolution du
taux d’adsorption en fonction de la température, on remarque que la capacité d’adsorption du
matériau est proportionnelle a la température du milieu aqueux. L’adsorption du chrome (V1)

est donc favorisée a température élevée.

IV.5. Isothermes d’adsorption
IV.5.1.Détermination de type d’isotherme

L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, la quantité de produit adsorbée par masse
initiale d’adsorbant a la concentration restante en phase fluide aprés équilibre d’adsorption.
Elle est utilisée pour établir la capacité maximale d’adsorption des adsorbats sur des
adsorbants en mg/g.
L’étude de I’isotherme d’adsorption de Cr(VI) sur notre support est effectuée dansles
conditions optimales fixées en tracant la courbe g (mg/g) en fonction de C¢(mg/L) pour
différentes concentrations en Cr(V1) variant de 10 a 150mg/L. lesrésultats sont illustrés dans
la figure 1V.16.
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Figure 1V.16: Isotherme d’adsorption des ions du chrome (V1) de la
solution aqueuse sur les billes ALG/EPT.

La modélisation des résultats expérimentales, montre que la variation de lacapacité
d’adsorption a I’équilibre en fonction de la concentration a 1'équilibre Ce donne une courbe
(figure 1V.16) de concavité tournée vers le bas. Selon la classificationdes isothermes
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d’adsorption adoptée par GILES et Coll [137] I’isotherme d’adsorption du Cr(VI) sur les
billes composites AGT/EPT est compatible avec I'isotherme de "type L".Ce type d’isotherme
suggere une saturation progressive du solide jusqu’a la formation compléte d’une seule
couche d’adsorbat. Ce type d’isotherme est généralement obtenu lorsque les molécules du
soluté s’adsorbent a plat sur le solide et qu’il n’y a pas de compétition entre les molécules du

solvant et le métal pour 1’occupation de sites d’adsorption.

IV.5.2.Modélisation des isothermes d’adsorption
Pour mieux interpréter les données de I’effet de la concentration initiale en Cr(VI), deux
modeles d'adsorption classiques, Langmuir et Freundlich, ont été utilisées pour décrire
I'équilibre entre les ions du Cr(V1) et les billes composite ALG/EPT.
Les paramétres pour ces modeles d'adsorption ont été calculés par régression en utilisant la
forme linéaire des équations d'isotherme. Les paramétres et le coefficient de corrélation (R?)
sont récapitulés dans le tableau 1V.1.

» L’isotherme de Langmuir
L’application de I'équation de Langmuir nous permet d’obtenir les valeurs de KL et qm,
données dans le tableau 1V.1, sont obtenues a partir de I’ordonnée a I’origine et la pente de la
droite (C¢/qe) en fonction de (Ce) (Figure 1V.17).

L'isotherme d’adsorption est simulée trés correctement par le modele linéaire de
Langmuir, puisque la quantité adsorbée maximale calculé qgm(cal) selon le modéle de
Langmuir est proche de celle trouvé expérimentalement gm(exp) avec un coefficient de

régression R°=0,989.

75



Chapitre IVRésultats et discussion

12
*
g0 |
@)
8 -
y =0,053x + 2,946
6 | R2 = 0,989
4+ o
2 -
0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Ce(mg/L)

Figure 1V.17: Isothermes d’adsorption du chrome (VI) selon le

modele de Langmuir.

Tableau V1.1: Constantes de Langmuir et de Freundlich relatives au processus d’adsorption
de chrome (V1).

Isotherme Les constants des isothermes
Om(ear) (MQ/Q) 18.86
Omeexp) (MY/Q) 13,35
Langmuir Ky (L/mg) 0,018
R? 0,989
1/ng 0,606
K (mg"""L""/g) 0,772
Freundlich R? 0.939

» L’isotherme de Freundlich
A partir des résultats du modele de Freundlich donnés dans le tableau V1.1, la valeur de n était
de 1,65 supérieure a 1 ce qui indique une adsorption favorable. Le coefficient de corrélation
du modéle de Freundlich (R?=0,939) est inférieure par rapport au modéle de Langmuir

(R?=0,989) comme la montre la figure 1V.18.
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Figure 1V.18: Isothermes d’adsorption du chrome (V1) selon le
modéle Freundlich.

Le degré d’adéquation des modéles théoriques appliqués aux résultats expérimentaux a
été déterminé en se basant sur les coefficients de corrélation empiriques (R?). Ainsi, les
résultats de la modélisation seront considérés comme convenables pour décrire le présent
processus d’adsorption si le coefficient R? est supérieur a 95%.

D’aprés les courbes des deux modeles testés (Langmuir et Freundlich) et suite aux valeurs des
coefficients de régression (R?) trés élevés et proches de 1, on note que le modéle de Langmuir

convienne pour décrire le phénomene de fixation des ions de Cr(VI) sur le matériau étudié.

Le modele de Freundlich ne semble pas étre adéquat pour décrire ce processus
d’adsorption car le coefficient de corrélation empiriqueR?=0,939<0,95et cela est confirmé par
la valeur de la constante n qui est proches de 1. Ce qui nous laisse dire que le modele de
Langmuir est le mieux adapté pour d’écrire les isothermes d’adsorption puisque cela rend
I’équation mathématique plus proche du modéle de Langmuir que celui de Freundlich, ce qui
évoque une certaine homogénéité de la surface du matériaux testé. En effet, I’équation de
Langmuir est généralement applicable pour des adsorbants présentant des surfaces possédant

des sites d’adsorption homogenes.

IV.6. Etude de mécanisme de la cinétique d’adsorption
Afin d’examiner la cinétique de transfert du Cr (VI) a la surface des billes ALG/EPT,
deux modeles cinétiques ont été utilisés pour tester les résultats expérimentaux en cinetique de

. pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre. La validité de 1’équation de la cinétique

77



Chapitre IVRésultats et discussion

d’adsorption du premier ordre et du deuxiéme ordre est testé simultanément en tracant

Ln(ge — q¢) en fonction du temps et qi en fonction du temps.
t

L’application des deux modeles cinétiques nous a permis d’évaluer 1’ordre de la réaction. A
partir des figures (IV.19, 1V.20), on calcule les constantes de vitesse k; et k. Selon les
coefficients de corrélation correspondants aux résultats expérimentaux, on peut dire que le
systeme d'adsorption du chrome (V1) confirme mieux le modéle de pseudo-second ordre en
raison de la valeur élevée de coefficient de corrélation, c’est-a-dire que la vitesse de la
réaction d’adsorption est de ’ordre 2. Les constantes de vitesse de chaque modéle sont
représentées dans le tableau V1.2.

*
22
o y =-0,004x + 2,215
o R2=0,958
c
—12,15
2,1
2,05 .
2 1 1 1 1
0 10 20 30

0 t (min)

Figure 1V.19: Représentation graphique d’une cinétique du
premier ordre
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Figure 1V.20:Représentation graphique d’une cinétique

dudeuxiéme ordre.

Tableau IVV.2: Comparaison de constantes calculées respectivement a partir des modeles de la
cinétique de premier ordre et du second ordre

Cinétique du 1* ordre Cinétique du 2°™ ordre
Ki (min™) R? K, (g.mg'min™) R?
0,004 0,958 0,0098 0,972

L’exploitation des résultats nous montre que la cinétique de I’¢limination du chrome (VI) est
de second ordre. Cela est confirmer par les valeurs de coefficient de corrélation.
On peut déduire donc que le processus d’adsorption du chrome (V1) sur les billes composites
ALG-EPT est mieux décrit par le modéle de pseudo second ordre.
IV.7. Estimation des parametres thermodynamiques

Pour vérifier I’effet de la température sur 1’adsorption du Cr(VI), les parametres
thermodynamiques, telles que 1’énergie libre de Gibbs (AG®), I’enthalpie standard (AH®) et
I’entropie standard (AS®) ont été déterminés en se basant sur les équations citées au paravant.
En tracant le logarithme du coefficient de distribution du soluté dans I’adsorbant et dans la
solution K. en fonction de I’inverse de la température, K. = f (1/ T), nous obtenons une droite
de pente -AH°/R, et une ordonné a l'origine AS®/R ce qui nous permet de déterminer les
valeurs de I’enthalpie (AH®) et de I’entropie (AS®).

La fonction Ln K= f (1/T) est représentée dans la figure 1V. 21. Les valeurs du coefficient de
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distribution K. et les parametres thermodynamiques sont illustrés dans letableau IV.3.

1,8
1,6 -

1,4 -

Ln(K,)

1,2 4
1 -

0,8 -

0,6 1 y = -5488x + 18,93

04 - R2=0,982

0,2 -

0
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

uT

Figure 1V.21: Evolution du logarithme de la constante thermodynamique en
fonction de I’inverse de la température, du systeme Cr(VI1)-(ALG-EPT).

Tableau 1V.3:Paramétres thermodynamiques du processus d’adsorption du Cr(VI) sur
lesbilles ALG/EPT.

Température 288 293 298 303 313
(K)
AG°(KJ/mol) +0,3 -0,486 -1,273 -2,06 -3,634
AH°(KJ/mol) 45,627
AS°(J/mol K) 157,384
R 0,982

Le tableau IV.3 montre que 1’adsorption des ions Cr (VI) par les billes composites donne les
paramétres suivants: une enthalpie de 45,627KJ/mol laisse a voir le caractére endothermique
de I’adsorption. La valeur ¢levée de I’enthalpie signifie que les interactions entre les sites
positivement chargés du support et les ions du chrome hexavalent sont fortes.

Les valeurs positives de 1’entropie standard AS® refletent 1’affinité de notre matériau vers
les ions du chrome en milieu aqueux et plus ces valeurs de AS° sont élevées plus on a une

augmentation du désordre a I’interface solide-solution pendant I’adsorption.
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La valeur positive de AH® indique que le processus d’adsorption du Cr(VI) sur les billes
ALG/EPT est de nature endothermique, la valeur relativement élevées de AH® indiquent que
I’adsorption des ions du chrome hexavalent sur les billes est de type chimique
(chimisorption).Le caractere chimique (chimisorption) de cette adsorption est démontrée par
le fait que ces énergies soit inférieures en valeurs absolues a 20KJ/mol. D’autre part, la valeur
positive de (AS°) indique la bonne affinité de notre adsorbant vis-a-vis des ions de Cr(VI).
Elle montre aussi que le désordre est ¢levé au niveau de ’interface adsorbant/adsorbat lors de
la fixation des ions Cr (V1) sur les sites actifs.

Les valeurs négatives de 1’énergie libre de Gibbs (AG®) indiquent la spontanéité du
processus d’adsorption du Cr(VI) dans le domaine des températures étudiées. Par ailleurs,
AG° diminue avec I’augmentation de la température de la solution indiquant que 1’adsorption

du Cr (V1) est plus favorable a des températures élevées.
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Conclusion générale
L’objectif principal de ce travail est de valoriser un matériau naturel de récupération (les
épluchures de pomme de terre) a travers une étude expérimentale sur sa capacité d’élimination
des ions Cr(VI) en solution aqueuse en vue d’une application aux traitements des eaux. Ce
matériau, de par son origine renouvelable et son caractere biodégradable, rentre dans la

problématique du développement durable.

La premiere partie consiste de la préparation des billes composites a base de 1’alginate de
sodium et des épluchures de pomme de terre sous forme de billes sphériques et la

caractérisation des biosorbants obtenus par La FTIR.

La deuxiéme partie consistait d’évaluer les effets des différents parametres, des expériences
macroscopiques systéme en batch. Les essais effectués, ont démontré que la sorption de Cr
(V1) est appréciable en milieu acide pH=3, le chrome hexavalent forme un complexe coloré

avec la diphenyl carbazide, ce qui nous a permis de le doser par spectrophotométrie au visible

La cinétique d’adsorption des ions de Cr(VI) par les billes ALG/EPT a été étudié pour les
différents paramétres expérimentaux a savoir: le temps de contacte, la concentration de
I’adsorbat, la quantité de I’adsorbant, le pH du milieu synthétique, la vitesse d’agitation et la
température du milieu a traiter. Cette étude nous a permis d’optimiser le processus
d’adsorption. Les résultats obtenus nous ont permis de porter des conclusions Suivantes:

e Le temps nécessaire a 1’équilibre d’adsorption des ions de Cr(VI) sur les billes
est nettement plus lent. 1l était de 1440min. Les meilleurs résultats concernant
I’¢élimination de Cr 6+ ont été obtenus avec les conditions optimales: pH=1,5;
la masse de I’adsorbant est de 0,2g, vitesse d’agitation de >350tr/min, [Cr(VI]
<30ppm et une température >30°C.

e Le modele de Langmuir est parfaitement adapté aux données expérimentales
pour décrire 1’adsorption du Cr(VI) sur les billes ALG/EPT, avec un
coefficient de corrélation R 2 =0,989. La capacité d’adsorption maximale
déterminée a partir de forme linéaire du modéle de Langmuir était de
18,86mg/qg.

e [’étude de la cinétique d’adsorption du chrome sur les billes composites a

permis de préciser 1’ordre de la réaction d’échange entre les sites actifs du
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support et les ions du chrome (V1) en solution. Le modéle de pseudo-second-
ordre est celui qui décrit mieux le processus d’adsorption de ce métal, avec un
coefficient de corrélation R 2 =0,972.

L’étude thermodynamique nous a prouvé d’une part que le processus de
fixation de Cr(VI) sur les billes composites ALG/EPT est spontané (AG°<0),
endothermique (AH® >0) et que les ions du chrome restent moins ordonnées

sur I’interface solide/ solution (AS°>0).

Les résultats expérimentaux s’avérent encourageants pour la poursuite de ce présent travail et

ouvre certains nombre de perspectives pour une éventuelle amélioration et continuation de

cette étude qui porte sur la nécessité de:

>
>
>

Compléter 1’étude avec des caractérisations plus approfondis.

Investigation de faisabilité du traitement en mode continu (sur colonne).

Faire une étude sur la régénération de 1’adsorbant composite en réacteur
continu apparait importante pour optimiser le cycle de vie des matériaux.
Etudier la possibilité de réaliser des traitements chimiques afin d’améliorer la
capacité d’adsorption de ces matériaux

Réalisation des essais sur des eaux réelles provenant des stations de traitement

des eaux usées ou des rejets industriels.
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